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Vorwort.

Wihrend meiner Studienzeit wurde ich von einem mir
nahe stehenden Kreise von Medicinern aufgefordert, —ein
Repetitorium der pharmaceutischen Chemie fiir sie auszu-
arbeiten und mit ihnen durchzunehmen. Es haben sich diese
bereits vor fiinf Jahren entworfenen Hefte bis auf diesen
Tag in praktischer Anwendung erhalten, und ist mir seitdem
mehrmals die Aufforderung zugegangen, sie dem Druck zu
iibergeben.

In Anbetracht, dass aber auch in der pharmaceutischen
Literatur eine Lucke ist, insofern augenblicklich kein Lehr-
buch der Pharmacie ex1st1rt welches den grossen Verdnde-
rungen in den chemischen Anschauungswelsen — namentlich
der Typentheorie — hinreichend Rechnung trigt, so be-
schloss ich die Verdffentlichung - meiner kleinen Arbeit,
nachdem ich den Stoff auf das geringste Maas zusammen-
goedringt, die typisch-schematische Darstellung chemischer
Processe in den Vordergrund gestellt und das ganze in eine
Form gebracht zu haben glaube, dass es als Vademecum
beim Studiren und im Laboratorium, als Gang fiir den
Unterricht zum Gebrauch fiir Principale, als wie auch zum
Repetiren fiir Lehrlinge zu verwenden ist, besonders aber
von den Candidaten der Pharmacie und Medicin, welche vor
dem Examen sich noch einmal kurz und iibersichtlich mit
diesem Zweig der Wissenschaft beschiftigen wollen.

Dass es nicht meine Absicht sein kann, jene Liicke in
der Literatur durch diesen ,Grundriss“ ausfiillen zu wollen,
bedarf wohl keiner Erwihnung, wohl aber soll die Liicke
hiermit verdeckt werden, so lange, bis ein ausfithrliches
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Lehrbuch der Pharmacie erscheint, welches den modernen
Ansichten in dieser Richtung Geniige leistet.

Wegen der knappen Form und der bisweilen fast zu
kurz gefassten Sprache bitte ich um Nachsicht. Denn gerade’
diese Kiirze im Manuscript war beim praktischen Gebrauch
desselben als besonders zweckentsprechend mir empfohlen
worden, und ausserdem sollte Alles vermieden werden, was
den Preis des Werkchens unniitz erhohen konnte.

Ortrand, Mai 1869.

Der Verfasser.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Die Veranstaltung einer zweiten Auflage meines , Grund-
risses der pharmaceutischen Chemie* erfiillt mich in doppelter
Hinsicht mit Freude, weil einmal mir dadurch der Beweis
geliefert ist, dass das Buch, trotz mancherlei Midngel und
Fehler der ersten Auflage, gute Aufnahme gefunden hat,
sodann aber mir Gelegenheit geboten ist, diese Mingel
abzustellen.

Mit Riicksicht auf das Erscheinen der deutschen Reichs-
Pharmacopoe, welche dem Buche zu Grunde gelegt ist, mit
Riicksicht auf eine grosse Zahl von Priparaten, welche erst
seit der neuesten Zeit Aufnahme in den Arzneischatz gefun-
den haben, mit Riicksicht auf vielfach verinderte Anschau-
ungen im Gebiete der theoretischen Chemie, ist eine voll-
stindige Neubearbeitung des gesammten Materials von mir
vorgenommen worden.

Eine kurze Einleitung gewiahrt einen Ueberblick iiber
Entstehung und Entwickelung der Typentheorie; fiir Berei-
tung wichtiger Korper sind mehrere Methoden angegeben,
nach denen, je nach Verhiltniss, gearbeitet werden kann;
viele Priifungsmethoden sind theils neu aufgenommen, theils
scharfer pricisirt; bei einschlagenden Artikeln sind maass-
analytische Methoden angegeben; auch Gegenstinde, welche
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nicht direct der pharmaceutischen Chemie angehoren, sind
abgehandelt, wenn solche Repriasentanten grosser Gruppen
sind, ohne welche ein abgerundetes Bild des Ganzen nicht
zu geben gewesen wire; der neuesten Nomenclatur ist iiber-
all eingehend Riicksicht geschenkt; der Hauptschwerpunkt
ist, wie bei der ersten Auflage, auf die typisch-schematische
Darstellung der chemischen Processe gelegt.

Somit tibergebe ich auch diese zweite Auflage den
Fachkreisen, wiinschend, dass sie eine freundliche Aufnahme
finden moge.

Oberwiesenthal im Erzgebirge, Juli 1875.

Der Verfasser.

Vorwort zur driften Auflage.

Bei der Bearbeitung dieses Buches ist in erster Linie
den verdnderten Anschauungen, welche sich iiber Zusammen-
setzung und Bildung chemischer Verbindungen Bahn ge-
brochen haben, Rechnung getragen worden. Wenn hierbei
der Theorie der Atomverkettung der Vorzug gegeben wurde,
so geschah dies nicht, weil diese als einzig richtig erachtet
wird, sondern weil auf Grund derselben die Publicationen
der hervorragendsten Fachschriften (Berichte d. deutschen
Chem. Gesellschaft, Chemische Industrie, Dingler’s Polyt.
Journal, Archiv d. Pharmacie, Pharm. Zeitung und Central-
halle) erfolgen, weil das Reichs-Patentamt dieselbe adoptirt
hat und weil vor Allem die neue deutsche Pharmakopoe auf
Basis derselben bearbeitet ist.

Dass den neuen Priifungsmethoden, insbesondere den in
umfassendster Weise angeordneten Titrirmethoden besondere
Aufmerksamkeit gewidmet wurde, wird man als selbstver-
stdndlich voraussetzen.

Besonderes Gewicht ist auf Construction der Gleichungen,
welche die bei der Darstellung oder Priifung der Chemikalien
sich abspielenden Processe erkliren, gelegt worden.
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Das Buch ist, wie bereits aus dem erweiterten Umfange
ersichtlich, nach allen Seiten hin vermehrt worden; das
Systematische in demselben ist mit grosserer Consequenz
durchgefithrt worden, als bisher. Es sind Reprisentanten
aller wichtigeren Gruppen besprochen worden, um einen
moglichst geschlossenen Rahmen fiir das ganze chemische
Lehrgebdude zu gewinnen. Bei alledem wurde das Ziel,
einen Grundriss, nicht aber ein Lehrbuch zu schaffen, un-
verriickt im Auge behalten und wird gebeten, beim Anlegen
des kritischen Massstabes sich dieses Umstandes freundlichst
Zu erinnern.

Leipzig-Schonefeld, Februar 1883.

Der Verfasser.
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Einleitung.

Berzelius griindete auf die Gesammtforschungen seiner Zeit-
genossen Wenzel, Richter, Proust, Dalton, Davy u. A. die Radical-
theorie, welche ein halbes Jahrhundert hindurch die allein geltende
‘blieb. Er stellte die electro-chemische Reihe der Elemente auf und
nahm in jeder Verbindung das Vorhandensein eines electropositiven
oder negativen Korpers an; es waren nach dieser Auffassung im
Kali (Ka.O), im Aether (C4Hy. O), in der Essigsidure (C,Hg. O HO)
Ka, CH; und CH; die positiven Radicale, O das negative
Radical in diesen Verbindungen. Dass der negative O in ein
positives Radical, oder dass gar fiir den positiven H andere negative
Elemente in positive Radicale eintreten konnten, hielt er nicht fiir
moglich.

Die Moglichkeit des ersteren Falles wurde jedoch von Wéhler
und Liebig in ihren Arbeiten durch Annahme des sauerstoffhaltigen
Radicals Benzoyl (C;,Hs0,), dem spiter andere folgten, nachgewiesen,
wihrend gegen die Annahme des letzteren die Arbeiten von Gay-
Lussac und Dumas zeugten, welche in Wachs und Terpentinél,
durch Behandeln mit Chlor, dieses ausscheidendem Wasserstoff voll-
stindig substituirten. Nachdem nun Dumas durch Einfithrung von
Cl in Essigsiure unter entsprechender Ausscheidung von H, die
Trichloressigsiure als selbststindige, salzbildungsfihige Verbindung
dargestellt hatte*), Melsens aber durch Zufiihrung von H, unter
entsprechender Wiederausscheidung von Cl, die Essigsiure wieder
regenerirt hatte, nahm auch Berzelius das Princip der Substitution
an, gleichzeitig aber die Existenz eines Paarlings, in welchen allein
der Sauerstoff einzutreten verméchte. Er schrieb nun Essigsiure:
04+ CoHg+HO und die Trichloressigséure: C,05+ CyCl;+ HO.

#) OH,0; 4 6 Cl = C,HCL0, + SHCL

Elsner Chemie. 3. Aufl. 1
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‘Wahrend Kolbe diese Lehre von den gepaarten Radicalen nun auf
Grund seiner electro-chemischen Versuche mit essigsaurem und
valeriansaurem Kalium, aus deren Loésungen Methyl und Kohlen-
sdure, resp. Methyl und Butyl und Kohlensidure am positiven, Wasser-
stoff am negativen Pol abgeschieden wurde *), weiter entwickelte,
fithrte Wurtz zuerst fiir die fetten Siuren den schriftlichen Ausdruck

dieser Erscheinungen ein, indem er, Ameisensiure (CHg} O) als

C(CHy) g }

Ausgangspunkt annehmend, Essigsiure 0, Propionsiure,

C(CJI;,)I(,)I} 0, und so fort, bezeichnete.

Weitere Arbeiten, welche von grossem Belang auf die Begriin-
dung einer neuen Theorie wurden, waren die von Williamson
und Bertholet iber die Constitution des Aethers ausgefiihrten.
In Verfolg des Ampére’schen Gesetzes ,Gleiche Volumina gasfor-
miger Korper enthalten eine gleiche Anzahl von Molekulen“ wurde
das weitere Gesetz ,Ein Molekul einer organischen Verbindung
nimmt in Gasform den Raum von zwei Volumeinheiten ein“ ent-
wickelt; als Volumeinheit gilt der Raum von 1 Mol. H = Hj,
Die Begriffe ,,Atom und Molekul* wurden nun folgendermassen
pricisirt. Atome sind die kleinsten, von einer Wirmesphire um-
gebenen Mengen der Elemente, welche in Verbindungen bestehen
konnen; Molekule sind die denkbar kleinsten Mengen der Materie,
welche im freien Zustande bestehen kénnen: Molekule sind Zusam-
menlagerungen von Atomen. — Es wurde nun bei der Berechnung
der Dampfdichte des Aethers festgestellt, dass dieser, mit der bis-
herigen Formel C,H;O, im Gegensatz zu jenem Gesetz, nur ein
Volumen Wasserstoff ausfillle, die Formel also verdoppelt
werden miisse. Aber auch gewisse Zersetzungen wiesen darauf
hin, dass das Alkoholradical C,H; zweimal im Aether vorhanden
sein miisse, und durch O, welcher von nun ab, nebst vielen anderen
Elementen, als zweiatomig, oder zweiwerthig (O == O, = 16) ange-

nommen wurde, zusammengehalten wiirde. (g‘:gg}O)

Diese Verdoppelung der Atomgewichte war nothwendig, weil
sich dieselben in der That als kleinste Mengen erwiesen hatten,
welche in Verbindungen eintreten konnen, als die kleinsten Wirkungs-
werthe dieser Elemente. Von den vielen Beweisen, welche fiir die
Nothwendigkeit der Verdoppelung der alten Aetherformel gefiithrt

*) 2(321{3 }O—}-HO—CHs}‘f‘CO} 0+ IC{(; }0,—{-2.1{
— 2

Nt

GHEOV 04 GO o+ 0=FR } +coto+ 0} o, +om
g — N
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wurden, mdgen noch erwshnt sein: — die Bildung der Doppelither
bei Einwirkung von weingeistiger Kalilosung (Kaliumalkoholat) auf
die Jodverbindung eines anderen Alkoholradikals:

CH C,H C,H alte
5} 0, + G } } { + C4H§} 0, (Atqmzahlen.)
Kalium- Methyl- Methylathyl—
alkoholat.  jodiir. dther.

und die, auf dhnliche Weise geschehene Bildung von Aether bei
der Behandlung von Bromithyl mit weingeistiger Kalilésung.
Wiirde in diesem Falle der Weingeist der Kalilésung eben nur als
Losungsmittel dienen, wiirde der Process folgendermassen verlaufen:
C,H,Br + Ka0O 4 == KaBr+ C,H,0

und die alte Formel behielte ihre Berechtigung; es nimmt jedoch,
wie Berthelot, mit der Waage in der Hand, nachgewiesen, der
Alkohol, in welchem das Kali gelost ist, mit Theil an der Zersetzung
und diese geschieht nach folgender Gleichung:

C C.H, Kal | C,H n
52} + O%e) 0 ="} +CZH§} O ( Atomzablen.)

Nachdem schon durch frithere Arbeiten Graham’s wund
Liebig’s eine Mehrbasicitdt der Mineralsduren festgestellt
worden war, itbertrug Gerhard nun diese Anschauungen auf die
organischen Siuren. Er stellte zunichst fest, dass, dhnlich wie zur
Bildung des Aethers 2 Mol. Weingeist gehoren, auch die wasser-
leere Essigsdure 2 Mol. Acetyl zu ihrer Bildung bediirfte:

CH;0 CH;30 C4H;0,
Har} 0, ot 2}*CZH302} 0o+ 6} (Atommciien.)
Essigsaures  Acetyl- Ess1gsaure-

Kali. chloriir.  anhydrid.

Das Essigsidureanhydrid mit dieser Formel fillt dampfférmig
den Raum von 2 Mol. H, entspricht daher auch véllig dem vor-
erwihnten Gesetze. Wir verwerfen daher die alte Formel (C,H;0;)
und schreiben, fir O und C das Atomgewicht verdoppelt, Essig-

, .. CH,0 .. CgH30 " .
saureanhydrid C:HzO} 0, Essigsiure 2 3H} O, und konnen in

dieser einbasischen Sdure, welche wir uns als Wasser denken
konnen, in welchem die Hilfte des Wasserstoffes substituirt ist
durch das einbasische Radical Acetyl, die andere Hilfte des
‘Wasserstoffes durch jedes einatomige Element substituiren, um ein
Salz zu erhalten:

CoH,0 _ CsHg0
F0)0+ %) 0 =00)0p+ B o
Zweibasische Sduren konnen zwei Relhen von Salzen bilden,
Man kann sich dieselben denken als zwei Wasser (%:} 02), in
1*
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welchem die Hilfte des Wasserstoffes substituirt ist durch ein

zweibasisches Saureradical (SI(-)I:} 02); je nachdem nun die andere

Halfte des Wasserstoffes ganz, oder wiederum nur zur Hilfte sub-
stituirt ist durch ein basisches Radical, hat man ein neutrales

802} O) oder ein saures Salz (KaH} 02) — Aehnliche Ver-

haltmsse ergaben sich nun auch fir die mehrsidurigen Basen,
besonders in der Erkennung des Glycerins als dreisdurigen Alkohol,
und den aus dieser Entdeckung gezogenen Consequenzen. — End-
lich wies die von Schiel angedeutete Wichtigkeit der homologen
Reihen, Verbindungen, welche, bei sonst gleichem Radical und
analogem Verhalten, eine glelchmass1g fortschreitende Zunahme um
CH, zeigen, im Verem mit allen vorher angedeuteten Entdeckungen,
darauf hin, die Kérper zu ordnen, in ein System zu bringen, sie so
zu bezeichnen, dass ihre Constitution, ihre Hingehorigkeit, aus der
Formel sofort ersichtlich sei. Zu dem Zweck fihrte Gerhardt

die Typen in die Chemie ein. Gerhardt hatte die Urtypen % }

H
‘Woasserstoff, g} O Wasser und g } Ammoniak und leitete von

diesen oder ihren Multiplen alle Verbindungen ab. Wir haben die
Constitution der Sduren bereits vorhin besprochen. Basen sind
in demselben Sinne abzuleiten vom Typus Wasser, in welchem die
Hilfte des typischen Wasserstoffes substituirt ist durch ein basisches

Radical (X2} 0, Kaliumhydrat, %5} 0, Aethylalkohol). ~ Salze

sind abzuleiten vom Typus Wasser, in dem eine Hilfte Wasserstoff
durch ein basisches, die andere Hélfte durch ein Siureradical ersetzt

ist. (ng; } O salpetersaures Kalium, 02&%?5 } OEssigsaureathylather).

In basischen Salzen ist nur ein Theil des typischen Wasserstoffes

durch ein Siureradical ersetzt, so, wie in sauren Salzen nur ein
. . . . Pb

Theil desselben durch ein b hes Radical tzt 2)-
eil desselben durch ein basisches Radical ersetzt war (N02H} Oz)

Anhydride werden abgeleitet vom Typus Wasser, in dem simmt-
licher Wasserstoff durch gleiche basische oder Sdureradicale sub-

stituirt st. (5] O Kalimoxyd, G0} O Essigsaurcanhydrid).

Der Typus g} dient zur Ableitung einfachster Verbindungen (gla \

" H
Chlornatrium, %} Chlorwasserstoff ) wiahrend vom Typus %{I}Ndie,

zuerst von Hoffmann und Wurtz dargestellten, spéter auch von
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Anderen weiter untersuchten, Amine und Amide abzuleiten sind.
— Wihrend Gerhardt diese Formeln ausschliesslich als Classifi-
cationsbilder betrachtete, wurden sie von Kékulé und Anderen
erweitert und zu Substitutionsformeln umgearbeitet. Diese letzteren,
welche besonders bei complicirteren Verbindungen von grossem
Werthe sind, zeigen sowohl diejenigen Atomgruppen, welche an
Zersetzungen Theil nehmen, substituirt werden, als auch diejenigen,
welche nicht Theil daran nehmen, jedoch bei einer Reihe von Ver-
wandlungen immer wieder als selbststindige Atomcomplexe auf-
treten. So schreibt Kékulé die bei Einwirkung der Schwefelsiure
.. S 5
auf Alkohol entstehende Aethylschwefelsdure ( I(-)I:} 0, + C_}Il-f} 0=
C.H;
(Sfﬁ’)H}Og -+ g} 0 ): S0, }O und leitet sie ab vom gemischten
5 o }O
Ho
Typus %:I[} o . Nach der Gerhardt’schen Formel wiirde die Aethyl-

H
schwefelsiure als saures Salz erscheinen; die Kékulé’sche Schreib-
weise lisst diese Auffassung nicht zu. Sie zeigt jedoch, wie 2H
verschwinden, und dafiir SO, substituirt ist, von welchem Radical
die beiden iibrigen Wasserstoffatome um so kriftiger zusammen-
gehalten werden.

Milchsdure (CsHgO;), welche in der Warme zersetzt wird in
Aldehyd und Ameisensiure (CHy0,), oder bei weiterer Einwirkung,
in Kohlenoxyd (CO), Aldehyd (C,H,0) und Wasser (H,0), leitet
Kékulé ab vom erweiterten

H

i H
Typus g] 0, und schreibt sie demgemiss (32H4 }0

HI ¢o

H)o H }O

Aber auch die typische Schreibweise und mit ihr die Typen-
theorie hat neueren Anschauungen weichen miissen, denen zufolge
das Symbol eines chemischen Korpers, die ihm entsprechende
Formel, ein wirkliches Bild seiner inneren Constitution ausdriicken
soll (Constitutionsformel). Diese Lehre, welche als die Theorie
der Atomverkettung bezeichnet wird, ist auf folgende Annahmen
begriindet.

Wie durch Experiment festgestellt ist, vereinigen sich 1 Vo-
lumen Wasserstoff und 1 Volumen Chlor zu 2 Volumen Chlor-
wasserstoff, 1 Vol. Sauerstoff und 2 Vol. Wasserstoff zu 2 Vol.
‘Wasserdampf, 1 Vol. Stickstoff und 3 Vol. Wasserstoff zu 2 Vol
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Ammoniakgas. Es findet also unter gegebenen Verhiltnissen eine
Verdichtung der Componenten statt, so, dass aus der chemischen
Vereinigung verschiedener Stoffe im dampfférmigen Zustande stets
der Menge nach zwei Volumina (dasjenige des Wasserstoffes = 1
gedacht) des neu gebildeten Stoffes hervorgehen. Dasselbe findet
bei anderen Verbindungen statt.

Alle gedachten Volumina enthalten eine gleich grosse Anzahl
von Molekulen, welche sich von einander durch ihre specifische
Bchwere (diejenige des Wasserstoffes = 1 gedacht) unterscheiden.
Da nun Molekule aus Atomen gebildet werden, so muss das Mole-
kulargewicht eines chemischen Korpers gleich sein der Summe der
Gewichte der das Molekul bildenden Atome. Auch die Atomgewichte
sind relative Mengen, welche auf Wasserstoff (1 Atom Wasserstoff
= 1 gedacht) zuriickzufithren sind.

Man hat ermittelt, dass ein Volumen Sauerstoff 16 mal so
schwer ist, wie ein gleich grosses Volumen Wasserstoff, wéhrend
ein eben so grosses Volumen Chlor 85, mal so schwer ist, wie
dieses. Diese Mengen, welche zugleich die geringsten Quanten
sind, welche in eine Verbindung eintreten konnen, bilden somit die
Atomgewichte der betreffenden Elemente, wihrend die aus den
Zusammenlagerungen resultirenden Zahlen, z. B. 16 Gemth. Sauer-
stoff + 2 Gemth. Wasserstoff = 18 Gemth. (= 2 Vol.) Wasser-
dampf, die Molekulargewichte der entsprechenden Verbindungen
reprisentiren.

‘Wie bereits oben mit anderen Worten ausgedriickt, sind die
Molekularvolumen aller gasférmigen Korper gleich gross, d. h. jedes
Molekul irgend eines gasférmigen Korpers fiillt unter gleichen
physikalischen Verhéltnissen (Druck und Warme) den Raum von
2 Vol. Wasserstoff aus (Ampére’sches Gesetz). Dividirt man das
Molekulargewicht eines solchen durch sein specifisches Gewicht
(Wasserstoff = 1), so erhilt man den Ausdruck fiir das Mole-
kularvolumen desselben und dieses betriagt fir alle unzersetzt
flichtigen Kérper 2. Selbstverstindlich muss das Molekulargewicht
jedes chemischen Kérpers, einerlei ob Verbindung oder Element,
gleich sein dem doppelten seines spec. Gewichtes im gasformigen.
Zustande.

Es ist aus den Verbindungshiltnissen des Wasserstoffes und
des Sauerstoffes ersichtlich, dass deren Molekule aus zwei Atomen
bestehen miissen, welche durch eine Wirmesphire von einander
entfernt und durch irgend welche Kraft in Spannung zu einander
gehalten werden. Dasselbe findet bei allen Atomgruppirungen und
Molekularlagerungen statt. In gleicher Weise ist die Mehrzahl der
bekannten Elemente zusammengesetzt, nur Phosphor und Arsen
enthalten vier Atome im Molekul, wihrend Quecksilber, Zink und



Einleitung. 7

Cadmium aus einatomigen Molekulen bestehen sollen. Bei den
erstgenannten ist das spec. Gewicht doppelt so gross, wie das
Atomgewicht, bei den letztgenannten ist es nur halb so gross.

Aus dem Voraufgegangenen ist ersichtlich, dass die Symbole
der Elemente Atomwerthe, diejenigen der Verbindungen aber
Molekularwerthe ausdriicken (Molekularformeln sind).

Eine sehr wichtige Rolle in der neueren Chemie spielt die
Sattigungsfahigkeit der Atome, die Werthigkeit der Ele-
mente, deren Atomigkeit oder Affinivalenz. Schon aus dem
frither Angefithrten ist es ersichtlich, dass verschiedene Atome
einzelner Elemente eine verschieden grosse Anzahl Atome anderer
Elemente zur gegenseitigen Absittigung bediirfen. So erfordert
der Stickstoff 3 Atome, der Sauerstoff 2 Atome, das Chlor aber
nur 1 Atom Wasserstoff zu einer geschlossenen Verbindung. Ein
ahnliches Verhalten findet zwischen allen Elementen statt. Nimmt
man die Werthigkeit des Wasserstoffes =1 an, so giebt es ein-, zwei-,
drei-, vier- und sechswerthige Elemente; ein Theil der zweiwerthigen
tritt auch vier- und sechswerthig, ein Theil der dreiwerthigen zu-
gleich fiinfwerthig auf. Einwerthige Elemente resp. deren Atome be-
diirfen einwerthige Elemente resp. deren Atome zur Bildung einer
chemischen Verbindung, zur gegenseitigen Absittigung, zum Aus-
gleich ihrer Spannkrifte. Ein zweiwerthiges Atom bedarf eines
anderen zweiwerthigen Atomes oder zweier einwerthiger Atome zur
gegenseitigen Bindung. Ein dreiwerthiges Atom erfordert ein
dreiwerthiges, ein zwei- und ein einwerthiges Atom oder drei
einwerthige Atome zum Ausgleich der Krifte, zur Befriedigung
der gegenseitigen Sittigungscapacitit u. s. w. uw. s. w.  Dividirt
man das Atomgewicht eines Elementes durch dessen Werthigkeits-
coéfficienten, so ergibt der Quotient sein Aequivalentgewicht.

Werthigkeitstafel der Elemente.

Ein-, Zwei-, Drei-. Eloment Vier-, Drei- u. fiinf- Sechswerthige
mente
Wasserstoff Sauerstoff Wismuth Kohlenstoff Stickstoff Uran
Chlor Schwefel  Gold Silicium Phosphor  Wolfram
Brom Selen Aluminium Arsen Molybdéin
Jod Tellur Chrom Antimon
Fluor Baryum Eisen
Kalium Calcium Mangan
Natrium Strontium Kobalt
Lithium Magnesium Nickel
Silber. Zink Zinn
Cadmium Platin
Kupfer
Blei

Quecksilber
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Man bezeichnet die Werthigkeit durch die entsprechende An-
zahl Striche oder romische Zahlen iiber den Symbolen, z. B.:
L , R A 7
H C Br, J, O, 8, Ca Bi C, N, Ur
Werden die Elemente resp. deren Atome in Verbindungen
eingefithrt, so wird, um deren Constitution klar zu legen, die
‘Werthigkeit durch seitwirts stehende Striche ausgedriickt, um die
Verkettung der Atome, die Struktur der Verbindung zu zeigen
(Strukturformeln).

Beispiele:

H-—-C Ca=0 B=N
Chlorwasserstoff Calciumoxyd Borstickstoff
H
H—O—HoderIH[>O N{g

Wasser Ammoniak
— S
N=C — Hoder N= o’ o
N/
Cyanwasserstoff Schwefelsdureanhydrid.

Indessen erfolgt nicht iberall eine vollige Absittigung der
Verwandtschafts-Einheiten, sondern es koénnen unter Umstédnden
auch deren ungesittigt zuriickbleiben. Auf diese Weise erklirt
man die Constitution der zusammengesetzten Radicale. Diese ver-
mogen, wie die einfachen Radicale (Elementaratome), in Verbindungen
einzutreten, jene sowohl, wie sich unter einander, zu substituiren.
Ihre Werthigkeit wird durch die Zahl der zur Wirkung nicht
gelangenden Verwandtschafts-Einheiten bestimmt.

Beispiel:
V 1y prrr "
—N=¢0C = C=20
Cyan, Kohlenoxyd,
einwerthiges Radical, zweiwerthiges Radical.

‘Wihrend fast alle Elemente in Verbindung sich derart mit
einander verketten, dass von je zwei Valenzen, Sittigungseinheiten,
eine verschluckt wird, gestaltet sich dieses Verhiltniss beim Kohlen-
stoff in einer grossen Anzahl von Verbindungen anders. Dieses
Verhiltniss wird im zweiten Abschnitte dieses Buches eingehender
erértert werden.

In dem ersten Theile, welcher die pharmaceutisch wichtigen
Elemente, mit Ausschluss des Kohlenstoffes, behandeln soll, treten
Sauren, Basen und Salze als wichtigste Atomgruppirungen hervor.
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Die Elemente selbst werden nicht in Werthigkeitsgruppen,
sondern ihrer chemischen Zusammengehorigkeit, mit Bezug auf
Analogien und Verhalten zu einander, entsprechend abgehandelt

werden. Es werden folgen:

Werthig-

Elemente Sym' ole keiéisecstéfﬁ- gﬁ\tv?i:]l;t |31etg:‘:’.\;g;“
{ Wasserstoff H 1 1 1
& Chlor Cl 1 35,5 35,5
% Brom Br 1 80 80
= Jod J 1 127 127
T Fluor F 1 19,1 19,1
Sauerstoff 0 2 16 8
Schwefel S 2 32 16
. Stickstoff N 3 14 4,67
'_%) Phosphor P 3 31 10,33
§ Arsen As 3 75 25
s Antimon Sb 3 120 40
S Bor B 3 11 3,66
Silicium Si 4 28 7
Kohlenstoff C 4 12 3
. Kalium K 1 39 39
Alkali- { Natrium N 1 23 23
metalle. Lithium Li 1 7 7
Calcium Ca 2 40 20
Baryum Ba 2 137 68,5
Erd- Strontium Sr 2 87,3 43,75
metalle. Magnesium Mg 2 24 12
Aluminium Al 4 274 6,85
Eisen Fl 4 56 14
Mangan Mn 4 55 13,75
Chrom Cr 4 52,4 13,1
Zink Zn 2 65 325
Unedle : Cadmium Cd 2 112 56
Metalle. |  Kupfer Cu 2 63,2 31,6
’ Blei Pb 2 207 103,5
‘Wismuth Bi 3 208 69,33
' Zinn Sn 4 118 29,5
Silber Ag 1 108 108
Edle S Quecksilber Hg 2 200 100
Metalle. ' Gold Au 3 196,7 65,6
Platin Pt 4 197,4 49,35
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Der zweite Theil wird die wasserstoffhaltigen Kohlenstoff-
Verbindungen (organisch-pharmaceutische Chemie) behandeln.

Zwischen den Séduren unterscheidet man Haloid-, Oxy- und
Sulfosduren.

Haloidsduren sind die Verbindungen der Haloide (Chlor,
Brom, Jod, Fluor) mit Wasserstoff. Der Wasserstoff in ihnen ist
durch ein Metall substituirbar; der andere Component ist als ein-
faches S#iureradical zu betrachten

0l —H Br — H J—H
Chlorwasserstoffsdure. Bromwasserstoffsdure. Jodwasserstoffsdure.

Die diesen Siuren entsprechenden Schwefel-(Selen- und Tellur-)

verbindungen

& _ H
S=gx
Schwefelwasserstoff

bilden eine Gruppe fiir sich.

Oxysduren enthalten ein zusammengesetztes sauerstoffhaltiges
Radikal, welches mit 1 — x Atomen Hydroxyl —O—H (ein-
werthige ungesittigte hypothetische Atomgruppe) verkettet ist; der
‘Wasserstoff des Hydroxyles ist durch gleichwerthige Metalle sub-
stituirbar. Je nachdem 1, 2, 3 oder x Hydroxyl und mit ihm
1, 2, 3 oder x substituirbare Wasserstoffatome vorhanden sind,
werden die Sduren 1, 2, 3 oder x basisch genannt.

OH

. 3 OH B

NO, — OH S0, = - POSTOH
2 2 = OH N OH

Salpetersgure, Schwefelsiure, Phosphorsiure,

einbasisch, zweibasisch, dreibasisch.

Entweder durch direkten Austritt von Wasser:

S
OH H 0

80, =¢g — g0 = 0 0
0

Schwefelsiure. Wasser.  Schwefelsiurenhydrid

oder unter gleichzeitiger Zusammenlagerung mehrerer Sauren-

molekiile:
0
" N<O
2 (N0, — OH) — S = 0
(NO, ) H/ N L 0
.0

Salpetersiure Wasser Salpetersduranhydrid
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bisweilen auch unter Austritt mehrerer Wassermolekiile

OH PO
2 ( PoZ-oH —3@)0) = 0
\OH PL0
N0
Phosphorsiure Wasser Phosphorsgureanhydrid

entstehen die Sdureanhydride. Erfolgt jedoch der Wasseraus-
tritt derart, dass in der Siure noch Wasserstoffatome zuriickbleiben,
so heissen jene nunmehr anhydrische Sduren.

Sulfosduren enthalten an Stelle des Sauerstoffes Schwefel.

4~ _ OH 4~ SH
€0 =on CO= gy
Kohlensiure Sulfocarbonsiure.

Den Sduren ganz analog sind die Basen zusammengesetzt,
nur dass, wo bei jenen ein Siureradikal vorhanden ist, bei diesen
ein basisches Radikal (Metall) die Verbindung abschliesst. Die
Basen werden, je nachdem 1, 2, 8 oder x Hydroxylgruppen in ihnen
vorhanden sind, als 1, 2, 3 oder x s#urig bezeichnet.

Oxydbasen.

0H
Ka — OH Cal OB Bi{gg

Kaliumhydroxyd Calciumhydroxyd Wismuthhydroxyd.

Sulfobase.
oo 8
Calciumhydrosulfat.
Genau wie bei den Sduren werden auch bei den Basen durch

‘Wasseraustritt resp. unter gleichzeitiger Vereinigung mehrerer Mole-
kille die Anhydride gebildet.

2Ka —OH — 050 = 1,0
Kaliumhydroxyd Wasser Kaliumoxyd.
OF — T0 = m—o

Bleihydroxyd Wasser Bleioxyd.

Die Anhydride der Oxydbasen heissen auch Metalloxyde.
Da einzelne Metalle mehrfache Verbindungen mit Sauerstoff ein-
gehen, so unterscheidet man diese unter einander durch die Vor-
silben sub, sesqui und super, per oder hyper, auch wohl der Reihe
nach mit Mon-, Di-, Trioxyd etc.
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Salze kann man nach Belieben betrachten als Siuren, in
welchen der substituirbare Wasserstoff ganz oder theilweise durch
basische Radikale, oder als Basen, in welchen der substituirbare
Wasserstoff durch Sdureradikale ersetzt worden ist.

NO, — OKa = Ka — ONO,
Kaliumnitrat
Baryumsulfat.
O~
v~ ~,Ca
OS0! SN
0/ Ca Bl<0 —NO,
50 0 —NO,
PO <O >Ca
Calciumphosphat. ‘Wismuthnitrat.

Sind, wie bei den vorstehend gezeichneten Salzen, simmtliche
verfiigbare Wasserstoffatome einer Saure durch Metall substituirt,
80 heisst das Salz ein neutrales.

Ist in einer Sdure nur ein Theil durch Metall ersetzt, so heisst
das Salz ein saures.

OH
PO<—0H
W) /OH . O\C
SO\OKa /O/ @
PO—O0H
~OH
Saures Kaliumsulfat. %/; saures Calciumphosphat.

Ist dagegen in einer Base nur ein Theil des substituirbaren
Wasserstoffes durch Saureradical vertreten, so wird das Salz als
ein basisches bezeichnet.

OH
. ~OH i
PbioNo, 31\811%02
Basisches Bleinitrat. 1. basisches Wismuthnitrat.

Ueber die sonstige Nomenklatur der Salze scheint man jetzt
endlich zur Ruhe gekommen zu sein, wenigstens hat die neue Reichs-
pharmakopée fir ihren Wirkungskreis dariiber entschieden. Man
ist hierbei von folgenden Erwigungen ausgegangen.

‘Betrachtet man die einfachste Bildung eines Salzes, so erfolgt
dieselbe als eine Vereinigung einer Siure mit einer Base unter
Austritt von Wasser.

2 (Ka— OH) + SO, (8%2

OH P’ H.
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Man erinnere sich nun aus frither Gesagtem, dass man eben-
gsogut den Wasserstoff in den Hydroxylgruppen der Siure durch
die Base, als wie den betreffenden Wasserstoff in den Hydroxyl-
gruppen der Base durch das S&ureradical ersetzt annehmen kann.
In keinem Falle ist jedoch in der neuen Verbindung ein Oxyd
(Kag0) oder eine Siure (HySO,) vorhanden und man kann daher
nicht gut von einem schwefelsauren Kali (resp. Kaliumoxyd) reden,
sondern muss wohl oder iibel einen anderen Ausdruck dafiir wihlen.
Die Pharmakopée setzt an Stelle des Oxydes den Namen des Metalles
(schwefelsaures Kalium), wihrend sonst in der Literatur ganze
Reihen von Salzen durch die Endungen der sie mitbildenden Siuren
deklarirt werden (Sulfide, Sulfate, Sulfite, Hyposulfite).
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Wasserstoff,

entdeckt 1766 von Cavendish, benamt von Lavoisier.
H = 1 (Aequivalentgewicht 1).

Vorkommen: Wasserstoff soll im reinen, freien Zustande
Bestandtheil der Sonnenatmosphiére sein, kommt auf unserem Planeten
nur spurenweise (in vulkanischen Gasen) vor, bildet aber in Ver-
bindung mit Sauerstoff das Wasser, und ist als solches integrirender
Bestandtheil der atmosphirischen Luft und aller organischen und
unorganischen Koérper, welche Wasserelemente enthalten. In Ver-
bindung mit Schwefel und Stickstoff bildet er das, bei der Ent-
mischung anderer Verbindungen natiirlich auftretende, Schwefel-
wasserstoff- und Ammoniakgas.

Gewinnung: Man erhidlt den Wasserstoff durch Zersetzung
des Wassers,

1) beim Leiten von Wasserddmpfen iiber glithendes Eisen oder
iiber glithende Kohlen:

3Fe + 4(Hy;0) =Fe,03 + 8H
C+2(Hg0)=00, + 4H,
2) bei der Oxydation von Kalium oder Natrium in Wasser
2Ka + 2 (H,0) =2 (KaHO) + 2 H,

3) bei der Analyse des Wassers durch den electrischen Strom,
4) oder bei der Zersetzung des Wassers durch ein Metall (Zink
oder Eisen) bei Gegenwart von Schwefel- oder Chlorwasserstoffsiure

Zn -+ H2804 + Hgo =Z7n SO4 =+ HQO + 2H.

Eigenschaften: Der Wasserstoff ist ein farb-, geruch- und
geschmackloses Gas, welches, untauglich zum Athmen, selbst brenn-
bar ist, obwohl es das Verbrennen nicht unterhilt, gemischt mit
Sauerstoff oder atmosphirischer Luft das héchst explosible Knall-
gas bildet und nur durch Anwendung des stidrksten Druckes
und der niedrigsten Temperaturverhiltnisse zur Fliissigkeit com-
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primirbar ist. Er ist 14mal leichter als atmosphirische Luft, und
wird daher zur Fillung der Luftballons verwendet. Seine Wirk-
samkeit in statu nascendi ist sehr gross und wird diese benutzt
zur Geewinnung von Arsen- und Antimonwasserstoffgas; nicht minder
wesentlich ist sein Reductionsvermégen in hoherer Temperatur fiir
Sauerstoffverbindungen, und wird hiervon Gebrauch gemacht zur
Reindarstellung von Eisen und Kupfer; ferner fiir Chlorverbindungen,
wovon zur Abscheidung von Silber aus Chlorsilber Gebrauch ge-
macht wird. Der Wasserstoff vermag einzelne Metalle, besonders
Palladium, in feinvertheiltem Zustande zu durchdringen; so durch-
drungene Metalle werden als Legirungen angesehen.

Chlor,

entdeckt 1744 von Scheele (dephlogistisirte Salzsiure), erkannt
und benamt von Davy.

Cl= 35,5 (Aequivalentgewicht 35,5).

Vorkommen: Chlor kommt nirgends in freiem Zustande vor;
an Natrium gebunden bildet es das massenhaft vorkommende Koch-
salz, an Kalium gebunden den Sylvin, an Kalium und Magnesium
den Carnallit.

Gewinnung:

1) Erhitzen von Braunstein mit Salzsiure, fabrikmissig:
MnO, + 4(HCl) = MnCl, + 2(H,0) + 2 CL
— 330/0
(87) —_—
(438)

Das entstehende Manganchloriir wird durch den Weldon-
Process in Superoxyd zuriick verwandelt (Regenerationsverfahren),
indem man der erwirmten Losung unter Zufithrung von Sauerstoff
Kalkmilch zusetzt:

MnCl; + Ca(HO)g = CaCly + Mn(HO),. .

2) Erhitzen von Braunstein und Kochsalz mit Schwefelsiure
(und Wasser):

MnO, + 3(H,S0,) + 2(NaCl) = 2(NaHSO,) + MnSO,+ 2(H;0) + 2C1

Einfachste Verhiltnisse: 4,, MnO,, 6 NaCl, 8 — 10Hy0 und
15 SH,0,.

3) Ueberleiten von Salzsidure und atmosphirischer Luft iiber,
mit Kupfersulphatlosung imprégnirte, auf 4000 erhitzte Ziegelsteine
(Deacon’s Process):

2(HCl) + 0 = H;0 + 20L
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4. Erhitzen von rothem chromsaurem Kalium mit Salzsiure
CrO;Ka, + 14(HCI) = 2(KaCl) + 2(CrCl;) + 7(H,0) + 6CL
295 511

Einfachste Verhiltnisse: 8 Kaliumbichromat und 13 reine Chlor-
wasserstoffsdure, entsprechend 39 wissriger Siure von 329/,

5. Einwirkenlassen von Salzsiure auf chlorsaures Kalium, ohne
Zu erwirmen

KaClO; + 6(HCL) = KaCl + 2(H,0) + 6CL

Hager empfiehlt, hierbei nicht Aequivalentverhéltnisse zu beriick-
sichtigen, sondern 25 Kaliumchlorat auf 250 Chlorwasserstoffsiure,
von 25%, anzuwenden.

6. Uebergiessen von Chlorkalk mit einer Saure behufs Riuche-
rung in Krankenzimmern und zur Desinfection.

CaCl,0, + 4(HCI) = CaCl; + 2(Hy0) + 4CL

Eigenschaften: Das Chlor ist ein "griines, iibelriechendes,
giftiges Gas, das durch Druck und Kilte zu einer Flissigkeit zu
comprimiren ist; bei 0° krystallisirt aus wéssrigen Losungen des
Chlors eine Verbindung von Chlor mit 5 Theilen Wasser, Chlor-
hydrat, welche, in verschlossene Riohren gebracht, erst bei 15°
wieder schmilzt. Das spec. Gewicht fiir Chlor ist 2,47 (Luft = 1).
Es vereinigt sich mit vielen Elementen direct, mit einzelnen unter
Feuererscheinung. In statu nascendi bildet das Chlor ein aus-
gezeichnetes Oxydationsmittel, insofern es wasserhaltigen Korpern
‘Wasserstoff entzieht, damit Salzsiure bildend, und Sauerstoff frei-
macht. Es beruht hierauf seine Wirkung beim Bleichen, beimn
Desinficiren, beim Zerstéren von Farben und Geriichen:

H,0 + 2Cl = 2(HC1) + O.
‘Wasser vermag Chlor in verschiedenen Verhiltnissen zu lésen.

Die grosste Absorbtionsfihigkeit ist bei 10%, weshalb bei der Be-
reitung des Chlorwassers,

Aqua Chlori

der Pharmacopde, moglichst darauf zu sehen ist, dass das vorge-
schlagene Wasser diese Temperatur besitze.

Erkennung: Freies Chlor bleicht Lackmuspapier, macht Jod
aus Jodkaliumstirke frei, fithrt schweflige Sdure in Schwefelsiure,
Eisenoxydul- in Oxydsalze iiber, entfirbt Indigolésung und ist sonst
an seinen physikalischen Eigenschaften zu erkennen. Chlorwasser-
stoffsiure oder Chlormetallsalzlosungen werden durch salpetersaures
Silber gefillt; der Niederschlag ist 16slich in Ammoniak, Cyankalium-
und Natriumhyposulfitlésung.
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ng der Aqua chlorata:

Schiitteln mit Hg bis zur voélligen Absorbtion des Cl,
Abgiessen der Flissigkeit und Priifen mit Lackmus-
papier — es darf nicht stark gersthet werden; NAgOg
darf keinen Niederschlag geben.

Die Pharmacopioe verlangt, dass 25 g Aqua Chlori mit
der Losung von 5g Jodkalium und etwas Stirkeldsung
vermischt, zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes (Ent-
farbung) mindestens 28,1 cc. !/yy Natriumhyposulfitlssung
bediirfen sollen. — Diese Bestimmung beruht auf Pro-
cessen, die durch folgende Gleichungen ausgedriickt
werden:

2(KaJ + 2Cl1 = 2(KaCl) + 2J
2J + 2(NayS,05,5H,0) = 2(NaJ) + Na,S,04 + 10(H,0)
EOZ "“”29“6\’ Natriumtetrathionat.

496 Natriumhyposulfit entsprechen somit 254 Jod =
71 Chlor

24,8(N2yS,0,) = 12,7 = 355CL

Werden also 24,8 ¢ Na,S,05 zu 1 L. gelost, so entspricht
jeder cc = 0,00355Cl. Die von der Pharmacopie vor-
geschriebene Priiffung wiirde somit einen Gehalt von
0,399, Chlor bedingen.

Gay-Lussac benutzte die Eigenschaft des Chlors,
arsenige S#ure in Arsenséure iberzufithren, zu diesem
Zweck.

As,05 + 2H,0 + 4C1 = 4HCI + As, O,
! S
198 142

Einfachste Verhaltnisse: 49,5 und 35,5.

7 Gramm As,Oj, zu 1 Liter gelost, entsprechen 5 Gramm
freiem Cl, also jeder Cc = 0,005. Die Titrirfliissigkeit
wird mit Indigoléosung blau gefirbt und aus der Biirette
soviel Chlorwasser zugelassen, bis Entfirbung eintritt;
diese tritt dann ein, wenn sémmtliche Asy,O4 in As,Oj
ibergefithrt, der Oxydationsprocess beendet ist.

Pénot wendet in derselben Weise arsensaures Natrium
in alkalischer Lésung an:
2Na,HAsO5 + 4C1 + 2Na,CO3 =2Na, HAsO, +

N ——— S——

AS,0,—198 142
+ 4Na,Cl + 2C0.

Elsner Chemie. 3. Aufl. 2
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Aqua chlorata.

Einfachste Verhiltnisse: 49,5 und 35,5.

495 arsenigsaures Natrium zu 1 Liter, unter Zusatz
von ca 20 reiner Soda, gelost, entsprechen 3,556 Chlor,
mithin jeder Cec. = 0,00355. Man lisst nun zu einer
abgemessenen Menge (50 cc.) Chlorwasser soviel von der
titrirten Losung aus der Biirette laufen, bis Jodkalium-
starkepapier durch einen herausgenommenen Tropfen
nicht mehr gebliut wird, also Chlor nicht mehr vor-
handen ist, und findet nun durch einfache Multiplication
die vorhanden gewesene Chlormenge, welche dann leicht
procentisch zu berechnen ist.

Mohr modificirt diese Methode, indem er etwa iiber-
schiissig zugesetzte arsenigsaure Natriumlésung mit einer
titrirten Jodlésung (12,7J unter Zusatz von KaJ zu
1 Liter), von der jeder Ce. = 0,00355 Cl. entspricht, zu-
riicktitrirt und das Resultat so genauer macht. Er setzt,
nachdem die arsenigsaure Losung tiberschiissig vorhanden,
Starkekleister zu, und erkennt, nachdem Jodlésung lang-
sam zugelassen, das Ende der Reaction an der bleibenden
Blsuung der Flissigkeit, als Zeichen, dass die durch
das Chlor nicht oxydirte, iiberschiissig zugesetzte, arsenige
Saure nunmehr durch Jod vollig oxydirt ist.

Graham-Otto hat die in der fritheren Pharmacopoe
angegebene Priiffungsmethode vorgeschlagen; sie beruht
auf Ueberfiihrung von Eisenchloriir, oder Eisenoxydul in
Eisenchlorid resp. Eisenoxyd; statt des schwefelsauren
Eisenoxyduls ist neuerdings schwefelsaures Eisenoxydul-
Ammonium vorgeschlagen, indessen ist die Methode
wegen der anerkannten Veridnderlichkeit der titrirten
Losung nicht ganz zuverldssig,

2(SFe0,, TH,0) + SH,0, + 201 = S;¥,0,, +
-~ et

556 1
+ 2HCI + 14H,0.

Einfachste Verhiltnisse 278 und 35,5.

27,8 Eisensalz zu 1 Liter gelost, entsprechen 3,55 Chlor,
also jeder Cc. = 0,00355. Man versetzt eine abgemessene
Menge (50 Cc.) Chlorwasser mit der titrirten Ldsung im
Ueberschuss und titrirt diesen Ueberschuss von Eisen-
oxydul mit iibermangansaurem Kalium zuriick (bis die
Flissigkeit nicht mehr entfirbt wird, also der Ueber-
schuss von Eisenoxydul durch die Chamileonlésung in.
Oxyd ibergefiihrt ist.) Hatte man z. B. 80cc. Eisen-
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flissigkeit verbraucht und braucht 40 cc. Chamileon-
lésung bis zur beginnenden Rothung, so waren 80 — 40 =
40 cc. Eisenoxydulflissigkeit vom Chlor oxydirt worden,
also 40 .0,00355 = 0,14 Cl. in 50 Chlorwasser. Selbst-
verstindlich muss auch die Chamileonlésung im Aequi-
valent gestellt sein:

10(SFe0,, TH,0) + 2(MnKaO,) + 9(SH,0,) =
——— R — ——— T ——
2780 316,5

= 2(MnSO0,) + 2(KaHS0,) + 5(Fey(S0,);) + T8(H,0).

Es entspricht also von einer Lésung von 3,165 iiber-
mangansaurem Kalium zu 1 Liter jeder Ce. = 0,0278
schwefelsaurem Eisenoxydul = 0,00855 Chlor.

Aufbewahrung: In kleinen, vollgefiillten, gut verschlossenen
Flaschen, vom Licht entfernt, an einem kiihlen Orte.

Bei der Dispensation des Chlorwassers ist wohl zu beachten,
dass es nicht unmittelbar nach Calomel gegeben werden darf; in
Mixturen, welche Sifte enthalten nebst Chlorwasser, tritt bald Salz-
siure auf.

Acidum hydrochloricum HCl

Vorkommen: Salzsgure, in freiem Zustande, findet sich nur
in den Diampfen einiger Vulcane und in gewissen Flissen, welche
vulcanischem Boden entspringen.

Gewinnung: Die rohe Salzsiure, welche nach Anforderung
der deutschen Reichs-Pharmacopde bel einem spec. Gewicht von
160 — lazo (830 —338%, HCl) frei von Arsen sein soll, ist aus-
schliesslich Nebenproduct der Sodafabrikation (siehe Soda), und
als solches Handelswaare.

Die reine Salzsdure kann erhalten werden entweder durch
Zersetzung von gutem, reinem Kochsalz mit arsenfreier Schwefel-
saure

2(NaCl) + H,S0, = NaCl + NaHSO, + HCI

bei geringerer Temperatur; bei héherer:

2(NaCl) + HQSO#t = NaQSQ} + 2(HCI)
117 98 73
oder durch passende Rectification der rohen Siure.
Das beste Verhiltniss fiir die Bereitung der Salzsiiure nach
der ersten Methode ist 5 NaCl, 85 SH,0, und 2H;0; es muss stets
so viel Wasser vorhanden sein, dass das saure schwefelsaure Salz

2*
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gelost bleibt. Die fir den gewdhnlichen Gebrauch bestimmte Siure
kann aus einer direct und zwar tief in die Vorlage einmiindenden
Retorte aus dem Sandbade abdestillirt werden, vorausgesetzt, dass
das in der Vorlage enthaltene Wasser (7 Theile) véllig ammoniak-
frei ist.

Nachdem das Gemisch eine Nacht hindurch ruhig gestanden,
wird mit schwacher Feuerung begonnen und der Process als beendet
angesehen, wenn der in der Capelle befindliche Sand 1200 er-
reicht hat.

Ganz reine Salzsiure destillirt man aus einem stehenden Kolben
und wischt das Gas in einer Mittelflasche. Ueberall ist eine gute
Kithlung der Vorlage nothwendig und Sicherheitsmassregel, das
Riicksteigen der Saure zu verhiiten.

Bei der Darstellung der reinen Siure aus roher hat man sein
Augenmerk auf die Beseitigung von Eisenchlorid, arseniger Séure,
schwefliger Siure und Chlor zu richten, welche in der rohen Sdure
vorkommen. Die beiden letztgenannten Kérper konnen nicht gleich-
zeitlg vorhanden sein; die (tegenwart eines schliesst die Anwesen-
heit des andern aus (SOy + 2Cl + Hy0 = S0, + 2HCI). Eisen-
chlorid, welches mit Chlorddmpfen fliichtig ist, wird in Chlorir
iibergefithrt durch blanke Kupferspine, welche man der rohen Salz-
sidure vor der Rectification zusetzt; auf dieselbe Weise wird freies
Chlor entfernt; schweflige Sdure wird durch Zusatz von Braunstein
beseitigt; Arsen endlich kann ausgeschieden werden durch blanke
Kupferbleche, welche man, unter Erwarmen der Fliissigkeit, 24 Stun-
den in ihr stehen lasst, was allenfalls mit neuen oder frisch blank
gescheuerten Blechen nochmals wiederholt werden kann.

Eigenschaften: Chlorwasserstoff ist ein coércibles Gas, dessen
wisserige Losung die officinelle Chlorwasserstoffsiure darstellt.
So wie gleiche Volumina Chlor und Wasserstoff unter geeigneten
Verhiltnissen sich direct vereinigen, so ist Chlorwasserstoff auch
durch Electrolyse in seine Elemente wieder zu zerlegen. Wasser
besitzt eine ungeheure Absorbtionsfihigkeit fiir das Gas; es vermag
bei 00 480 Volume desselben zu 16sen. Die Lésung ist farblos,
schmeckt und reagirt stark sauer, wirkt hochst corrodirend und ist
beim Erhitzen véllig fliichtig. Der Gehalt an reinem Chlorwasser-
stoff ist zu erkennen an dem spec. Gewicht der Siure; dieses ist
um so niedriger, je geringer der Procentgehalt ist. Die Pharma-
copoe schreibt das spec. Gewicht 1,124 vor, welches 25%, wasser-
leerer Sdure entspricht. Hat man eine stiirkere Siure, so ldsst sich
diese unter Zuhiilfenahme der Ure’schen Tabellen leicht auf die
richtige Stirke zuriickfithren. Ein Quantum Sdure von 200 Gramm
beispielsweise besitzt das spec. Gew. 1,142; das entspricht der
Tabelle nach, einem Gehalt an wasserleerer Sdure von 28,759/, bei
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15% Man rechnet also: 25:2875 = 200: (X = 230) und setzt den
200,0 Sdure von 287 spec. Gew. 30,0 Wasser zu, um eine Séure,
wie sie die Pharmacopée verlangt, zu erhalten.

Erkennung: Salpetersaure Silberlssung fillt weisses Chlor-
silber, welches loslich ist im Ammoniak; essigsaure Bleilosung fallt
weisses Chlorblei; salpetersaure Quecksilberoxydullgsung fallt Calomel;
mit Mangansuperoxyd erhitzt, wird Chlor entwickelt.

Prifung: Der Gehalt wird entweder durch das spec. Gewicht fest-

» auf

”

gestellt, oder durch Titriren mit salpetersaurem Silber (17 g
NAgO; zu 1 Liter gelost, wovon jeder cc. 0,0035Cl =
0,0086 HCI entspricht)

NAgO, + HCl = NHO, + AgCl,
‘,—/
0 35

dessen Losung man aus der Biirette zu einer gemessenen
Menge verdinnter Siure, welche durch Zusatz von reiner
Soda neutralisrt worden und welcher etwas chromsaures
Kalium zugesetzt ist, zufliessen lasst; die Operation ist
beendet, wenn weisses Chlorsilber nicht mehr ausfallt,
sondern rothes Chromsilber ausgeschieden wird. Die Zahl
der zur Ausfillung des Chlorsilbers bensthigten Cubik-
centimeter, mit 0,0036 multiplicirt, ergiebt das, in der ab-
gemessenen Menge wisseriger Salzsiure enthaltene Quantum,
reiner HCl und ist nun leicht auf Procente zu berechnen.
2 g. Sdure miissen 13,7 cc. Normal-Kalilosung zur Sattigung
bediirfen.

Asy04: 8 ce. HCl und 6 cc. Wasser werden in einem
ca. 3cm weitem Probirrohre mit Jodlosung bis zur Gelb-
farbung vermischt; man fiigt ein Stiickchen Zink zu, schiebt
ein Flockchen Baumwolle lose dariiber und bedeckt das
Gefiss mit einem Stiick Filtrirpapier, welches in der Mitte
mit einem Tropfen Hbllensteinlssung (1:2) befeuchtet ist.
Weder sogleich, noch nach einer halben Stunde darf die
befeuchtete Stelle sich gelb fiarben, noch von der Peripherie
aus in braun oder schwarz iibergehen;

2(AsH,) + 12(NAgO,) + 3(H,0)=As,05 + 12(NHO,) + 12Ag.

auf SO,: wendet man einen mit Bleizuckerlosung getrinkten

Baumwollenstopfen an, so darf derselbe nicht geschwirzt
werden;

SO, + 6 H = H,S + 2(H,0)

H,S 4+ PbO = H;0 + PbS
N
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Prifung auf H,SO,: auf Zusatz von Ba(NOg), darf innerhalb
5 Minuten keine Tritbung eintreten, nachdem so viel volu-
metrische Jodlssung zugesetzt wurde, dass die Fliissigkeit
schwach gelb erscheint;

, auf HJ: mit der fiinffachen Menge Wasser vermischt, darf
volumetrische Stirkelssung keine Blduung hervorrufen;

, auf Metall: auch Schwefelwasserstoffwasser darf die Mi-
schung nicht veréindern.

Sauerstoffverbindungen des Chlors.
Unterchlorige Séure:
Hydrat  Cl — OH = HCIO

Anhydrid 8{ >0

Das Anhydrid ist eine dunkelrothe, leicht zersetzbare Fliissigkeit,
welche bei 20° siedet, in Wasser leicht loslich ist und kriftig
bleichend wirkt. Chlorgas, in kalte Natrium-, Kalium- oder Calcium-
hydratlosungen geleitet, lisst die unterchlorigsauren Salze entstehen.

2 (NaHO) + 2 Cl = NaCl + H,0 + NaClO.
Diese Salze, als Bleichsalze bekannt, entwickeln, mit Sduren

itbergossen, Chlor; ihre Losungen zerfallen beim Kochen in chlor-
saure Salze und Chlormetalle.

3NaClO = NaClO; 4+ 2 (NaCl).
Chlorige Séure.
Hydrat Cl— O — OH = HCIO,

.2 Cl—O0 -
Anhydrid Cl—0/ 0

Das Anhydrid ist ein griingelbes Gas, dessen wisserige Losung
die chlorige Siure darstellt.

Unterchlorssure.
Hydrat unbekannt

.3 01— 0 — 0«
Anhydrid Cl—0
Ein gelbes, eigenthiimlich riechendes Gas, welches bei der Be-
handlung der chlorsauren Salze mit Schwefelsdure entsteht; die
Bereitung ist seiner Explosibilitdt wegen sehr gefahrlich.
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Chlorsédure.
Hydrat Cl— O0— O — OH = HClO4
.2 C1—0— 0.
Anhydrid Cl—0—0-
Chlorsaure Salze (Chlorate) entstehen, wenn Chlorgas in heisse
Kalium- oder Natriumhydratlésungen geleitet wird.
6 (NaHO) + 6 C1 =5 (NaCl) + 3 (H;0) + NaClOs.
Diese Salze entwickeln beim Erhitzen Sauerstoff und werden
zu iiberchlorsauren Salzen.

2 (KaCl0;) = KaCl + KaCl0, + 20.

Sie explodiren durch Reibung, Stoss oder Schlag auch beim
Zusammenreiben mit leicht oxydirbaren Kérpern.

Ueberchlorsiure.
Hydrat C1—O0—0—0—OH =HCIO,
.3 Cl—0—0—0-
Anhydrid Cl—0—0— O/O
Eine farblose, stark rauchende, sehr atzend wirkende Fliissig-
keit, welche mit Wasser eine krystallinische Verbindung eingeht,
ist die stiirkste aller Chlorsiuren; ihre Salze heissen Perchlorate.

Chlorochlorsiure, Euchlorine.

Hydrat unbekannt
C1—0—0.

.4 C1—0
Anhydrid ¢~ o30+2:5 5~ 550)

Chloriberchlorsiure.
Hydrat unbekannt,

Cl—O\.‘O+2(Cl—O—O—O\ >

Anhydrid & ) C1—0—-0_0/0

Brom,

entdeckt 1826 von Balard.
Br = 80 (Aequivalentgewicht 80).

Vorkommen: Freies Brom kommt nirgends in der Natur
vor. Neben Chlor und Jod ist es, an Basen gebunden, im Meer-
wasser und dem in ihm vorkommenden Vegetabilien, in vielen Mine-
ralwissern, besonders im Kreuznacher, ferner im todten Meer,
durch natiirliche Verdampfung concentrirt, endlich in den Stassfurter
Abraumsalzen enthalten.

Gewinnung: Bromhaltige Mutterlaugen (Stassfurt, Nord-
Amerika) werden mit Braunstein und Salzsiure behandelt; das
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freie Chlor zersetzt die Brommetalle; das abgeschiedene Brom wird
in Natriumhydratlésung aufgefangen, das gebildete Brommatrium
wird eingedampft und das ausserdem entstehende bromsaure Na-
trium durch Glithen mit Kohle in Bromnatrium verwandelt, aus
welchem endlich durch Destillation mit Braunstein und Schwefel-
sgure das Brom rein erhalten wird.

6 Br + 6 (NaHO) = 5 (NaBr) + NaBrO; 4+ 3 (H;0)
Bromid  Bromat

2 (BrNaOy) + 6 C = 2 (NaBr) 4 6 (CO)
2 (NaBr) + MnOj + 2 (H,S0,) = MnSO, + Na,SO, + 2 (H,0) + 2Br

Minder reines Brom wird erhalten dadurch, dass man das
chlorhaltige Brom durch Liésungen von Bromeisen oder Bromkalium
streichen ldsst, wodurch Chlor zuriickgehalten wird. Das Rohbrom
wird aus Retorten iiber gepulvertem Bromkalium rectifizirt.

Eigenschaften: Brom ist bei gewohnlicher Temperatur eine
dunkelbraune Flissigkeit, welche iibelriechend ist, corrodirend und
giftig wirkt und grosses Tensionsvermodgen besitzt. Das spec. Ge-
wicht bei 150 ist 297, das des Bromdampfes 5,54 (Luft = 1), bei
63" siedet Brom, bei — 7® erstarrt es zu einer metallgrauen, bei
— 249 wird reines Brom zu einer braunrothen krystallinischblitt-
rigen Mgsse. In Wasser ist Brom 18slich (1:83 Aqua bromata),
leichter in'‘Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; der wass-
rigen Losung krystallisirt beim Abkiihlen unter 0° eine dem Chlor-
hydrate entsprechende Verbindung, das Bromhydrat (Br 4 5 H,0)
aus. Die wisserige Losung des Brom wirkt schwicher oxydirend,
als die des Chlor; letzteres vermag Brom aus seinen Verbindungen
zu verdrangen; NHO; zersetzt dieselben nicht (Unterschied vom Jod).

Erkennung: Stirke, Aether, Chloroform etc. werden durch
Brom gelb gefirbt; Jodkaliumstirkepapier wird gebliut; NAgOg
fallt aus Bromlssungen gelbliches AgBr, welches in NHO; unléslich,
schwer 16slich in NH,HO ist. Brommetalle mit starker Salpeter-
oder Schwefelsiure erhitzt, entwickeln Bromddmpfe; aus ihren
wisserigen Losungen wird Brom durch ‘Chlorwasser abgeschieden;
das abgeschiedene Brom wird von den oben genannten Lésungs-
mitteln geldst; die gelbe Losung wird durch Kalilauge zersetzt
und entfirbt.

Priifung auf Jod: Brom soll in NaHO-Losung véllig 16slich sein;
die Losung, mit rauchender Salpetersiure sauer gemacht,
dann mit Schwefelkohlenstoff geschiittelt, soll denselben
nicht violett firben;

» auf organische Kérper und Bromoform: mit gleichen
Theilen Zinkfeile und 100 Th. Wasser geschiittelt, muss ein
farb- und geruchloses Filtrat resultiren;
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Brom muss in Kali- oder Natronlauge klar und ohne Ab-
scheidungsproducte zu hinterlassen, léslich sein.

Aufbewahrung: Vorsichtig, in sehr gut verschlossenen
Flaschen, welche anderen Glas-, Porcellan-, oder Metallgefissen
eingesetzt sind, an einem kiihlen Orte.

Bromwasserstoff I Br.

Der Bromwasserstoff ist ein in Wasser leicht losliches, coér-
cibles Gas, welches reducirend, wie HCl, wirkt und erhalten werden
kann als Bromwasserstoffsiure durch Behandeln von Phosphor,
welcher in heissem Wasser zertheilt ist, mit Brom

P 4 5Br + 4(H,0) = HgPO, + 5(HBr)
oder durch Einwirkenlassen von Wasser auf Phosphortribromid
PBr; + 3(H,0) = H;PO; + 3 (HBr)

Leitet man Schwefelwasserstoff in Bromwasser ein, so erhilt
man eine schwache wisserige Losung der Saure unter Abscheidung
von Schwefel:

2Br + H,S = S + 2(HBr)

Das spec. Gewicht einer 4817 Y/, haltigen Siure bei 15° ist

1,49; der Siedepunkt liegt bei 125°.

Sauerstoffverbindungen des Brom,

1) HBrO, Unterbromige Saure, wissrige, aber sehr unbe-
stindige Losung.

2) HBrO;, Bromséure ist ebenfalls eine sehr leicht zersetz-
bare Flussigkeit.

3) HBrO,, Ueberbromséure, eine syrupdicke Flissigkeit,
aus der Ueberchlorsiure durch Substituirung des Chlors zu erhalten;
sdmmtlich sind pharmaceutisch unwichtig.

Anhydride sind nicht bekannt.

Jod,

entdeckt 1812 von Courtois, benamt von Gay-Lussac.

J == 127 (Aequivalentgewicht 127).

Vorkommen: Das Jod kommt ebenso, wie Chlor und Brom,
nirgends in der Natur frei vor, es findet sich vielmehr meistens
mit letzteren beiden gemeinschaftlich an die Alkalimetalle und an
die Metalle der sogenannten Schwererden gebunden. So ist es im
Meerwasser und in den im Meere lebenden Organismen (Laminaria-
und Fucusarten) enthalten; ferner findet es sich in vielen Mineral-
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quellen, im Chilisalpeter, im Torf, in Braun- und Steinkohlen, endlich
kommt es in mexikanischen Silbererzen vor.

Gewinnung: Varek (Normandie), oder Kelp (England) wird
durch Eindscherung der Meertange erhalten und ausgelaugt. Die
Lauge wird durch succesive Krystallisation von NaCl, XKaCl,
CNa,0,, SKay0, befreit, mit Schwefelsiure gekocht, um schweflige
und kohlensaure Salze zu zersetzen, durch nochmalige Krystallisation
von schwefelsauren Salzen befreit, und endlich unter Zusatz von
Braunstein und Schwefelséiure erhitzt, wie bei der Gewinnung des
Chlors aus NaCl angegeben; das Jod wird in Aludeln condensirt.
(Jodum anglicum.) Statt dessen wendet man auch wohl Eisen-
chlorid an, welches durch Abgabe von Chlor in Chloriir verwandelt,
durch spiteres Zuleiten von Chlor aber immer wieder regenerirt
wird:

2 (NaJ) + Fe,Cl, = 2(NaCl) + 2 (FeCl,) + 2J

Oder, es wird Chlor in die Jodlauge eingeleitet, das abgeschiedene
Jod wird gesammelt, getrocknet und durch Umsublimation gereinigt
(Jodum resublimatum). In Chili und Peru wird der Mutterlauge
von der Salpeterfabrikation mittelst Eisen- und Kupfervitriol Kupfer-
jodiir ausgefillt und von diesem Jod durch Glithen mit Braunstein
abgeschieden: )
CugJy + 3 (MnO,) = 2(Cu0O) + MngO, + 2J
Oxyduloxyd.

Auch wird dortselbst das Jod durch salpetrige Saure frei

gemacht (Glithen von Salpeter mit Kohle):

HNO,; + NaJ = NaNO, + J.
Das jodsaure Natrium geht durch Berithrung mit dem Eisen der
Auslaugekessel in NaJ iiber. Die Hauptorte der Jodfabrikation
sind Glasgow, Brest, Cherbourg; dortselbst wird auch chilenisches
Kupferjodiir verarbeitet.

Eigenschaften: Das officinelle Jod bildet metallisch glinzende
rhombische Octagder, deren spec. Gew. 4,95 bei 150 ist, die bei 114°
schmelzen und bei 200° sieden. Jod verbreitet auch bei gewdhn-
licher Temperatur eigenthiimlich riechende, giftige Déampfe. Das
spec. Gewicht des Dampfes ist 8,795 (Luft = 1). Organisches
Gewebe wird voriibergehend braun gefirbt. In Wasser ist Jod
wenig, in Weingeist, Aether, Chloroform etec. dagegen leicht loslich.
Wasser, Weingeist, stherische Oele und Jodkaliumlésung losen Jod
mit brauner Farbe; reines Benzol, Toluol, Eisessig lésen es him-
beerroth; Benzin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff losen es mit
violetter Farbe.

Erkennung: Beim Erhitzen des Jod werden veilchenblaue
Dampfe entwickelt; kleinste Mengen Jod fiarben Stirkekleister blau.
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Liésungen der Jodmetallsalze werden durch salpetersaures Silber
gefillt; das gelbe Jodsilber ist unlésich in Salpetersiure und in
Ammoniak, loslich in Cyankalium- und Natriumhyposulfitlssung.
Freies Chlor, Eisenchlorid, starke Mineralsiuren bewirken Abschei-
dung von Jod, welches Stirkekleister bldut und von seinen Losungs-
mitteln aufgenommen wird.

Priifung auf Gehalt an reinem J: durch Titriren. Nach Schwarz

”

”

”

auf

werden 12,7 Jod unter Zusatz von Jodkalium zu 1 Liter
gelost; andererseits werden 24,8 unterschwefligsaures Na-
trium (Thiosulfat, Hyposulfit) zu 1 Liter gelést und als
Normallgsungen aufbewahrt. Diese beiden Liésungen, im
Aequivalent gestellt, entfirben sich gegenseitig unter Bil-
dung von tetrathionsaurem Natrium;

2(S,Na,0,, 5H,0) + 2J = 2(NaJ) + S,Na;0; + 10 H,0.
N ——— N o ——
496 : 254 = 248 : 12,7

Man 16st nun, um das Resultat sofort in Procenten aus-
gedriickt zu sehen, 127 kidufliches Jod unter Zusatz von
Jodkalium zu 100 Ce. und lisst zu dieser Losung so lange
von der Natronlésung aus der Biirette tropfen, bis die
Mischung entfarbt ist. Nachdem der Mischung etwas Stiirke-
kleister zugesetzt ist, um an eintretender Bliuung die Be-
endigung des Processes zu sehen, wird die itberschiissig
zugesetzte Thiosulfatlosung mit Normaljodlosung zuriick-
titrit. Hatte man zur Entfirbung der 100 Cec. Jodlésung
z. B. 98 cc. Thiosulfatlssung, zur Rectificirung der zu viel
zugesetzten Thiosulfatlosung aber 3 cc. Jodlosung gebraucht,
so ist 98— 3 =095, welche Zahl den Procentgehalt des
reinen Jods im k#uflichen ausdriickt. Nach der Pharma-
kopée sollen 0,2 g Jod und 0,5 KaJ in 50 cc Wasser gelost
werden; die mit etwas Stirkelosung versetzte, erwirmte
Flissigkeit soll 15,5 — 15,7 cc Hyposufitlosung zur Entfir-
bung gebrauchen.

15,5 . 0,0127 . 500 = 98,425/,

allgemeine Reinheit: Jod soll mit 2 Th. Natrium-
hyposulfit und 20 Th. Wasser eine véllig klare Loésung
geben und beim Erhitzen vollstindig fliichtig sein. (Graphit,
Braunstein, Schwefelspiessglanz, Steinkohle u. a.)

auf Wasser: Crystalle diirfen nicht am Glase kleben.
auf Cy: 05 g J werden mit 20 cc Wasser geschiittelt; ein

Theil des Filtrates werde mit Thiosulfatlssung entfirbt,
darauf mit einem Kérnchen Eisenvitriol, einem Tropfen
Eisenchloridlosung und sehr wenig Natronlauge erwirmt
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und mit HCl im Ueberschuss versetzt; es darf keine Blan-
farbung entstehen;

Prifung auf Cl und Br: ein anderer Theil des entfarbten Filtrates
werde mit NH,OH versetzt und mit AgNO; gefillt; nach-
dem das Jodsilber abfiltrirt worden, darf das Filtrat auf
Zusatz von HNO, wohl getriibt, aber nicht gefillt werden.

Aufbewahrung: Vorsichtig, in gut verschlossenen Glisern.

Tinctura Jodi

ist eine alkoholische Lésung von Jod (1:10), deren spec. Gewicht
0,895 — 0,898 betrigt. 2¢g dieser Tinktur miissen nach Zusatz von
0,5 g Jodkalium und 25cc Wasser nebst etwas Stirkelosung
13,8—14,3 cc Thiosulfatlésung zur Bindung des Jodes gebrauchen.

Tinctura Jodi decolorata.

Einer Losung von 10 Th. Jod zu 20 Th. Natriumhyposulfit
in 10 Th. Wasser sollen 16 Th. weingeistige Ammonfliissigkeit und
75 Th. Alkohol zugesetzt werden.

2J <+ 2(NayS,04 5H,0) = 2NaJ + Na,S,0, + 10 (H,0)

Dle Mischung enthilt, nachdem ein Theil des tetrathionsauren
Natrium durch den Alkoholzusatz ausgeschieden und abfiltrirt ist,
Jodammonium, jodsaures Ammoniak, Jodéathyl, Tridthylamin,
Triathylammoniumjodod nebst unzersetzten Mengen Jodnatrium,
Natriumtetrathionat und Ammoniak, ein echtes mixtum compositum
und Andenken an die gute alte Zeit. Spec. Gew. 0,940—0,945.

Jodwasserstoff HJ.

Gewinnung: Jod und Wasserstoff vereinigen sich beim
Zusammentreffen im Platinaschwamm, der auf 3000 erhitzt ist.

Der gasformige Jodwasserstoff kann erhalten werden durch
Erwirmen von amorphem Phosphor, welcher in Wasser vertheilt
ist, unter Zusatz von Jod. (Aus Phosphortrijodid unter Bildung
von phosphoriger Siure; ist jodhaltig)

PJ; + 3(H,0) = HyPO; + 3 (HJ)

In Lésung kann man ihn erhalten durch folgende Manipulation.
Zu Phosphor, welcher in heissem Wasser fein zertheilt ist, wird
Jod so lange geschiittet, bis die Flissigkeit farblos ist, dann wird
sie auf Jod gegossen, dann wieder auf Phosphor zuriick, und so
abwechselnd, bis die bestimmte Quantitit Jod gelsst ist, sodann
wird die Losung destillirt, und das bei 127% iibergehende gesammelt.
(Bereitung aus Phosphorpentajodid unter Bildung von Phosphorsaure.)

P + 5J + 4(H,0) = H,PO, + 5(HJ)



Sauerstoffverbindungen des Jod. 29

Die so gewonnene Saure enthilt bei einem spec. Gew. von
1,7 57,759/, JH und siedet bei 127°.

Die Jodwasserstoffsiure kann auch erhalten werden durch
Behandlung von Jod, welches in Wasser fein vertheilt ist, mit
Schwefelwasserstoff und Abfiltriren vom ausgefillten Schwefel:

2J + HS = S + 2(HJ)

Oder nach Kolbe: In eine mit Kohlensiure gefiillte Retorte
wird zu 10 Th. Jod allméalig 1 Th. Phosphor eingetragen und das
noch kurze Zeit erhitzte Gemisch von zwei- und dreifach Phosphor-
jodiir nach dem Erkalten mit 4 Th. Wasser iibergossen; bei gelin-
dem Erwirmen entweichen Stréme von jodfreiem Jodwasserstoff,
welche in mit Wasser gefiillten Vorlagen condensirt werden.

Eigenschaften: Die wissrige Losung des farblosen, an der

Luft rauchenden Gases ist sehr unbestindig und wirkt stark redu-
cirend; sein spec. Gewicht ist 443 (Luft = 1)

2(HJ) + H,S0, = 2J + 2(H;0) + SO,

Erkennung: NAgO; fillt Jodwasserstoffsidure; der Nieder-
schlag ist unléslich in Ammoniak. ’

Sauerstoffverbindungen des Jod.

1) HJO,4, Jodsdure, wird erhalten in weissen, sechsseitigen
Tafeln bei der Krystallisation einer Lésung, welche durch Kochen
von 1 Th. Jod mit 5 Th. rauchender.Salpetersiure bewirkt wurde.
Thre Salze heissen’ Jodate.

2) HJO4, Ueberjodsédure, bildet farblose Prismen, wird
hydratisch erhalten durch Einwirkung von Jod auf Ueberchlorsiure.

Jy05, Jodsdureanhydrid (Pentoxyd), weisses krystallini-
sches Pulver, zu erhalten durch Erhitzen der Jodsiure.

Fluor,
F = 19 (Aequivalentgewicht 19).
Vorkommen: Nirgends frei; mit Ka, Na, Ca, Si gemein-
schaftlich im Apatit, Kryolith, Flussspath; ferner im Schmelz der

Zihne und spurenweis in der Asche einzelner Pflanzen.
Gewinnung: Durch Zersetzung des Fluorsilber durch Chlor

AgF 4+ Cl = AgCl + F
Der einzige Darsteller des Fluor, Knox, starb wihrend der

Bereitung desselben in Folge der heftigen Einwirkung des F1 auf
die Respirationsorgane.
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Fluorwasserstoff HF,

Gewinnung: Aus Flussspath und Schwefelsidure in bleiernen
oder Platin-Geféssen:
CaF, + H,S0, = CaSO, + 2 (HF)

Eigenschaften: Farblose, an der Luft rauchende Flissig-
vom spec. Gew. 0,9879 bei 159 deren wissrige Losung, die Fluss-
siure, bel einem spec. Gew. von 1,061 bei 30° siedet, hochst dtzend
wirkt, Metalle angreift, Glas #tzt, Silikate lost und gefdhrliche
Brandwunden auf der Haut verursacht.

Erkennung: Fluorhaltige Verbindungen, fein zerrieben, in
einem Platintiegel mit Schwefelsédure erhitzt, entwickeln glasitzende
Diampfe.

Sauerstoffverbindungen des Fluor
sind nicht bekannt.

Sauerstoff,
entdeckt 1774 von Priestley und Scheele, benamt von Lavoisier.
0 =16 (Aequivalentgewicht 8).

Vorkommen: Der Sauerstoff ist ein Hauptbestandtheil der
Luft und des Wassers; erstere enthilt 21 Volumprocente als mecha-
nischen Gemengtheil, letzteres enthilt 89 Gewichtsprocente chemisch
gebunden. Er ist gleich weit verbreitet im Thier-, Pflanzen- und
Mineralreich und fiir animalisches und vegetabilisches Leben ein
unersetzliches Element.

Gewinnung: 1. Elektrolyse des Wassers, scheidet sich am
positiven Pol ab.

2. Erhitzen von Quecksilberoxyd

HgO=Hg+ O.
3. Erhitzen des Braunstein

3 (MnO,) = MnO + Mn,0; + 2 0.
4. Erhitzen des Braunstein mit Schwefelsiure
MnO, + Hy,SO, = MnSO, + H,0 + O
5. Erhitzen des chlorsauren Kalium
KaClO; = KaCl + 30

6. Erhitzen des zweifach chromsauren Kalium mit Schwefelsiure
Ka,Cr,0; + 4 (H;80,) = 2 (CrKa, 280,) + 4 (H,0) + 30.
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7. Erhitzen von iibermangansaurem Kalium
4 (KMnO,) = 2 (KyMnO,) + Mny,O4 + 50

8. Zersetzung der iiber eine grosse Fliche von starkglithenden
Korpern (Thonziegeln) vertheilten Schwefelsaure

H,S0, = S0, + H,0 + O.
9. Zersetzung schwefelsaurer Salze durch Glithen
CuS0Oy = Cu0O + 80, 4 O

Bei beiden technischen Methoden macht die Restaurirung der
‘schwefligen Siure Schwierigkeiten.

10. Chemische Abscheidung aus der Luft. Man erhitzt unter
Luftzufuhr ein Gemenge von Manganoxyd und Natriumhydroxyd

Mn,04 + 4 (NaHO) + 8 0 = 2 (Na,MnO,) + H,O0.

Bei Einwirkung von Wasserdampfen bei derselben Temperatur
findet die umgekehrte Zersetzung statt und eine entsprechende
Menge Sauerstoffes wird abgegeben.

Eigenschaften: Farb- und geruchloses Gas, spec. Gew. 1,108
(Luft = 1), welches wenig loslich in Wasser ist, sich durch seine
grosse Verwandtschaft zu andern Elementen auszeichnet (Oxydation)
und den Respirations- und Verbrennungsprocess unterhilt (Oxy-
dation von Kohlenstoff zu Kohlensgure). Mit 2 Vol. Wasserstoff
vermischt bildet es Knallgas.

0
0zon 5/ "~

Mit diesem Namen, oder auch ,g Sauerstoff oder ,activer
Sauerstoff* bezeichnet man eine Modification, welche nicht zwei,
sondern drei Atome im Molekiil enthilt, sich durch bedeutend
grossere Wirksamkeit auszeichnet, durch Verdnderung des gewdhn-
lichen («) Sauerstoffes erhalten werden kann, aber in reinem Zu-
stande bisher noch nicht dargestellt worden ist.

Vorkommen: In der atmosphirischen Luft, besonders in
waldigen Gegenden, in der Niahe von Gradirwerken, an der See-
kiiste, in grosserer Menge nach Gewittern oder elektrischen Luft-
erscheinungen; bildet sich auch bei der Aufbewahrung von Phosphor
in Wasser, sobald derselbe die Oberfliche des Wassers iiberragt;
beim Schiitteln von Luft mit Terpentinsl.

Darstellung: Man ibergiesst iibermangansaures Kalium mit
conc. Schwefelsiure, oder trigt Baryumhyperoxyd in solche ein.

Eigenschaften: Ozonhaltiger Sauerstoff riecht eigenthiimlich
phosphorartig, wirkt intensiver, als der gewthnliche, fithrt oxydir-
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bare Korper direct in die hochste Oxydationsstufe iiber, entfiarbt
Indigolésung, bliuet rothes Lackmuspapier, sowie Jodkaliumstirke-
papier (Ozonometer)

0, + 2 (KaJ) 4+ H,0 = 0, + 2 (KaHO) + 2J.

Es ist nunmehr unzweifelhaft festgestellt, dass Ozon von
Wasser gelost werde. Es ist aber auch das festgestellt, dass das
vom Wasser geléste Ozon bald wieder in die gewdhnliche Sauer-
stoffmodification zuriickgeht; welche wissenschaftliche oder prak-
tische Bedeutung daher das neuerdings in den Handel kommende
Ozonwasser hat, hat bis jetzt mit Sicherheit noch nicht fest-

gestellt werden kénnen.

Agua destillata H,0.

Gewinnung: Da chemisch reines Wasser nirgends in der
Natur vorkommt, muss es durch Destillation des Wassers be-
reitet werden.

Man wihlt dazu ein moglichst reines Wasser, von welchem
man ein Drittel des bei der Destillation iibergehenden verwirft und
zwei Drittel sammelt. Ein ganz reines Destillat erhilt man, wenn
man das in Arbeit genommene Wasser mit Kaliumhypermanganat
bis zur beginnenden Rothung (behufs Zerstérung organischer Sub-
stanzen) und mit Alaun bis zur schwachsauren Reaction (zur Am-
monbindung)

Ka,Aly (SO,),+ 6 (NHy) 4 6 (Hy0) =Ka,S0, + 2(Al0;H,) +3(NH,),S0,

versetzt und nun, unter Verwerfung des ersten Achtels, destillirt.

~Eigenschaften: Chemisch reines Wasser ist krystallklar,
geruch- und geschmacklos und frei von allen Gasen und Salzen
(die Pharmacopde gestattet einen kleinen Gehalt von Kohlensdure
oder Ammon), reagirt neutral, siedet bei 100" bei einem Barometer-
stand von 760 mm, gefriert bei 0" zu Eis und krystallisirt (im
Schnee) in Formen des hexagonalen Systems. Bei’} 4% hat es
seine grosste Dichtigkeit. Je grosser der auf der Oberfliche des
‘Wassers wirkende Atmosphirendruck, desto mehr Wirme muss
zugefithrt werden, um diesen Druck zu iberwinden, je geringer
der Druck, bei desto niedrigerer Temperatur wird das Wasser
kochen; im luftleeren Raume kocht das Wasser bei 0°. Duwch
kiinstliche Vermehrung des Druckes lisst sich der Siedepunkt
erhohen (Papin’scher Topf), durch Verminderung des Druckes lisst
er sich erniedrigen (Vacuumapparate). Das spec. Gew. des Wasser-
dampfes ist 0,6234 (Luft = 1). Die Richtigkeit der Constitution
des Wassers ist analytisch, durch Zersetzen des Wassers mittelst
des galvanischen Stromes, und synthetisch durch Verbrennen von
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‘Wasserstoffgas, nachgewiesen. — Krystallisationswasser ist
eine begrenzte Wassermenge, welches zur Bildung gewisser mathe-
mathisch geformter Kérper nothwendig ist. Viele Salze sind kry-
stallwasserfrei; andere, welche in mehreren Formen krystallisiren,
enthalten dementsprechend verschiedene Mengen Krystallisations-
wasser. Beim Verwittern resp. Erhitzen geht das Krystallwasser
fort, die Salze werden wasserleer und als solche amorph. Hydrat-
oder Constitutionswasser ist dagegen chemisch gebundenes
Wasser, durch dessen Verlust (durch Glithen bewerkstelligt) der
betreffende Kérper eine vollige Aenderung seiner chemischen Be-
schaffenheit erleidet.

Priifung auf organische Kérper: Reine NAgOs-Lissung darf das
Wasser nicht grau oder braun férben (Silberreduction);
verdiinnte Kaliumhypermanganatlosung, unter Zusatz einer
Spur HySO, darf nicht entfirbt werden; AuCly-Losung
darf keine rothe Farbung veranlassen,

» auf Salze: Wasser, auf dem Platinblech verdampft, darf
keinen Riickstand hinterlassen,

» auf Metalle: weder NH,HS, noch HyS (nach dem Ansiuern)
darf irgend welchen Niederschlag geben (Spur S),

» auf Fe: Blutlaugensalz darf keine Bliuung hervorrufen,

, auf Cl: NAgO4
” ” H2SO4: BaCl, ' . . .

_ Ca: Am Ox \ diirfen keine Nieder-
" ” G0, Kalkwasser & s schldge erzeugen.
NH;:  Quecksilberchlorid

Agua communis.

Vorkommen: Wasser ist dampfférmig in der Luft enthalten,
aus welcher wir es in Gestalt von Regen, Hagel, Reif und Schnee
erhalten: es erfiillt die Flussbette, die Teiche und Seen; es bedeckt
als Meer vier Fiinftheile der Erdoberfliche; es sprudelt aus Quellen,
es durchdringt die verschiedensten Formationen und es stagnirt
als Grundwasser.

Eigenschaften: Gutes Wasser ist krystallklar, geruch- und
geschmacklos und hat seine grosste Dichtigkeit bei 49. Jedes Wasser
enthilt ausser den atmosphérischen Gasen Spuren von denjenigen
Koérpern, durch die es seinen Lauf nimmt. Ausserdem enthilt
Brunnenwasser hiufig organische Substanzen oder deren Entmisch-
ungsproducte. Fiir alle diese sind von Reichardt Maximalgehalte
angegeben, welche zulidssig sind; indessen miissen die Bodenver-
hiltnisse bei der Beurtheilung von Trinkwasser iiberall mit beriick-

Elsner, Chemie. 3. Aufl. 3
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sichtigt werden; auch soll die Temperatur eines Brunnens eine
moglichst gleichmissige sein.

Der Abdagmpfrickstand soll 0,5 im Liter nicht iibersteigen
(Wasser, welches durch Urgestein fliesst, hat sogar stellenweis nur
0,02—0,04 im Liter).

Organische Substanz, deren Gegenwart qualitativ und
quantitativ durch Titriren mit iibermangansaurem Kalium in saurer
Lésung ermittelt werden kann, soll, nach Reichardt, 0,05 im Liter
nicht iibersteigen.

Salpetersdure, das Endproduct der Zersetzung stickstoff-
haltiger organischer Substanzen, qualitativ zu ermitteln durch
Brucinlosung unter Zufiigung von SH;O, im eingedampften Wasser,
quantitativ nach’ der Schlésing’schen Methode (Ueberfiihrung von
Eisenoxydul in Oxyd unter Entbindung von Stiekoxydgas, Ueber-
fihrung desselben in Salpetersiure und Titriren derselben), soll
nicht mehr, als 0,004 im Liter enthalten sein.

Ammoniakverbindungen werden durch das Nessler’sche
Reagens erkannt; quantitativ durch Vergleichung der Farbe mit
derjenigen von Loésungen mit bekanntem Gehalt, denen die gleiche
Menge des Reagenses zugesetzt wurde.

Chlor soll nach Reichardt nicht iiber 0,008 im Liter vor-
handen sein. Der Chlorgehalt wird durch Titriren mit Silberlésung
festgestellt.

Schwefelsdure nicht iber 0,063. Der Gehalt ist durch
Fillen mit Chlorbarium zu ermitteln.

Kalk und Magnesia, welche die Hirte des Wassers be-
dingen, sollen nicht itber 0,18 im Liter enthalten sein. Ersterer ist
als oxalsaurer Kalk, letztere als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia
quantitativ zu bestimmen. Die Gesammthirte (18° deutsch) wird
mittelst des Hydrotimeters ermittelt.

Freie Kohlensdure ist zu bestimmen, wenn einer gemesse-
nen Menge titrirten Kalkwassers das kohlensdurehaltige Wasser
(welchem eine kleine Menge NH,Cl zugesetzt ist, um Féallung
von Magnesia zu verhiiten) zugesetzt wird, so dass Kalk jedoch
vorwaltend bleibt; man titrirt den Ueberschuss mit Oxalsiure zuriick
und berechnet nun aus der verbrauchten Menge die an den Kalk
gebundene Kohlenséure.

‘Wasser, welches nun nach einer oder der anderen Richtung
hin diesen Erfordernissen nicht geniigt, muss entweder als Trink-
wasser verworfen, oder fiir diesen Zweck verbessert werden. Ueber
Untersuchung von Trinkwasser wolle man ibrigens in Elsner:
Praxis des Nahrungsmittelchemikers, nachlesen. _

‘Wasser, welche sich durch reichen Gehalt an einzelnen Gasen
oder Salzen auszeichnen, heissen medicinische oder Heilwisser. Es
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gehoren hierher die Sduerlinge (COp), die Schwefelwisser
(HyS), die Jod- und Bromwiésser, die Bitterwisser (vor-
waltend Mg), die muriatischen (NaCl) und die Eisenwisser.

Wasserstoffhyperoxyd H-0-0-H

findet sich in den atmosphérischen Niederschligen. Man kann es
in concentrirter Losung erhalten bei der Behandlung von Baryum-
hyperoxyd mit Salzsdure,

Ba02 “I— 2 (HCI) = Ba.Clz + H202.

Eintragen von BaO, in HCl bis zur Neutralisation, starkes Ab-
kithlen (BaCl, krystallisirt aus), Abgiessen der Mutterlauge,
‘Wiederholung dieser Manipulationen, Entfernen des letzten Restes
BaCl, mit SAg,0, und Concentriren des Filtrats im luftverdiinnten
Raum neben Schwefelsiure. — Wasserklare Fliissigkeit, welche,
wie Ozon, oxydirbare Korper nicht blos héher oxydirt, sondern
auch gewisse Verbindungen reducirt. (Mn und Pb-Hyperoxyd zu
Oxyd, Ag und Hg-Oxyd zu Metallen, Chromsiure zu Ueberchrom-
séure); zerfillt beim Aufbewahren in Wasser und Sauerstoff. Die
wissrige Losung vom spec. Gew. 1,455 enthilt 3 Gew.-%/, Hyper-
oxyd und vermag das 10fache seines Volumens an freiem Sauerstoff
abzugeben. Wasserstoffhyperoxydlosungen finden nicht nur man-
nigfache Anwendung in der Technik (zum Bleichen von animalischen
und vegetabilischen Stoffen), sondern sind auch in der Chirurgie
als desinficirendes Mittel von bedeutendster Wirksamkeit empfoh-
len worden.

Erkennung: Jod wird aus KaJ-Kleister frei gemacht, Indigo-
losung und Guajaktinktur werden entfirbt, bei allen aber tritt erst
die Reaction nach Zusatz von Eisenoxydullosung ein.

Priifung auf Gehalt: 5 Cc der Superoxydlosung mit 15 Ce
verdiinnter Schwefelsdure (1:5) versetzt, werden mit einer Lésung
von Kaliumpermanganat, deren Titre genau z. B. durch 1/,, normal
Oxalséure festgestellt worden ist, so lange versetzt, bis eine, sich
einige Minuten haltende, schwache Rothung bleibt und es wird
dann nach folgender Gleichung berechnet:

B(H,0,)-+2(KMnO,) -+ 3(H,S0,) = K,80,-+2(MnS0,)+8(H,0)+50,

Schwefel,
seit Dioscorides Zeiten bekannt.
S = 32 (Aequivalentgewicht 5,333).
Vorkommen: Gediegen, krystallisirt oder eingesprengt,
auch als Auswurfstoff von Vulkaunen (Sicilien); vererzt (Kiese FS
3%
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Glanze PbS, Blenden ZnS), oder in schwefelsauren Salzen,
welche theils massig vorkommen (Gyps, Schwerspath), oder spora-
disch als Bestandtheile des Bodens und der Quellen.

Gewinnung: Entweder durch Schmelzen der Schwefelerze
und aussaigern, oder durch Destillation aus irdenen Gefissen (Riick-
stand: Sulfur griseum). Der rohe Schwefel wird durch Destil-
lation gereinigt. KEs werden hiebei die Dimpfe in Kammern
geleitet (sulfur sublimatum), woselbst sie bei lingerem Betriebe
und erhdhter Temperatur wieder verdichtet werden und schmelzen;
der in Formen abgelassene Schwefel heisst Stangenschwefel.

Eigenschaften: Officinelles Sulphur sublimatum bildet
ein citronengelbes, geruch- und geschmackloses Pulver, welches
nach Forderung der Pharmacopde moglichst wenig Arsen oder Selen
enthalten soll. Stangenschwefel ist bei gewdhnlicher Temperatur
hart, sprode, beim Reiben negativ electrisch, und riecht beim Pulvern
elgenthumhch Er wird bei 1149 dunnﬂuss1g, bei 160—200° dick-
fliissig, zéh, dariiber hinaus wieder dunnﬁuss1g und ist bei 400°
vollig ﬂuchtlg Schwefeldampf hat bei 5009 ein spec. Gew. von
6,666 (Luft =1); bei 1000° ist es nur 2,222. Man nimmt daher
zwei Werthigkeiten fir S an; das Molekul S bei 500 enthilt
6 Atome Schwefel (192), das Molekul S bei 1000° enthilt nur
2 Atome (64). Die Valenz fiir Schwefel kann daher IT und VI sein.
Bei Zutritt der Luft verbrennt er bei 250° mit blauer Flamme zu
SOz; kochendes Leinol vermag grosse Mengen zu lssen (300°).
(Ol lini sulfufatum.) Der Schwefel kommt in fiinf Modifica-
tionen vor, und zwar rhombisch (Octaéder, gediegen oder aus
Schwefelkohlenstofflosung krystallisirt), monoklinometrisch (Pris-
men, welche geschmolzenem, halb erkaltetem Schwefel, dessen
Decke durchbrochen wird, auskrystallisiren), als Schwefelmilch
(durch Siuren aus Schwefelcalciumverbindungen zu fillen), amorph
(beim schnellen Erkalten nach starker Erhitzung) und gefallt (bei
Zersetzung der unterschwefligen Sdure), von welchen die ersten
drei loslich, die letzten beiden unléslich in Schwefelkohlenstoff sind;
alle gehen bei lingerem Aufbewahren wieder in die erste iiber.

Erkennung: Schwefelverbindungen, mit trockener Soda auf
Kohle vor dem Lothrohr erhitzt, erzeugen, mit Wasser befeuchtet,
auf Silber einen schwarzen Fleck (Schwefelsilber).

Priifung auf As: Der mit NH,HO digerirte sublimirte Schwefel
muss ein Filtrat liefern, welches durch iiberschiissige HCI
nur sehr wenig getribt wird; mit HyS darf das ange-
sauerte Filtrat nur eine sehr geringe gelbe Farbung zeigen,

,» auf Se: Schwefelblumen, mit chlorhaltiger HCl gekocht,
liefern ein Filtrat, welches, mit Wasser verdiinnt, durch
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schweflige Siure oder ein schwefligsaures Salz bei Anwesen-
heit von Selen roth gefillt wird. S

Prifung auf Mineralstoffe: S darf beim Verbrennen héchstens
19/, Riickstand hinterlassen.

Sulfur depuratum.

Gewinnung: Sublimirter Schwefel wird gesiebt und erst
mit ammonhaltigem, sodann mit destillirtem Wasser abgewaschen,
bis das ablaufende Wasser weder sauer noch alkalisch reagirt,
noch Arsen erkennen lisst.

AsgSg + 6 (NHHO) = As (NH,); Og + As (NH,); S; + 3 (H;0)
Prifung auf mechanische Verunreinigungen: Beim Erhitzen
auf dem Platinblech darf nur ein sehr geringer Riickstand
bleiben; der Schwefel muss in Aetzkalilauge vollig
Isslich sein,
auf SO,: mit Wasser angerithrt, darf Lackmuspapier nicht

gerothet werden;
auf As,S;: mit NH,HO digerirt, darf das mit HCl ange-
sduerte Filtrat keinen Niederschlag geben;

As(NH,);0, + As (NH,)s S; + 6 (HCI) = 6(NH,C) + 3(H,0) + As;S,

auf Asy,O4: auch nicht nach Zusatz von Schwefelwasser-

stoffwasser.
Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.

”

Sulfur praecipitatum.

Gewinnung: Die Schwefelmilch wird erhalten durch Zer-
setzung einer verdiinnten Losung von bfach Schwefelcalcium mit
Salzsiure.

3(Ca0) 4 128 = Ca SO;5 + 2 (CaSy)
o —— N
168 384
2 (CaS;) + 4 (HC) (259/,) = 2 (CaCly) 4 2 (HyS) 4 88
A —— s ———
400 146.4 = 584

Da der Aetzkalk meist nicht ganz rein ist, wendet man etwas
mehr an, als die stochiometrischen Zahlen angeben (die Hilfte vom
Schwefel). Bei der Zersetzung mit HCl hat man genau zu beob-
achten, dass nur das CaS;, nicht aber noch das S;CaO; mit zersetzt
wird; man arbeitet also mit genau berechneten Mengen, sodass die

Flissigkeit alkalisch bleibt (um As in Lésung zu erhalten). Ueber-
schuss an Saure liasst ausserdem ein grobes, harzdhnliches Schwefel-



38 Sulfur jodatum.

pulver mit ausfallen, welches von der Zersetzung des S,CaOj
herriihrt.

CaS§0; + 2 (HCL) = CaCly + H,0 + S0, + S
5 (S0,) + 5 (HS) = 5 (H,;0) + S;05 + 58
Pentathionsiure.

Der gesammelte, ausgefillte Schwefel wird zur Entfernung
vor CCaOg und Fe mit verdinnter HCl digerirt und mit Wasser
bis zur vollkommenen Reinheit ausgewaschen.

Eigenschaften: Hochst zartes, gelblich weisses Pulver,
welches fast vollstindig léslich in Schwefelkohlenstoff ist und
gepriift wird, wie Sulfur depuratum.

Schwefelwasserstoff H,S.
Hydrothionséure.

Gewinnung: Dieses fiir die Analyse unentbehrliche Gas ent-
steht tiberall da, wo Schwefel mit Wasserstoff in statu nascendi
zusammentreffen. Man bereitet es aus Schwefeleisen und verdiinnter
Schwefel- oder Salzsiure.

FeS + Hgso,i == FGSO4 + H2S.

Ein sehr reines Schwefelwasserstoffgas wird erhalten durch vor-
sichtiges Erhitzen von Paraffin mit gewaschenem Schwefel.

Eigenschaften: TFarbloses, iibelriechendes, brennbares, coer-
cibles, giftiges Gas, welches hiufig bei der Fiulniss organischer
Substanzen auftritt (faulenden Eiern ihren Geruch ertheilt) und in
‘Wasser (8 Vol.) loslich ist. (Aqua hydrosulfurata). Spec. Gew.
1,177 (Luft = 1). Die wissrige Losung wird beim Aufbewahren
zersetzt:

HS + 0 =H0 + 8

Ebenso wie Sauerstoff wirken Cl, Br und J unter Bildung ihrer
‘Wasserstoffsduren. Als Reagens findet HyS Anwendung zur Fillung
der Schwermetalle aus ihren Losungen.

Sulfur chloratum SCl, -

ist eine leicht zersetzliche, braunrothe Fliissigkeit, welche keine
pharmaceutische Verwendung findet.

Sulfur jodatum S,

Durch Zusammenreiben und Schmelzen von (1) S und (4) J
erhélt man nach dem Erkalten der Masse ein Préparat, welches
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zerrieben ein schwarzgraues, metallglinzendes Pulver darstellt,
erhitzt, vollstindig fliichtig sein muss, und in gut verschlossenen
Glasern vorsichtig autbewahrt werden soll.

28 + 27 =S,J,
N S’

64 254
Obsoletes Priparat von unbestimmter Zusammensetzung.

Sauerstoffverbindungen des Schwefels,
Hypothetisches, bekanntes

Anhydrid: Siure:
1. SO, — H,S0,, Hydromonothionige,
2. — S0,  HySOg,  Monothionige,
3. — 805, H,S0,,  Monothion, Schwefel-,
4. 8,0, — H,S,0,, Dithionige, Unterschweflige,
5. 8,04, — H,S,0,, Dithion, Unterschwefel-,
6. S50, — H,yS;04,  Trithion,
7. 8,04, — H,S,04, Tetration,
8. 8;0;, — H,S;0,,  Pentathionséure.

Acidum sulfurosum H.SOs.

Monothionige Saure. Schwefelige Saure.

Gewinnung: Die schweflige Siure, welche neuerdings mehr-
fach Verwendung in der Medicin gefunden hat, wird erhalten durch
Auflésen von Kupfer in Schwefelsdure und Condensation des Gases
in Geissler'schen Réhren, welche in einer Kiltemischung stecken.

Cu + 2 (H,S0,) = CuS0, + 4 (H,0) + SO,.

Entldsst man mittelst Temperaturerhéhung das Gas aus diesen
Réhren, so wird es vom Wasser begierig absorbirt. Die wissrige
Losung kommt zur Anwendung. — Das Anhydrid entsteht ferner
beim Verbrennen des Schwefels bei Zutritt der Luft (Rosten der
Kiese und Blenden), beim Glithen von Kohle mit Schwefelsiure .

C + 2 (HyS0,) = 2 (Hg0) + COz + 2(S0y)
beim Erhitzen von Kupferoxyd und Sc¢hwefel:
2(Cu0) + 38 = 2(Cu8) + S0,.
Eigenschaften: Farbloses, coércibles, giftiges Gas, bei — 10°
flissig, bei — 70° krystallinisch, spec. Gew. 2217 (Luft = 1), wird
von Wasser (40 Vol.) und Weingeist (300 Vol.) reichlich gelost.

Die Losung wirkt auf Metallsalzlosung stark reducirend und wird
selbst durch H,S reducirt.

SO, + 2 (H;0) = H,S0, + 2 H.
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Die schweflige Séure ist eine zweibasische Siure und bildet
demgemiss zwei Reihen von Salzen (Sulfite).

Erkennung: Schweflige Siure in ihren Salzlésungen ent-
wickelt beim Zugiessen von stirkeren Séuren den stechenden Geruch
ihres Anhydrides; das letztere firbt Jodkaliumstdrkepapier blau.

Acidum subsulfurosum IHS,0s.
Dithionige Sdure. Unterschweflige Séure.

Die unterschweflige Siure, welche sich sehr leicht zersetzt
H,S,04 == H;SO; + S, wird nicht verwendet, wohl aber werden
ihre Salze oft in Anwendung gebracht. Sie werden erhalten durch
Kochen der schwefligsauren Salze mit Schwefel, und zerfallen selber
bei lingerem Kochen wieder in die Stoffe, aus welchen sie bereitet
wurden. Beim Behandeln ihrer Losungen (der Hyposulfite) mit
stirkeren Siuren wird schweflige Siure entwickelt.

Acidum sulfuricum H.S0,.
Monothionsaure. Schwefelsaure.

Gewinnung: Das Schwefelanhydrid (SO;) findet in der Phar-
macie keine Anwendung. Es ist eine asbestartige Masse, welche
aus der rauchenden Schwefelsiure durch Destillation bei sehr starker
Abkithlung der Vorlage erhalten werden kann, sehr hygroscopisch,
mithin leicht loslich in Wasser ist, an der Luft raucht und in
trocknem Zustande Lackmuspapier nicht réthet. Die rauchende
Schwefelsiure (Acidum sulfuricum fumans), oder Vitriolsl, ist
eine Losung von Schwefelsiureanhydrid in Schwefelsiure
50,(JH
80s{0H
Sie wird erhalten durch trockene Destillation des entwisserten
Eisenvitriol; der Riickstand ist caput mortuum.

2 (FeSO,) = Fe, O3 + SOy + SO,
Der gerostete Eisenvitriol liefert ein basisches Salz, welches

wie das schwefelsaure Eisenoxyd bei der Destillation in Eisenoxyd
und Schwefelsdureanhydrid zerfillt.

2 (Feg(S04);05) = 2 (FegO3) + 6 (SO;)

SH204 + SO3 =

Auch bei der trockenen Destillation des entwisserten sauren
schwefelsauren Natrium wird diese Sdure erhalten.

2 (NaHSO,) = H,0 + Nay(S05);05
N32(802)203 = Na2SO4 + SOs.
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Eigenschaften: Die rauchende (Nordhiuser) Schwefelsiure
ist eine braunliche, 6lige Flissigkeit, welche dicke, weisse Dampfe
ausstosst; spec. Gew. 1,80—1,90. Beim Abkiithlen scheiden sich
grosse farblose Krystalle von Pyroschwefelsiure (HyS;0,) ab,
welche bei 35° schmelzen, und beim Erwirmen in Anhydrid und
Schwefelsiure zerfallen (SO, + H,SO,)

Acidum sulfuricum crudum oder englische Schwefel-
sdure wird fabrikméssig durch Verbrennen von Schwefel oder Rosten
der Pyrite (Eisenkiese mit tber 50%, S) zu schwefliger Siure,
Oxydation dieser mittelst Salpetersiure und Wasserdampf zu Schwefel-
sdure und nachheriger Concentration derselben erhalten. Folgende
Processe wiederholen und ergiinzen sich continuirlich bei der Schwefel-
séurefabrikation.

SO, + 2 (HNO,) = H,S0, + 2 (NO,),
3(NO,) + H,0 = 2 (HNO,) + NO,
NO + O = NO,

NO, + 80, + H,0 = NO + H,SO0,.

Zwischen dem Rostofen und den Bleikammern ist der
Glover- oder Coaksthurm, welcher zum Concentriren der Sdure
dient, eingeschaltet. Die Rostgase steigen in ihm in die Hohe,
wiahrend ihnen von oben herab eine schwache Saure (1,5 spec. Gew.)
entgegenrieselt, um, mit den Gasen geschwingert, unten stirker
(1,7 spec. Gew.) abzufliessen und denitrit zu werden. Hinter
der letzten Bleikammer befindet sich der Gay-Lussacthurm, von
welchem herab starke Schwefelsiure (1,7 spec. Gew.) rieselt, welche
die aus den Kammern kommenden nicht verbrauchten nitrosen Gase
aufnimmt. Diese nitrose Siure wird auf den Gloverthurm gepumpt
und wird in ihm von den Bestandtheilen der Rostgase (SO, und
H,0) so vollstindig zefsetzt, dass eine stickstofffreie Siure erhalten
wird. Die eigentliche Bildung der H,SO, findet in den Bleikammern
selbst statt. Hier treten die aus dem Gloverthurm kommenden
S0, dampfe ein; von allen Seiten stromen genau bemessene Wasser-
dédmpfe ein, wihrend NHOg von Terrassen langsam herabrieselt. —

Beim Mangel an Wasser entstehen Bleikammerkrystalle SO2{1(\)II(:)I2_

Die so erhaltene Bleikammersiiure, welche ca. 60, HySO, ent-
halt, wird durch Eindampfen und Rectification in Platinretorten
concentrirt, bis sie das spec. Gew. 1,834 — 1,836 und mit ihm einen
Gehalt von 93 —94%, H,S0, erlangt hat.

Eigenschaften: Klare, moglichst farblose, lartige Flissigkeit,
welche im concentrirtesten Zustande 1,5%,Wasser enthilt, organische
Korper verkohlt und selber durch verkohlende Substanzen dunkel
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gefarbt wird, leicht Feuchtigkeit aus der Luft anzieht, stark sauer
reagirt, beim Vermischen mit Wasser bedeutende Wirme ent-
wickelt, bei 0° farblose Krystalle von reiner SHyO, ausscheidet und
bei 3300 siedet, iibrigens vollig fliichtig ist. Der Gehalt einer ver-
diinnten Saure an H,;80, ist dem spec. Gew. proportional und ist
aus den beziiglichen Tabellen zu ermitteln. Die Schwefelsiure ist
eine zweibasische S#ure, deren Salze Sulfate genannt werden.

Erkennung: Kleinste Spuren von Schwefelsdure kénnen in
wissriger Losung durch BaCl, ermittelt werden (SBaO, wird gefillt).
Prifung auf Arsen: In die doppelte Menge einer kaltgesiittigten

Lésung von SnCl, in conc. Salzsdure gegossene, mit gleichem
Volumen Wasser verdiinnte Siure darf auch nach lingerem
Stehen keine braune Flocken von Arsenmetall abscheiden.
(Bettendort.)

Chemisch reine Schwefelsiure wird aus der Englischen
bereitet. Es handelt sich hierbei vorzugsweise um Beseitigung von
Arsen- und Stickstoffverbindungen. als fliichtige Substanzen. Man
iiberzeugt sich, ob Arsen iberhaupt, ob als As,Og, oder als As,O4 vor-
handen ist. Ist As,Oy zugegen, so kann ohne Weiteres zur Recti-
fication geschritten werden, ist As;O;zugegen, so muss diese beseitigt
werden. Man fillt zu dem Zweck, nach gehériger Verdiinnung der
Sédure, As mit HyS aus und concentrirt wieder, oder verwandelt es
durch Zusatz von NaCl, NH,C], PbCly oder directes Einleiten von
Chlorgas in AsCl;, welches, nebst freier HCl bei 150° flichtig, mit
den ersten Dampfen fortgeht, oder endlich, man fithrt As,O4 durch
Zusatz von Kaliumbichromat oder Kaliumhypermanganat in As,Og
iiber und rectificirt. Diese letzte Procedur hat den Vortheil, dass
auch gleichzeitig etwa vorhandene SO, in SO; verwandelt wird.
Stickstoffverbindungen (NO, und NO) miissen vorher durch Kochen
mit S(NH,);0, beseitigt werden; sie zerfallen in H,0 und N, welches
entweicht. — Metalle und Salze bleiben im letzten Achtel der Siure,
welches bei der Rectification zuriickbehalten wird, und, vereinigt
mit dem ersen Zwanzigstel, welches (HClhaltig) ebenfalls zuriick-
genommen wird, als rohe Sdure verbraucht werden kann. Bei der
Destillation, welche stets mit Aufstossen verbunden ist, miissen
mehr die Seitenwinde, als der Boden der Retorte erhitzt werden;
auch legt man Platinspiralen in die Retorte zur Vermeidung des
Aufstossens.

Das spec. Gew. der Siure soll 1,840 sein, was einem Gehalt von
98,59/, HySO, entspricht, der Siedepunkt 330°, der Erstarrungspunkt 0°.

Priifung auf Salze und Selen: beim Vermischen mit dem drei-
fachen Volum Weingeist darf weder ein weisser, noch ein
réthlicher Niederschlag erfolgen,
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Prifung auf Metalle: mit Wasser verdiinnt, darf HyS die Saure
nicht fillen,

, aufSalpetersdure undsalpetrige Saure: Indigolésung
darf nicht entblédut werden, auch darfbei der Schichtung der
mit gleichen Volumen Wasser verdiinnten, erhitzten Saure
mit Eisenvitriollosung keine braune Zone auf der Beriih-
rungsfliche sichtbar werden,

, auf schweflige Sdure: Kaliumhypermanganatlosung darf

nicht entfirbt werden,
auf Arsen: wie bei HCI angegeben, mit 2 cc. Séure, welche
mit 10 cc. Wasser verdiinnt werden.

Aufbewahrung: Alle drei Schwefelsiuren miissen in mit
Glasstopseln gut verschlossenen Gefiissen .vorsichtig aufbewahrt
werden.

Von den iibrigen Schwefelsauerstoffverbindungen findet keine
pharmaceutische Verwendung.

Stick stofT,

entdeckt 1772 von Rutherford, niher erkannt und Azote genannt
von Scheele und Lavoisier, Nitrogen von Chaptal.

N'=14. (Aequivalentgewicht 2,8).

Vorkommen: Der Stickstoff bildet 79 Volumproc. der atmospha-
rischen Luft, ist im Ammoniak vorhanden, welches sich bei der
Fiulniss stickstoffhaltiger organischer Kérper an der Luft bildet,
sowie als Nebenproduct bei der Leuchtgasfabrikation, ferner in
vielen natiirlich vorkommenden salpetersauren Salzen, und endlich
im Thier- und Pflanzenleibe, fiir deren Autbau und Stoffwechsel er
eins der wichtigsten Elemente ist.

Gewinnung: Unrein, durch Verbrennen von Phosphor (durch
Sauerstoffentziehung) unter einer Glasglocke; oder durch Kochen
einer Ammoniumnitritlosung:

NH,NO, = 2(H,0) + 2N,
oder durch Zersetzen von Ammoniakliquor durch Chlorgas:
4 (NH,) + 3Cl = 3 (NH,)Cl + N.

Hierbei muss Sorge dafiir getragen werden, dass NHj stets
im Ueberschuss vorhanden sei, weil andernfalls hochst explosibler
Chlorstickstoff (NCl;) gebildet werden konnte.

Eigenschaften: Farb- und geruchloses, bestindiges Gas,
welches fiir sich allein untauglich zum Athmen ist, vermischt mit
Sauerstoff jedoch die heftigen Oxydationswirkungen desselben ab-

schwicht und so als Regulator des Lebensprocesses betrachtet
werden kann. Spec. Gew. 0,791 (Luft = 1).

”
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Erkennung; Probe mit Natronkalk erhitzt — Dampfe briunen
feuchtes Curcumapapier, mit HCl befeuchtete Glasstibe erzeugen
Nebel von NH,CL

Ammoniak NH;.

Vorkommen: Frei nirgends wegen seiner grossen Neigung,
mit HyO Ammonium zu bilden; als Ammoniumsalz in sehr kleinen
Mengen in Luft und Wasser. Es bildet sich stets, wenn N und H
in statu nascendi, bei Abwesenheit einer Saure, zusammenkommen.

Gewinnung: Man zerlegt Ammonsalze durch Aetzalkalien
oder Aetzalkalierden:

2 (NH,C1) + Ca(HO), = CaCl, + 2 (H,0) + 2 (NHj).

Das Gas wird von Feuchtigkeit befreit, indem man es eine
Lage Aetzkalk durchstreichen ldsst, und wird iiber Quecksilber
gesammelt.

Eigenschaften: Farbloses Gas, von eigenthiimlich stechendem
Geruch; spec. Gew. 0,589 (Luft = 1); durch Druck (6,5 Atmosphéren)
zur Flissigkeit, durch hohe Kilte (—80°) zur festen Masse conden-
sirbar; sehr leicht 16slich in Wasser, welches um so mehr lost, je
kalter es ist; eine derartige Losung ist officinell unter dem Namen
Liquor Ammonii caustici (vide Liq. Ammon. caust.). Durch Zufuhr
von Chlor wird NHj zersetzt; durch glihende Réhren geleitet, zer-
fallt es in seine Elementarbestandtheile; ebenso durch Electricitét.

Erkennung: Ammoniak firbt rothes Lackmuspapier blau.
Zur Erkennung kleinster Mengen dient das Nessler’sche Reagens
(mit HgJ, gesittigte KaJlosung, welche mit KaHO versetzt ist,
gelbes Quecksilberammoniumjodid wird gebildet).

Chlor-, Brom- und Jodstickstoff NCl;, NBrs, NJs

sind leicht zersetzbare, explosible Verbindungen, welche bei Ein-
wirkung der Haloide auf Ammoniak entstehen. Die beiden ersteren
sind o6lige Fliissigkeiten, das letztere ist ein schwarzes Pulver.

Sauerstoffverbindungen des Stickstoffes.

Stickstoffmonoxyd N:0.
Stickoxydul

Das Lustgas entsteht bei Einwirkung von kalter, sehr ver-
diimnter NHO; auf HCI, Sn oder Hg, oder durch Erhitzen von
Ammonnitrat:

NH,NO, = 2 (H;0) + N;0.
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Coércibles, farbloses Gas, welches aufregend, berauschend wirkt,
das Brennen unterhilt, bei — 1059 krystallisirt, mit Schwefelkohlen-
stoff die héchsten Kailtegrade erzeugt (bis —1409). Spec. Gew.
152 (Luft = 1). Dem Anhydrid entspricht eine Siure (NHO),
welche jedoch nur in ihren Salzen bekannt ist.

Stickstoffdioxyd N.0, [= 2 (N0)].
Stickoxyd.

Farbloses permanentes Gas, welches bei Einwirkung der NHO,
auf Metalle entsteht. Es nimmt stets Sauerstoff aus der atmo-
sphirischen Luft auf, zu Ny;O, werdend, und unterhilt ebenfalls das
Verbrennen. Spec. Gew. 1,039 (Luft = 1)

8 Cu + 8 (NHO;) = 3 (Cu(NOg)y) + 4 (H;0) 4+ 2NO.

Stickstofftrioxyd No0s.
Salpetrigsdureanhydrid.

Es entsteht beim Vermischen von 1 Vol. O und 4 Vol. NO
ist bei starker Abkithlung als eine blaue Fliissigkeit zu erhalten,
welche rothe Dampfe ausstosst. Man erhilt es bei der Einwirkung
von Salpeterssure auf Zucker, Stirke und Kohlehydrate iiberhaupt.
Die eigentliche Siure, das Hydrat, NHO,, ist unbekannt; ihre Salze
entstehen beim Schmelzen der Nitrate bei Gegenwart von Pb,
welches dabei in PbO verwandelt wird; bei einzelnen durch ein-
faches Glithen der Nitrate. Die salpetrige Siure ist einbasisch; ihre
Salze heissen Nitrite.

Stickstofftetroxyd N,0, (=2 (N0,)].

Filschlich Untersalpetersiure.
Man erhitzt Bleinitrat bei vorziiglich gekiihlter Vorlage.
Pb(NOg)y = PbO + O + 2(NO,).

Rothe Flissigkeit, welche bei — 10° farblos krystallisirt, bei
250 siedet, Br und J aus ihren Verbindungen treibt, typischen H
ersetzt, durch HyO in Salpetersiure und salpetrige S#iure zersetzt
wird.

2 (NO,) + H,0 = HNO, + HNO,.

Bei héherer Temperatur wird NHO; in NOg und HyO zersetzt;
wird also bei der Destillation der NHO; nicht darauf geachtet,
dass stets saures Salz gebildet bleibt, so geht in Folge der erhiohten
Temperatur die angegebene Zersetzung vor sich und firbt die be-
reits tiberdestillirte Siaure durch Aufnahme von NO, tiefroth. (Acidum
nitricum fumans).
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Stickstoffpentoxyd N,0;.
Salpetersdureanhydrid.

Farblose rhombische Prismen, welche bei 30° schmelzen, bei
45° sieden und erhalten werden durch Zersetzung von trockenem
NAgO, durch trockenes Chlorgas.

Acidum nitricum HNO,.

Vorkommen: Nur gebunden. Als NNaO;in grossen Meungen,
ebenso als NKaOj (vide Salpeter!); als N(NH,)Og in vielen Wassern
Salpetersaure Salze entstehen durch weitere Oxydation der salpetrig-
sauren Salze iiberall da, wo stickstoffhaltice Kérper bei Gegenwart
starker Basen verwesen. Dass hierbei das Ozon eine wichtige
Rolle spielt, geht aus dem Umstande hervor, dass Salpetersiure
erzeugt wird beim anhaltenden Durchschlagenlassen von electrischen
Funken durch Réhren, in welchen Sauerstoff, Stickstoff und Aetz-
alkalifliissigkeiten enthalten, also die vorbemerkten Bedingungen fiir
Salpetersdureerzeugung erfiillt sind.

Gewinnung: Die rohe Salpetersiure mit einem Gehalt
an reiner Sdure von 50 —52°/, (spec. Gew. = 1,323 —1,331), wird
fabrikmissig gewonnen durch Zersetzung des Salpeters mit Schwefel-
sdure.

Die reine Salpetersiure wird entweder in derselben Weise,
jedoch unter Beobachtung gewisser Vorsichtsmassregeln, oder durch
Rectification der rohen Siure gewonnen.

KaNOs + H2804 = KaHSO4 + HNOg
101 98 763 (=212 30%,)

12 Theile Kalisalpeter und 13 Theile englische Schwefelsiure
werden der Destillation unterworfen. Man entfernt’ hierbei das
erste Zehntel des Destillates, oder soviel, als durch NAgOgz; noch
gefillt wird, wozu natiirlich wiederholte Proben anzustellen sind.
Dieser Chlorgehalt rithrt von der Schwefelsiure her. Das Destillat,
welches durch andere Stickstoffverbindungen mehr oder weniger
gelb erscheint, wird durch einfaches Erhitzen mit etwas Wasser
entfarbt. — Bei der Rectification der rohen Siure ist der letzte
Theil ebenfalls zuriickzubehalten, weil, namentlich bei hoher Tem-
peratur, méglicherweise Schwefelsdure, welche die rohe Siure ent-
hilt, mit ibergeht und das Destillat verunreinigen wiirde. — In
beiden Fillen wird das Destillat mit Wasser zum spec. Gew. 1,185
verdiinnt und enthilt so 30°/, NHO,.

Eigenschaften: NHO,; ist eine farblose, stechend sauer
riechende Flissigkeit, spec. Gew. 1,55, welche bei —b50° erstarrt,
bei 86° siedet, an der Luft raucht. Die officinelle Siure ist eine
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Auflosung derselben in Wasser, deren spec. Gew. 1,185 ist, und die
bei wenig iber 1000 siedet und vollig flichtig ist. Eine S#ure,
welche 68, NHO; enthdlt (spec. Gew. 1,42), siedet constant bei
121°%. Das spec. Gew. nimmt mit dem Gehalt an NHO; zu. —
Die Salpeterséiure ist eins der kriftigsten Oxydationsmittel. Sie
oxydirt und 1ost Metalle unter Entwickelung von NO,, theils aber
unter Bildung von Nitraten, fithrt niedere Oxydationsstufen in
hohere iiber und zerstért organische Substanzen unter Gelbfirbung
derselben (Bildung von Xanthoproteinsidure). Bel Einwirkung auf
eine Reihe anderer Korper wird H durch NO, substituirt (Nitro-
verbindungen). — Die Salpetersiure ist eine einbasische Saure; ihre
Salze heissen Nitrate.

Erkennung: ZFreie Siure entfirbt Indigolésung, besonders
beim Kochen unter Zusatz von SHy0,, und wird, selbst in Spuren,
durch Brucin roth gefirbt. Ihre Salze werden beim Kochen mit
SFeO, und SH,0, erkannt, wobei durch Freiwerden von NO Brau-
nung eintritt (Schlésing’sches Verfahren zur Bestimmung der

NHO,)
2(NHO,) + 6(FeSO,) + 3(H,80,) =3 (Fey(S0,)5) + 4 (H,0) + 2 (NO)

Brucinlésung (1 Th. Brucin und 5 Th. verdiinnte Schwefelsiure zu
1 Liter gelost), mit gleichem Volum einer Nitratlssung vermischt,
bewirkt, wenn vorsichtig conc. Schwefelsédure darunter geschichtet
wird, eine rothe Zone; Diphenylamin (1 Th. und 5 Th. verdiinnte
Schwefelsiure zu 100 cc. gelést) in gleicher Weise eine blaue Zone.
Freie Saure ist quantitativ durch Titriren mit Normalalkali zu be-
stimmen; in Nitraten durch Ueberfithrung der Salpetersiure in
Ammoniak (durch Erhitzen in alkalischer Fliissigkeit unter Zufuhr
von Wasserstoff in statu nascendi) und Titriren desselben mit
Normaloxalsidure. (Methode von Harcourt und Siewert.)
Priifung auf J: Mit gleichen Vol. Wasser und Chloroform ver-
mischt, darf nach Zusatz von etwas Stanniol beim Erwéirmen
keine Rothung auftreten;

, auf HJOs: mit gleich viel Wasser und sehr wenig H,S-
wasser vermischt, darf beim Schiitteln mit Chloroform
dieses nicht gersthet werden

2 (JOH;) + 5 (HyS) =6 (H,0) + 58 + 2J.

» auf HNOy: Chaméileonlésung darf von der verdiinnten
Saure nicht entfirbt werden;

» auf As: mit NaHO lssung iiberséttigt und mit Eisen und
Zinkfeile erwirmt, darf AsH; nicht entwickelt werden;

» auf Fe: nach dem Uebersittigen mit NHHO darf HyS-
wasser keinen schwarzen Niederschlag bewirken;
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Priifung auf SH,0,: mit 5 Theilen HyO verdiinnte Ssure darf durch
N,BaO; nicht getriibt werden;
» auf Cl: ebensowenig durch NAgOs:
Aufbewahrung: Vorsichtig in Glasstépselgefissen.

Acidum nitricum fumans.
Rauchende Salpetersiure.

Gewinnung: Man unterwirft 2 Theile Salpeter und 1 Theil
engl. Schwefelsdure der Destillation. Es wird hierbei zunichst nur
die Hilfte des Salpeters zersetzt unter Bildung von saurem Kalium-
sulfat; dieses wirkt erst bei gesteigerter Temperatur auf die andere
Hilfte des Nitrates ein, bewirkt aber unter Bildung des neutralen
Sulfates die Zersetzung der eutstehenden NHO; in Wasser und
Untersalpeterssure, welche von dem Destillat gelést wird und
dieses tiefroth férbt: -

2 (KaNO,) + H,80, = KaHSO, + KaNO, 4+ HNO,.
202 98
2 (KaHSO,) + KaNO; = Ka,S0, + HNO,.
4 (HNO,) = 2 (H,0) + 20 + 4 (NO,).

Kleine Quantitdten rauchenderSalpetersiure lassen sich auch
gewinnnen durch Destillation eines mit 3%, Stirkemehl versetzten
Salpeters mit gleichen Gewth. Schwefelssiure, spec. Gew. 1,840.

Eigenschaften: Klare, tiefrothe Démpfe ausstosende Fliissig-
keit spec. Gew. 1,450 — 1,500, welche noch kriftiger wirkt, als die
gewohnliche Sdure; beim Vermischen mit Wasser wird sie farblos
und muss beim Verdampfen véllig fliichtig sein; erstarrt bei — 400,
Prifung auf Cl: die mit Wasser stark verdimnte Sdure darf

durch NAgOs;
» auf SHy0,; und durch BagNOgerst nach ftinf Minuten
getritbt werden. ’

Aufbewahrung: Wie acidum nitricum.

Acidum chloro-nitricum,
Konigswasser.

Eine Mischung von 1 Th. Salpetersiure (spec. Gew. 1,185) und
3 Th. Salzsiure (spec. Gew. 1,124), welche in der Technik zum
Losen der Metalle benutzt wird. Ihre Wirksamkeit beruht auf der
wasserstoffbindenden Kraft freien Chlors und leicht zersetzbarer
Chlorverbindungen:
3 (HNO;) + 9 (HCl) = 2 (NOCl) + NOCl, + 6 (H;0) + 5CL

Nitrosylchloride
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Phosphor,

entdeckt 1669 von Brandt und 1670 von Kunkel.

"P =381 (Aequivalentgewicht 6,2).

Vorkommen: Phosphor kommt nie rein vor in der Natur, an
Sauren gebunden sehr hiufig, so in den Phosphoriten, Koprolithen,
im Osteolith, in Apatitgesteinen und anderen, welche integrirende
Bestandtheile der Ackerkrume bilden. Aus dieser wird Phosphor
(in seinen Verbindungen) von den Vegetabilien aufgenommen, geht
in den thierischen Organismus iiber und bildet in demselben als
phosphorsaures Calcium den Hauptbestandtheil des Knochengeriistes.

Gewinnung: Die Darstellung des Phosphors geschieht fabrik-
missig durch Zerlegung weiss gebrannter Knochen mit Schwefel-
sdure, Glithen des sauren phosphorsauren Calcium mit Kohle,
Destillation und Formen unter Wasser (CCaOs, welches gleichzeitig
in der Knochenasche mit vorhanden, wird von SHy0, in CaSO, ver-
wandelt und mit ausgeschieden):

Cag (PO); O + 2 (H,S0,) = 2 (CaS0,) + CalL, (PO), O,

CaH, (PO), O — 2 (H,0) = Ca (POy); O,
Calciummetaphosphat

3 (Ca (PO,); 05) + 10 C = Ca (PO), O5 4 10 (CO) + 4P

Nach einem von Flock vorgeschlagenen Verfahren werden
die nicht gebrannten Knochen erst entfettet, dann mit Salzsdure
ausgezogen; die Knochenreste (Knorpel) dienen zur Leimfabrikation.
Die salzsaure Phosphatlésung wird durch Eindampfen concentrirt,
wobei sich das Phosphat abscheidet und durch Abgiessen von der
Chlorcalciumlauge getrennt wird. Getrocknet wird es mit Kohle
gegliiht, wie oben. Hauptfabrikationsorte sind Lyon und Bir-
mingham.

Eigenschaften: Phosphor kommt in zwei Modificationen vor,
welche sich folgendermassen unterscheiden:

«P s P
krystallisirt, weiss, wachsdhnlich; amorph, scharlach- bis carmoisin-
roth;
in Schwefelkohlenstoff 1sslich; in Schwefelkohlenstoff unléslich;
leuchtet im Dunkeln; leuchtet im Dunkeln nicht;

riecht knoblauchartig, schmeckt rjecht und schmeckt nicht;
scharf;

ist stark giftig; soll nicht giftig sein;

durch Reibung leicht entziindbar; durch Reiben nicht entziindbar;

schmilzt bei 449, siedet bei 290°; schmilzt bei 260°;

Elsner, Chemie. 3. Aufl. 4
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« P B8 P
geht bei lingerer Aufbewahrung geht beim Erhitzen in einer Koh-
unter Zutritt des Sonnenlichtes, lensdureatmosphiire auf 260°
sowie beim Erhitzen in ver- zuriick in «P.
schlossenen Réhren auf 250°
in g P iber;

Der gewdhnliche («) Phosphor ist unléslich in Wasser, loslich
in fetten und dtherischen Oelen, Aether und Schwefelkohlenstoff, und
krystallisirt beim Verdampfen solcher Losungen in farblosen glinzen-
den Oktaédern; beim Aufbewahren in Wasser, sobald ein Theil des
Phosphors nicht von demselben umspiilt ist, entsteht Ozon; von
feuchter Luft wird er oxydirt; durch NHO; und durch Konigs-
wasser wird er zu Phosphorsiure gelést; von kaustischen Alkalien
wird er gelost unter Bildung von Phosphorwasserstoff. Das spec.
Gewicht des Phosphordampfes bei 500° ist 4,35 (Luft = 1).

Der rothe (8) Phosphor ist ganz gefahrlos zu erhalten durch
Losen von 3 Th. Phosphor in 20 Th. Schwefelkohlenstoff, Zusatz
von 1 Th. Jod und darauf 1 Th. Alkohol oder Terpenthinsl. Als
besondere Modification gilt der schwarze, rhomboedrische, metalli-
nische Phosphor, welcher beim Erhitzen des gewdhnlichen Phosphors
mit Blei in geschmolzenen Réhren entsteht und in den Phosphor-
bronzen als vorhanden angenommen wird.

Erkennung: Die Erkennung des Phosphors an den angefiihr-
ten Eigenschaften ist nicht schwierig. In Gemengen zeigt er
folgendes Verhalten: Leuchten im Dunkeln; Firbung von NAgOs-
papier beim Verdampfen (um sicher zu sein, dass nicht HyS Firbung
verursacht, wird PbAc papier mit aufgehingt; letzteres wird durch
P nicht geschwirzt) (Scheerer); Leuchten bei der Destillation im
Mitscherlich’schen Apparat; Phosphorsiurereactionen des bei der
Destillation im Mitscherlich’schen Apparat gesammelten und durch
Kochen mit NHO; oxydirten Phosphors; griine Farbung der Phos-
phorwasserstoff-Flamme (Dussard und Blondlot); phosphor-
wasserstoffhaltiges Wasserstoffgas in Silberlosung geleitet, scheidet
Phosphorsilber und metallisches Silber aus; phosphorhaltige Ge-
menge, mit verdinnter SHyO, erwidrmt, lassen in einem Kohlen-
saurestrom Phosphor dampfformig entweichen und in der, mit
neutraler Silberlosung gefiillten Vorlage Phosphorsilber ausscheiden
und freie Phosphorsiure entstehen:

2(P) 4 3 (NAg0O;) + 3 (H,0) = f PAg; + 8 (NHO,) + PH303
PH,0, + 2 (NAgOy) + H;0 = | 2(Ag) +2(NHOy) + PHO,
Kauflicher Phosphor ist hiufig sehr rein, hiufig aber bedeutend

mit Arsen, Schwefel, seltener mit anderen Elementen verunreinigt.

Spec. Gew. 2,1.
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Phosphorwasserstoffe.
H H, H.)
H}P, Gas. Hg}P2, Flissigkeit. . . ’

P,, fester Korper.
Verbindungen des Phosphors mit Chlor, Brom und Jod.

PCl; Chloriir,  PCly Chlorid, = PClO Oxychlorid.
PBr; Bromiir, = PBry Bromid, PJ; Jodiir, PJy Jodid.

Phosphor und Schwefel

verbinden sich beim Zusammenerhitzen in verschiedenen Verhilt-
nissen, theils Fliissigkeiten, theils Krystalle bildend.

Sauerstoffverbindungen.

Die Constitution dieser Verbindungen findet eine Erklirung in
der Annahme, dass sich dieselben von der hypothetischen Verbindung
/H
0 =P—H
SH
ableiten und dass in derselben je ein, zwei oder alle drei Wasserstoff-
atome durch Hydroxyl vertreten sind. Dementsprechend ist denn auch

OH
thatséchlich die unterphosphorige Siure O = Pé% eine einbasische,

OH
die phosphorige Séure O = P<OH eine zweibasische und die
H

—~OH .
Phosphorsdure O = P<OH eine dreibasische Siure.
OH

Unterphosphorige Saure H,P0..

Gewinnung: Zersetzen des unterphosphorigsauren Baryum
(Digeriren von Phosphor mit Aetzbaryumlosung, Ausfillen des un-
zersetzten Barytes durch CO, und Filtriren) durch Schwefelsdure.
Bildet wasserfreie Krystalle, deren Losung kriftig reducirend auf
Metallsalzlésungen einwirkt, wobei sie selbst zu Phosphorsaure
oxydirt wird. Ihre Salze heissen Hypophosphite.

Phosphorigsdureanhydrid P.0;.
Weisse Flocken, durch Erhitzen von Phosplior in einem trockenen
Luftstrom, aber bei mangelnder Sauerstoffzufuhr, zu erhalten.
4*
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Phosphorige Siure H,;P0,.

Gewinnung: Loésen des Anhydrides in Wasser oder Zer-
setzen des Phosphorchlorirs durch Wasser:

PCl, + 3 (H,0) = 3 (HCL) + H,PO,.

Die Losung wirkt ebenfalls stark reducirend und scheidet die
Metalle aus ihren Ldsungen ab, selbst zu Phosphorsiure werdend.
Thre Salze heissen Phosphite. :

Phosphorsiureanhydrid P,0;.

Man erhilt das Anhydrid durch Verbrennen von Phosphor in
trockener Luft oder iiberschiissigem Sauerstoff unter einer Glas-
glocke, an deren Wandungen es in Form von weissen, hygrosco-
pischen Flecken ansetzt, die in Wasser zu Metaphosphorsiure 1os-
lich sind.

Acidum phosphoricum H,PO0,.
Phos'phorsédure. Orthophosphorsiure.

Gewinnung: Phosphorsiure ist auf verschiedene Weise
zZu gewinnen:
1. Lbésen des Anhydrids in Wasser, Kochen und Eindampfen
bis zum vorgeschriebenen spec. Gew.
P,0; + H,0 = 2 (HPO,)
Metaphosphorssure

PH03 + H2O == H3PO4.

2. Per deliquium. Phosphorstangen werden in einem, auf
einer Flasche stehenden Trichter strahlenférmig neben einander
geschichtet, um der Luft eine moglichst grosse Berithrungsfliche zu
bieten; in feuchte Riume gestellt, zerfliesst der Phosphor zu phos-
phorigsiurehaltiger Phosphorséure, die durch Kochen mit wenig
NHO, vollstindig in Phosphorsgure iibergefihrt wird:

HyPOy + 2(HNO,) = H,0 + 2(NO) + H;PO,

3. Ex ossibus. Weiss gebrannte Knochen werden mit ver-
diinnter Schwefelsiure ausgezogen; die phosphorsaure Calciumlosung
wird vom Gyps abgegossen, concentrirt und schliesslich aus ihr mit
verdiinnter Schwefelsiure und Weingeist der letzte Kalkrest aus-
gefillt; die Saure wird vom Weingeist aufgenommen, welcher durch
Destillation von ihr zu trennen ist, und ist schliesslich auf das
vorgeschriebene sp. Gew. zu bringen:

Cag (PO, + 3 (H;S0,) = 3(CaS0,) + 2(HgPO,). “F&F:
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4. Durch Oxydation mit Salpetersiure. In erwirmte (50 bis
60%) Salpetersidure (sp. Gew. 1,18) wird Phosphor eingetragen und
missig erhitzt, nie gekocht; man wendet hierzu entweder eine
tubulirte Retorte mit Vorlage, oder einen, mit einer ca. 2 Meter
langen Glasréhre, welche durch den Gummiverschluss geht und in
den Schornstein fiihrt, versehenen Stehkolben an, welche im Sand-
bade erhitzt werden; in ersterem Falle ist das Uebergehende wieder-
holt zuriickzugiessen, in letzterem Falle tropfelt das Verdampfende
fortwiahrend aus dem Abzugsrohr in die Flissigkeit zuriick, ohne
den Kolben zu gefihrden. Sobald der Phosphor geldst ist, wird
die Losung in einer Porcellanschale eingedampft, um tiberschissige
Salpeterséure (jetzt durch Kochen) zu entfernen; in die verdiinnte
Saure wird Schwefelwasserstoff eingeleitet, um Arsen (von dessen
Gegenwart man sich iiberhaupt vorher zu iiberzeugen hat) auszu-
fillen; nach dem Absetzen wird filtrirt, eingedampft und auf das
vorgeschriebene sp. Gew. gebracht. Die Sdure muss durchaus frei
sein von NHO;, weil sonst der durch H,S ausgeschiedene Schwefel
oxydirt und die Phosphorsiure durch Schwefelsiure verunreinigt
werden wirde:

3P 4 5 (HNO;) + 2 (H,0) = 5 (NO) + 3 (H,PO,)
(25%, N20;)
93 : 1260 = 294

5. Nach Markoe-Boston. In einen Kolben, welcher doppelt
so gross ist, als nothig zur Aufnahme der Substanzen, werden
60 Gramm Phosphor mit 360 Gramm Wasser iibergossen, dazu gethan
0,6 Gramm Jod und nach Losung dessen tropfenweis 3 bis
4 Gramm Brom. Sobald die, Reaction nachgelassen, werden
360 Gramm Salpetersiure (1,42 sp. Gew., oder schwichere verhilt-
nissmissig mehr) zugefiigt und der Apparat, welcher so construirt
ist, dass seinem Halse ein Trichter eingefiigt ist, iiber welchen ein
zweiter gestiirzt ist (als Condensator), in ein Wasserbad gesetzt.
Ist der Process anfangs zu stiirmisch, kithlt man mit Eis, wird er
zum Schluss zu langsam, giesst man etwas heisses Wasser zu.
Nach 24 bis 48 Stunden ist simmtlicher Phosphor gelost. Der
Inhalt wird erhitzt, um iiberschiissige NHO,, Br und J zu verjagen,
H,S durchgeleitet (wenn As vorhanden) und schliesslich auf das
nothige sp. Gew. gebracht. Dieses Verfahren lisst sich auch mit
sehr grossen Phosphormengen practisch ausfithren:

PBr; + 4 (H,0) = HyPO, + 5 (BrH)
6BrH 4 2 (NHO;) = 6Br + 4 (H;0) + 2 (NO).
Immer wieder freiwerdende Mengen Brom wirken immer

wieder auf neue Phosphormengen und bewirken mit Hilfe der
Salpetersidure eine allmilige Losung.
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Eigenschaften: Farb- und geruchlose, sauer schmeckende
Fliissigkeit, von 1,120 spec. Gew. (20%, PH30,), aus welcher beim
Eindampfen Krystalle erhalten werden kénnen; beim Erhitzen iiber
2000 verliert sie Wasser:

2 (H,PO0,) — H,0 = H,P,0,
und geht iber in

Pyrophosphorsdure H,P.0:
eine saure, syrupdicke Fliissigkeit, die zwei-, auch vierbasisch wirkt
und bei weiterem Erhitzen iibergeht in

Metaphosphorsaure HPO,
H,P,0, — H,0 = 2(HPO,)

eine feste glasige Masse, welche unter den Namen

Acidum phosphoricum glaciale
Eisphosphorsdure

officinell ist und einbasisch wirkt; ihre Losung geht beim Kochen mit
‘Wasser wieder in Orthophosphorsiure iiber. Die Salze der Phos-
phorsiure werden Phosphate genannt.

Erkennung: Die gewohnliche, dreibasische Phosphorsiure
giebt, nach geschehener Neutralisation, mit NAgOgz einen gelben
Niederschlag, welcher von NHO3; und von NH,HO farblos gelsst
wird, coagulirt Eiweiss nicht; die Pyrophosphorsiure giebt mit
NAgO; einen weissen Niederschlag und coagulirt ebenfalls Eiweiss
nicht; die Metaphosphorsdure giebt mit NAgOg; einen weissen
Niederschlag und fillt Eiweiss. — BaCly ruft in alkalischen Lésun-
gen einen weissen Niederschlag hervor, welcher in NHO; 18slich
ist. Eisenchlorid fillt, im Ueberschuss, auch in Salzsiure lasliches,
phosphorsaures KEisenoxyd, welches unloslich in Essigsiure ist.
SMgO,, NH,Cl und NH,HO fillen in Sauren lssliche, weisse,
basisch phosphorsaure Ammoniak-Magnesia, welche zur quantitati-
ven Bestimmung der Phosphorssure dient. (Der Niederschlag wird
getrocknet, geglitht und als pyrophosphorsaure Magnesia bestimmt.)
Molybdéansaures Ammon in salpetersaurer Losung erzeugt einen, in
NH,HO léslichen gelben Niederschlag. Zur quantitativen Bestim-
mung der Phosphorsédure dient auch in vielen Fillen die Titrir-
methode mit Uranlésung. Zu dem Zwecke werden 34 g salpeter-
saures Uranoxyd unter Zusatz von 4 g. Natriumacetat zu 1 L. ge-
lést. Um den Titre zu stellen, werden 50 cc. einer Lésung von
10,085 krystallisirtem Natriumphosphat (= 0,1 g. P,05) mit 5 cc.
Natriumacetatlosung (10 %) vermischt und nach dem Erhitzen mit
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soviel der Uranlosung versetzt, dass eine herausgenommene Probe,
neben frisch bereitete Kaliumeisencyaniirlosung gebracht, an der
Berithrungsstelle sofort eine rothbraune Zone erzeugt. Es ist als-
dann alle geloste Phosphorsaure in unlésliches, weisslichgelbes, phos-
phorsaures Uranoxyd verwandelt. Jetzt wird soviel Wasser zu-
gesetzt, dass die gleiche Reaction durch genau 20 ce. der Lésung
bewirkt wird. Es entspricht sodann jeder Cubikcentimeter der-
selben 0,005 g. Py0y.
Priifung auf As: 5 cc. Phosphorsdure werden mit 5 cc. Wasser
vermischt; im iibrigen wird verfahren wie bei der Salzsdure
angegeben ist. — Zur Syrupsdicke eingedampft, darf die
mit doppeltem Volumen gesiattigter Zinnchloriirlosung ver-
mischte Sdure nach dem Erwirmen Abscheidung von metal-
lischem Arsen nicht erkennen lassen;

auf PH305: mit einigen Tropfen Kaliumhypermanganat-
lésung vereint, darf keine Entfirbung stattfinden;

auf NHO; und nitrose Verbindungen iiberhaupt: die mit
dem gleichen Volumen cone. Schwefelsiure vermischte
Sdure darf nach dem Ueberschichten mit kalt gesittigter
Eisenvitriollosung keine braune Zone an der Beriihrungs-
fliche erkennen lassen; auch darf beim Erhitzen mit eini-
gen Tropfen Indigolésung keine Entfirbung stattfinden;

auf SHy0,: die mit Wasser verdiinnte Siaure soll durch
‘NgBaOg nicht zu stark getriibt werden;

auf CaO und MgO: die Saure darf weder durch Alko-
holzusatz, noch durch iberschiissiges Ammon getritbt wer-
den. (Knochensiure, Séure aus Phosphoriten.)

Arsen,

als Metall von Albertus Magnus im 13. Jahrhundert erkannt, von
Schroder 1694 zuerst dargestellt.

Kst: 75 (Auquivalentgewicht 15).

Vorkommen: Gediegen als Scherbenkobalt (Fliegenstein);
vererzt als Arsenbliithe (AsyO;), Operment und Realgar (As,S,
und AsyS;), Arsenkies (weicher FeAs,, harter oder Mispickel
FeAsS); ferner im Eisenpecherz (mit Eisénoxyd), im Pharma-
kolith (mit Ca); im Kupferglimmer, Linsenerz, Olivenerz
(mit Kupfer); im Glanzkobalt; im Kupfernickel u. v. a. Kleine
Mengen kommen in vielen Mineralien und Mineralwissern vor.

Gewinnung: Am hiufigsten durch Rosten des Arsenikkieses

bei Abschluss der Luft, oder durch Umsublimation des natiirlich
vorkommenden Metalles. FeAs, FeS, = 2As + 2(FeS).
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Eigenschaften: Stablgrauglinzendes, sprodes Metall, krystal-
lisirt in Rhomboedern, ist, erhitzt, ohne zu schmelzen, fliichtig; ver-
brennt, unter Zutritt der Luft zu As,O; unter Entwickelung von
Knoblauchgeruch; an der Oberfliche wird es durch feuchte Luft
und Wasser leicht oxydirt, ist deshalb sehr giftig, fast unléslich in
HC], leicht 18slich in NHOz; und zwar je nach dem Grade der Ein-
wirkung zu AsH;O; oder zu AsHjO0,; spec. Gew. 5,8; spec. Gew.
des Dampfes bei 860° 10,2 (Luft =1).

Erkennung: Das Arsenmetall verbreitet, auf glithende Kohle
gebracht, Geruch wie Knoblauch, und liefert, in einer spitz zuge-
schmolzenen Glasrdhre erhitzt, einen braunen glinzenden Spiegel.

Wasserstoffverbindungen des Arsen.

Arsenwasserstoff Asll.

Farbloses, giftiges, brennbares Gas vom spec. Gew. 2,69
(Luft =1), durch grosse Kilte zur Fliussigkeit condensirbar, ent-
steht bel Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf arsenige
oder auf Arsensdure oder auf deren Salze. Metalle, welche bei An-
wesenheit von Sduren, das Wasser zersetzen, bewirken unter gleich-
zeitiger Abscheidung eines Theiles metallischen Arsens die Ent-
wickelung von AsHj;, welches, im Marsch’schen Apparat erzeugt,
folgendes Verhalten zeigt: wird der horizontale Theil der zur Spitze
ausgezogenen Rohre erhitzt, so lagert sich hinter der erhitzten
Stelle ein Spiegel von metallischem Arsen ab; dieser Spiegel ist
schwarzbraun, glinzend, in diinnen Lagen durchsichtig und im
Hstrom leicht fortzutreiben; wird seitwirts in das entziindete Gas
ein kalter Porcellanscherben gehalten, so wird das AsHj; zersetzt
und es lagert sich auf dem Scherben ein Fleck von metallischem
As ab; dieser Fleck ist glanzend braunschwarz, in diinneren Lagen
hellbraun, durchscheinend, 16slich in C1NaOx und Ammoncarbonat,
unléslich in HCI; wird AsH; in verdiinnte NAgOs;-Losung ge-
leitet, so wird simmtliches AsHj zersetzt und unter Abscheidung
von metallischem Ag und Bildung freier NHO; in AsHzOg iiber-
gefithrt; dem Filtrate fillt H,S gelbes As,Sg aus.

- Pester Arsenwasserstoff As,H,.
Haloidverbindungen des Arsen.

Arsenium chloratum AsCl..
Arsentrichlorid.

Gewinnung: Verbrennen von Arsen in Chlorgas; Destillation
des AsyO; mit NaCl und SH,0, (Verfahren von Schneider zur
Abscheidung bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen, jedoch nur
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fiir Arsenite anwendbar), oder endlich fabrikmissig durch Destilla-
tion des Quecksilberchlorid mit Arsensulfid.

Eigenschaften: Farblose, syrupdicke Flissigkeit, welche bei
— 920 erstarrt, bei 132° siedet, Phosphor und Schwefel 16st, klar
mischbar ist mit Weingeist, Aether und 4therischen Oelen, Wasser
aus der Luft anzieht, und durch viel Wasser zersetzt wird in kry-
stallisirte As,O3 und HCL Héchst giftig!

Arsenium iodatum As/J,.
Arsentrijodid.

Gewinnung: Fein zerriebenes (1) Arsen wird mit (5,5) Jod
im Porcellantiegel vorsichtig und in nicht zu grossen Quantititen
(50,0) erwirmt.

Eigenschaften: Dunkelpurpurrothe, krystallinische, sehr hy-
groscopische Masse, welche wie das Chloriir, in Wasser, Weingeist
und Aether 1oslich ist und, wie jenes, hochst dtzend wirkt.

Sauerstoffverbindungen des Arsen.

Acidum arsenosum As,0s.
Arsenigsédureanhydrid. Arsentrioxyd.

Gewinnung: Der weisse Arsenik wird hiittenménnisch
(Freiberg und Reichenstein, auch in England) gewonnen beim
Rosten der Ashaltigen Co, Ni und Snerze durch Condensation der
Démpfe im Giftthurm, oder auch in Gifthiitten durch Résten von
Arsenikkies bei Zutritt der Luft.

Eigenschaften: Der weisse Arsenik kommt entweder als
Giftmehl (hiufig stark verunreinigt mit Schwerspath, Gyps, Sand)
in den Handel, oder wird raffinirt (in eiférmigen, eisernen Gefdssen
unter gewissem Drucke umsublimirt) und erscheint so als eine durch-
sichtige, glasige Masse. Diese Modification (amorph) geht bei
lingerem Liegen in eine andere (krystallinische) iiber; die Masse
wird (unter bemerkbarer Licht- und Wiarmeentwicklung) von aussen
nach innen porcellanartig, und unterscheidet sich von der ersteren
Modification durch ein geringeres spec. Gewicht und schwerere Los-
lichkeit in H,O, HCI und Alkalien. NHOj, fithrt arsenige Saure in
Arsensiure iber; ebenso Konigswasser und oxydirende Substanzen
iberhaupt. Aus ammoniakalischen und alkalischen Losungen ist
arsenige Sdure krystallisirt zu erhalten. Die arsenige Siure ist in
15 Th. kochendem Wasser I6slich; beim Erkalten scheidet sich jedoch
ein Theil wieder aus. Glycerin vermag erwirmt fast die Hilfte
seines Gewichtes zu ldsen, scheidet aber beim Anziehen von Wasser
ebenfalls einen Theil (amorph) wieder aus. — In wissriger Losung
mit NaHO erhitzt, wirkt As,O; auf viele Substanzen reducirend,
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selbst zu As,O; werdend; dagegen scheidet Zink aus alkalischen
Losungen wieder aus und lisst AsHj; entstehen. Arsenik ist eins
der heftigsten Gifte.

Arsenige Siure H3AsO; ist eine dreibasische Sdure, deren
Salze Arsenite genannt werden; im isolirten Zustande ist sie nicht
bekannt. Es existiren ausserdem Salze einer einbasischen Siure,
der metarsenigen Saure; dieselbe ist aufzufassen als arsenige
Sdure, welcher 1 Atom Wasser entzogen ist. HzAsO; — HyO =
AsO.OH.

Erkennung: Behufs Erkennung des weissen Arsenik wird
ein Kornchen in eine zugeschmolzene, zur Spitze ausgezogene, Rohre:
geschiittet, ein Kohlensplitter dariiber gethan und nun die Kohle
erhitzt, sodann schnell das As,Ogkérnchen; C reducirt die ver-
dampfende As,0g und lasst einen schonen Metallspiegel an der
kalteren, bauchigen Stelle des Rohrchens entstehen. As,Oy ist ohne
Geruch fliichtig bei 280%; bei Gegenwart von reducirenden Substan-
zen (glithender Kohle) entwickelt sich jedoch ein eigenthiimlicher,
fiur die Erkennung der Arsenverbindungen charakteristischer Ge-
ruch wie Knoblauch. Mit gleichen Theilen Kalium- oder Natrium-
acetat geglitht, wird ein stinkendes Gas, Kakodyloxyd (Arsen-
dimethyl As,CHj) entwickelt. As,Oj ist in Wasser schwer loslich,
mehr bei Zusatz von Mineralsiure; derartige Liésungen werden
durch H,S gelb gefillt; NH,HS, auch kohlensaure Alkalien lésen
den Niederschlag, HCl lést ihn nicht (Unterschied von Sb); NAgOs
fallt beim Zusatz von NH,HO (tropfenweis) blassgelbes AsAg;0g;
SCuO, fallt unter denselben Verhaltnissen zeisiggrim; der Niedeg-
schlag wird durch NH;HO im Ueberschuss blau aufgeldst; untetr
Zusatz von KaHO wird er beim Erwarmen reducirt zu rothem CuO,
wihrend As,Oy in AsyOj, iibergeht. Eine mit HCl oder H,SO, an-
gesiuerte Liosung wird durch Zn oder Sn reducirt; unter Entwick-
lung von AsHj scheidet sich metallisches Arsen in schwarzbraunen
Flocken ab; Kupfer iiberzieht sich mit einer schwarzgrauen Schicht
von As,Cus  AsyOy ist leicht léslich in HCl, auch in Weinsgure,
und bildet mit weinsaurem Kalium ein in Wasser sehr leicht 16s-
liches Doppelsalz, dem Brechweinstein entsprechend; #tzende und
kohlensaure Alkalien 16sen ebenfalls- As,Og; mit Magnesia und alka-
lischen Erden werden, in Wasser unlosliche, Salze gebildet, die
jedoch bei Zusatz von Salmiak in Losung gebracht werden (Unter-
schied von As,Og). Arsenigsaure Salze, in den Marsh’schen Apparat
gebracht, geben die fiir das Metall beschriebenen Reactionen. Feuch-
tes Feg Hy Og wird zu unléslichem AsyFeyOg; Mg O wird zu unléslichem
As,MgzOq (bei Abwesenheit von Ammonsalzen); hierauf beruht
die .Anwendung Beider als Antidot bei Arsenvergiftungen.
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Prifung: 1 Th. AsyOy soll in 20 Th. kaltem, in 10 Th. kochen-
dem Wasser, auch in 10 Th. warmem Ammoniakliquor léslich sein.
Die ammoniakalische Losung darf durch HCl nicht gelb gefillt
werden (wohl aber durch H,S).

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig, bei den directen Giften.

Acidum arsenicum As,0;.
Arsensiureanhydrid. Arsenpentoxyd.

Gewinnung: Weisse, glasige Masse, welche durch Erhitzen
der Arsensiure erhalten wird:

9(H;As0,) = 3(H, 0) + As,0;.

Arsensdure H; AsQ,.

Gewinnung: Wie bereits oben erwihnt, wird As,Og durch Er-
wirmen mit NHO; in AsyO5 (unter NOgentwickelung) iibergefiihrt;
die Arsensidure kann durch Eindampfen aus solcher Losung in tafel-
formigen Krystallen erhalten werden.

As, O, + 3H,0 =2(H3As0,).

Sie ist eine dreibasische Séure, deren Salze Arseniate ge-

nannt werden. Beim Erhitzen auf 180° wird sie unter Austritt von

‘Wasser:
2(H;AsO;) — H,O = H,As,0,

in krystallinische Pyroarsensiure verwandelt, welche bei wei-
terem Erhitzen:
H;As,0; — HyO = 2(HAsO,)
m Metarsensédure iibergeht. Diese geht bei noch hoherem Er-
hitzen in das Anhydrid ’
2(HAsO3) — Hy O = As, 04
zuriick, welches zuletzt in Arsenigsdureanhydrid und Sauerstoff
zerfillt:
A82 05 = A82 03 —|— O,

Eigenschaften: AsyOy ist in Wasser léslich, wird schwerer
durch H,S gefillt, als As,O5 (aus der mit HCl angesiuerten Lisung
erst nach lingerer Zeit beim Erwérmen, erst weiss, dann gelb);
NAgO, fallt die Lésung ziegelroth; SCuO, griin, in NH,HO Ueber-
schuss zwar loslich, die Losung scheidet aber beim Erwidrmen kein
CuO ab; im Marsh’schen Apparat, mit Zn und SH,0, wird eben-
fatls AsHg entwickelt; SO, reducirt Asy,Og zu AsyOq; Fey,HgOg be-
wirkt einen ebenso unloslichen Niederschlag, wie bei As,O; er-
wihnt; Salmiak, Ammon und schwefelsaure Magnesia bewirken
einen in NH,;HO und NH,CI unléslichen Niederschlag [As(NH,)MgO,]
welcher zur quantitativen Bestimmung des Arsens dient; eine Probe
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dieses Niederschlages in NHO, gelost, mit NAgOs-Losung ver-
mischt, und mit NH,HO betupft, lisst braunrothes AsAg;O, ent-
stehen (Unterschied von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia). Die
Arsensdure wirkt genau so giftig, wie die arsenige Saure; das An-
hydrid, auf die Haut gebracht, erzeugt Brandwunden.

Schwefelverbindungsn des Arsen.

Arsendisulfid As,S, Arsentrisulfid As,S;.
Realgar. Operment, Rauschgelb.

Gewinnung: Beide kommen natiirlich vor, werden aber auch,
und zwar ersteres durch Destillation von Arsen- und Schwefelkies,
letzteres durch Schmelzen von Schwefel mit Arsenik kiinstlich
dargestellt.

Eigenschaften: Ersteres, natiirlich, bildet gelbrothe, durch-
scheinende Krystalle, kiinstlich dargestellt, eine rubinrothe, durch-
scheinende glasige Masse von muschligem Bruch; letzteres, natiir-
lich, geldgelbe, glinzende, durchscheinende blittrige Krystalle, kiinst-
lich dargestellt, ein citronengelbes Pulver.

Erkennung: Man erkennt die Schwefelverbindungen des
Arsen durch Reduction derselben mit KaCy und CNayOz in der
Otto’schen Kugelrohre, oder in einer ausgezogenen Rohre, unter
Anwendung eines Kohlensiurestroms (Fresenius und v. Babo).

Antimon,

zuerst rein dargestellt von Basilius Valentinus im 15. Jahrhundert.

§p = 122 (Aequivalentgewicht 24,5).
Vorkommen: Meist vererzt im Weiss-, Grau oder Roth-
spiesglanzerz (mit S und O), aus welchen es gewonnen wird.
Gewinnung: Die Erze werden ausgesaigert; das so erhaltene,

gereinigte Schwefelantimon wird entweder mit Kohle, Eisen und
schwefelsaurem Natrium geschmolzen (Niederschlagarbeit),

SbyS, + NagS0, + 2C + 3Fe = Na,S, 3FeS + 2(C0,) + 2Sb;
bei welcher Gelegenheit Verunreinigungen als Schwefelmetalle in
die Schlacke gehen, oder es wird in Flammenéfen gerdstet, (S ver-
brennt zu SO,), so in SbyO4 verwandelt und dann mit Kohle und
Soda geglitht (Rostarbeit):

2(Sby03) + 2(NayCOy) + 3C =2(Nay COg) 4 3(CO,) + 4Sb,
oder endlich nach einem in England in der neuesten Zeit patentir-
ten Verfahren: die fein gemahlenen Erze werden in heisse HCl
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eingetragen, SbCl; wird abdestillirt, ‘durch Zn oder Fe reducirt, das
reducirte Metall in Tiegeln unter einer Kohlendecke zusammenge-
schmolzen. Arsenfreies Antimon erhilt man durch Zusammenschmel-
zen des rohen Metalls mit Salpeter (AsKagO; wird gebildet und
wird mit Wasser ausgezogen, Sb,Og bleibt zuriick und wird durch
Glithen mit Soda und Kohle reducirt) oder durch Schmelzen mit
Salpeter und Soda zusammen (SbNa,O, wird gebildet und durch
(lithen mit Kohle reducirt) oder endlich durch Glithen des Algaroth-
pulvers mit Soda und Kohle:

2(SbCl,, SbyO3) + 3(NayCO;) + 12C = 6(NaCl) + 15(CO,) 4 6Sb. -
Ein fir die pharmaceutische Verwendung geniigend reines
Antimon erhilt man durch Schmelzen des schwarzen Schwefelanti-

mon mit Soda:
SbyS; + 8(Na, CO,) = 3(Nay S; 05) + 6(NayS) 4 9(CO,) -+ 8Sh.

Die fremden Metalle werden vom Schwefelalkalimetall gelost
und gehen mit in die Schlacke, welche durch Abhimmern vom
Regulus zu trennen ist.

Eigenschaften: Unreines Metall bildet grosse, reines kleine
Rhomboeder; je feinkérniger der Bruch, desto reiner das Metall;
silberweiss, mit bldulichem Schimmer, sprode, schmilzt bei 4500, ver-
brennt, héher erhitzt, unter grosser Lichtentwickelung zu SbyOg (ge-
ruchlos); unléslich in H,O, HCI und SH,O, (in der Kilte); NHO,4
oxydirt es, 16st es aber nicht; Konigswasser lost es leicht und voll-
stindig zu Sb Cly; spec. Gew. 6,7. Antimonlésung wird durch Wasser
zersetzt (Abscheidung von bas. Chlorantimon, Algarothpulver), Wein-
siure verhindert die Fallung, hebt sie resp. wieder auf (Unterschied
von Bi); Losungen werden durch HyS orangeroth geféllt; der Nieder-
schlag ist fast unléslich in Ammoncarbonat, leicht 18slich in heisser
HCl (Unterschied von As). In Siuren unlésliche Sbverbindungen
werden durch Digestion mit gelbem NH,HS in Lésung gebracht,
aus welcher HCl orangerothes Sb,S; niederschlidgt. Metalle, welche
bei Gegenwart von Sauren, Wasser zersetzen, bedingen bei Gegen-
wart von Antimonlésung die Bildung von SbHj, welches, durch viele
Eigenthiimlichkeiten gekennzeichnet, die Erkennung des Antimons
sehr leicht macht. Die Entwickelung des SbHj geschieht im Marsh-
schen Apparat. Wird der horizontale Theil der, zur Spitze ausge-
zogenen Rohre des Apparates, durch welche das Gas entweicht, er-
hitzt, so lagert sich metallisches Antimon in Form eines Spiegels
unmittelbar auf der erhitzten Stelle ab; treibt man spiter
H,S iiber diesen Spiegel durch die Rohren, so verwandeln sich die-’
selben in orangerothe Flecke; hilt man seitlich in das brennende
Gas ein kalten Porcellanscherben, so wird das Gas zersetzt und
metallisches Antimon als tiefsammtschwarzer Fleck apf demselben
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abgeschieden, der Fleck ist unloslich in C1NaO, lsslich in HCl; mit

NH,HS befeuchtet und eingetrocknet, bleibt orangefarbenes SbyOy

zuriick.

Prifung auf As: auf Kohle vor dem Léthrohr erhitzt, darf kein
Knoblauchgeruch entwickelt werden; eine Probe wird
in Konigswasser gelost, eingedampft, der Riickstand
mit HCl aufgenommen und in den Marsch’schen Appa-
rat gebracht; man lidsst das Gas durch verdinnte
Silberlssung streichen — SbhHj wird vollstindig zer-
setzt und als SbAg, niedergeschlagen, wogegen As,
wenn es zugegen war, als Asy,O3 in der Flissigkeit
gelost bleibt; man filtrirt vom SbAg; ab, fallt Ag vor-
sichtig mit verdiinnter HCl aus und kann dem Filtrate
As durch HyS ausfiillen.

Priifung auf Fe, Cu, Pb: man schmilzt eine Probe mit KaN O,
zieht die Schmelze mit Wasser aus, und 16st den Riick-
stand in heisser HN O,; ein Theil dieser Losung darf
durch Rhodankalium nicht roth, ein anderer Theil
durch NH,HO nicht blau gefirbt erscheinen, ein
dritter Theil durch H,S0, nicht weiss gefallt werden.

Antimonwasserstoff Shi.

Farbloses Gas, welches entsteht, wenn Wasserstoff in statu
nascendi mit Antimonldsungen in Berithrung tritt, angeziindet zu
Antimonoxyd verbrennt, in glithender Réhre in seine Bestandtheile
zerfallt (Antimonspiegel absetzt) und aus Silberlosung schwarzes
SbAg; vollig ausfillt (Unterschied von AsHj). Beim Abkithlen der
SbHzflamme mittels einer Porcellanplatte setzt sich das Metall auf
der Platte ab, wihrend der Wasserstoff allein verbrennt.

Haloidverbindungen des Antimon.
Stibium trichloratum ShCl.

Antimonchloriir, Antimontrichlorid.

Gewinnung: Bei der trockenen Destillation von SbyS; mit
HgCl; wird das Chloriir als eine wasserleere, farblose, krystallinische,
bei 720 schmelzende, bei 216° siedende Masse erhalten. Spec. Gew.
des Dampfes 81 (Luft = 1). Loslich in Eisessig, Benzol, Aether,
Alkohol, nicht in Chloroform und Petroleuméther.

Liguor Stibii chlorati.

~ (Spiessglanzbutter) wird erhalten durch Losen von ShgSs
in (4) HC, Filtriren durch Asbest, und Destilliren des Filtrates, bis
ein Tropfen. desselben anfingt, Wasser zu triiben, also SbCl; mit
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ibergeht; nach dem Erkalten wird der Destillationsriickstand (das
Destillat besteht iiberwiegend aus HCl und H,0) mit soviel ver-
diinnter HCl vermischt, dass das spec. Gew. 1,3¢—1,36 betrigt
(== 38,39, SbCly).
SbhyS3 + 6(HCl) =2(SbCly) + 3(H,S).
N e’ e ——
336 876 (256Y%,)

In der Praxis ist mehr Séure anzuwenden, als berechnet, weil
sie durch Chlorabgabe allmilig diinner wird, auch theilweise mit ver-
dampft.

Eigenschaften: Klare, goldgelbe, syrupdicke Flissigkeit,
welche mit Alkohol und Glycerin klar mischbar, missig erhitzt,
véllig fliichtig sein muss; mit 4—6 Theilen Wasser vermischt, muss
ein volumindser Krystallbrei von Oxychlorid (SbOCl), bei Zusatz
von mehr Wasser ein weisser Niederschlag (Algarothpulver,
2[SbOCI] + 8b,0,) entstehen, welche in Weinséure 1lbslich sind.

4 (SbCly) + 5 (Hy0) = 2 (SbOCI) + Shy0; + 10 (HCI).

Prifung auf Pb: mit 5 Theilen Wasser vermischt, darf das mit
‘Weinséure angesiuerte Filtrat weder durch SNa,0, gefillt,
" auf Cu: noch durch NH,HO gebliut werden.
Aufbewahrung: Vorsichtig in Glasstopselflaschen.
Obsoletes Préaparat, nur technisch wichtig.

Antimonchlorid ShCl;
Antimonpentachlorid.

Bildet sich beim Verbrennen von Antimonmetall in einer Chlor-
atmosphiére. Man erhilt es durch Einleiten von Chlor in geschmol-
zenes Antimonchloriir. Hellgelbe, rauchende, bei 0° krystallisirende
Flussigkeit.

Antimonbromiir SbBy und Antimonjodiir ShJs.
Sauerstoffverbindungen des Antimon.

Antimonoxyd. Antimontrioxyd Shs0.

Stibium oxydatum.

Antimonigsdureanhydrid.

Gewinnung: Antimonchloriirldsung wird durch Wasser zer-
setzt, und Chlor durch Soda entfernt:
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4 (SbCly) + 5 (H,0) = 2 (SbOC1) + Sby04 -+ 10 (HCY).
2 (SbOC1) + Sby05 + Na,CO, = 2 (NaCl) -+ CO, - 2 (ShyOy).

Der Niederschlag wird gut abgewaschen. (Natiirlich vorkom-
mend als Weissspiessglanzerz, prismatisch oder octaedrisch).
Eigenschaften: Weissgelbliches Pulver, welches feuchtes
Curcumapapier braunt, unléslich in H,O und in HNO;, leicht loslich
in HCI ist; bei Abschluss der Luft ist es fliichtig und sublimirt in
prismatischen Krystallen; eine Lisung in KaHO wird durch NAgO,
tiefschwarz gefillt (Silberoxydul), der Niederschlag ist in NH,HO
nicht loslich.
Priifung auf As: beim Erhitzen mit Kohle darf Knoblauchgeruch
nicht entwickelt werden;
auf Pb: man kocht mit KaHO-Losung; Filtrat darf durch
H,S nicht schwarz gefillt werden;
auf Oxychlorid: mit Sodalésung digerirt, darf das mit NHO,
neutralisirte Filtrat durch NAgO; nicht getriibt werden.

Antimonsiureanhydrid. Antimonpentoxyd Sh,0;.

Man erhilt die Antimonsiure entweder durch Erhitzen der
Pyroantimonsidure H,Sby,0; — 2 (H;0) = SbyOs, oder durch Erhitzen
des Antimon mit iberschiissiger conc. NHO,;, und Eindampfen bis
zur Entfernung sdmmtlicher NyO;. — Die Antimonsiure ist ein gelb-
liches, in Wasser und verdinnten Siuren sehr schwer losliches
Pulver, welches beim FErhitzen, unter Abgabe von Sauerstoff in
Antimonylantimoniat iibergeht:

2 (Sby05) = 2 (SbO . SbO3) + 2 0.

Die diesem Anhydrid entsprechende

Antimonsiure H;SbO0,

wird erhalten durch Eintrdufeln von SbyCly in kaltes Wasser und
Trocknen des auf Glasplatten gestrichenen gelatinésen Niederschlages
iiber Schwefelsiure. Sie geht beim Erhitzen auf 100° iiber in

Pyroantimonsiure H,Sh,0;
2 (H,Sb0,) — H,0 = H,Sb,0y,

welche bei weiterem Erhitzen auf 200° in

Metaantimonsiure HSb0;
iibergeht.

H,Sb,0, — H,0 = 2 (HSbOy).
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Die Metaantimonsiure war frither unter dem Namen Acidum
Stibicum officinell. Man erhilt sie durch Erhitzen von 1 Th. Anti-
mon mit 6 Th. HNO; unter Zusatz von HCl, Abdampfen, Aus-
waschen des Riickstandes und Trocknen. Sie ist eine einbasische
Sdure, deren Salze Antimoniate genannt werden.

Antimonige Saure Sb0.0H

wird in Lsung erhalten beim Zerlegen des Trichlorides durch kalte
Sodalosung. Sie wirkt einbasisch, bildet mit den Alkalien Salze,
verhilt sich aber S#iuren gegeniiber als eine Base. (SO,[SbO]y)
Antimonylsulfat. Ihre Constitution wird klar, wenn man sich von
dem hypothetischen Hydrat des Antimonigsiureanhydrids ein Atom
‘Wasser entfernt denkt:

H,Sb0, — H,0 = ShO . OHL.

Man bezeichnet sie daher, der betr. Arsenverbmdung entsprechend,
auch als metantimonige Saure

Stibium sulfuratum nigrum Sh,Ss.
Antimonsulfiir, Antimontrisulfid.

Gewinnung: Grauspiessglanzerz, von strahlig krystal-
linischem Bruch, wird durch Aussaigern von der begleitenden Gang-
art getrennt und kommt als Antimonium in den Handel. (Ungarn,
England, Borneo). Man befreit es von Arsen durch Schmelzen
mit Schwefelleber oder durch Digestion mit verdinnter Ammon-
losung, vom Eisen durch achttigiges Maceriren mit verdiinnter
Schwefelsdure.

Eigenschaften: Schwere, schwarzgraue, abfirbende, auf
dem Bruche strahlig krystallinische Massen, oder ein fein ldvigirtes
Pulver, welches in Wasser und Weinséiurelésung unléslich ist, durch
HC1 (unter Entwicklung von H,S) zu SbCl; gelost, durch NHO; zu
Sby0; (und SH,0,) oxydirt wird, 16slich ist in NHHS und Schwefel-
kaliumlésungen, aus denen es durch Sidure wieder ausgeschieden
wird. Spec. Gew. 4,6.

ShyS; + 8 (KayS) = 2 (KayShS;) (Kaliumsulfantimonit).
2 (KagSbS;) + 6 (HC1) = 6 (KaCl) + 3 (H,S) + Sb,S,.

Der Schwefelspiessglanz ist schmelz- und destillirbar (bei
Abschluss der Luft); an der Luft erhitzt, verbrennt S zu SOy,
wihrend gleichzeitig SbO . SbO, entsteht.

Vitrum Antimonii ist der Glithriickstand, welcher bleibt,
wenn die Erhitzung des Sb,S; so geleitet wird, dass nur ein Theil

Elsner, Chemie. 3. Aufl, )
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desselben zur Oxydation gelangt, wihrend der andere Theil unzer-
setzt schmilzt.

Priifung auf allgemeine Verunreinigungen: SbyS; muss in 10 Theilen
kochender HCl fast vollstindig loslich sein. Riickstand
darf hochstens 0,6 g betragen;

auf Metalle Fe, Cu, Pb: man oxydire eine Probe mit
NHO;, dampfe zur Trockene ein, befeuchte mit Wasser und
wiederhole die Eindampfung in dieser Weise, bis sémmtliche
NHO,; verjagt ist. Der Riickstand muss in verdiinnter
NHOjg vollig unloslich sein, nur Fe, Cu, Pb lésen sich, wenn
vorhanden. Man priife auf Fe mit Blutlaugensalz, desgl.
auf Cu, mit SHyO, auf Pb;

auf As nach Biltz: 15 g werden mit 6 g trockenem Natron-
salpeter lege artis verpufft. Die Schmelze wird mit 15 cc
H,0 ausgekocht, das Filtrat (enthaltend metaantimonsaures
Natrium und event. arsensaures Natrium) mit NHO; ange-
sduert und bis zur vélligen Zersetzung vorhandenen salpe-
trigsauren Natriums gekocht, mit 10 Tropfen AgNO,losung
(1:20) versetzt und filtrirt. Man lisst nun vorsichtig einige
Tropfen NHHO losung auf das Filtrat fliessen und beob-
achtet, ob an der Berithrungsstelle eine farbige Reaction
eintritt. Bei Anwesenheit sehr geringer Mengen Arsens
wird hier eine weissliche Triibung stattfinden; bei An-
wesenheit von mehr als /4%, Arsen, erscheinen gréssere
Mengen des ausgeschiedenen AggAsO, gelblich bis roth. Eine
weissliche Firbung ist gestattet.

Stibium sulfuratum rubeum Sh,S;, Sb,0s..
Mineralkermes.

Gewinnung: Beim Kochen mit Alkalien und deren Carbo-
naten mit SbyS; entsteht SbyO, und Schwefelmetall, welches letztere
wieder neue Mengen SbySg 16st und Metallsulfantimonit bildet; es
wird aber von der siedenden Mischung mehr ShyS; gelést, als
dasselbe nach dem FErkalten gelést zu halten vermag und dieses
Mehr fillt beim Erkalten wieder aus, gleichzeitig mit einer un-
bestimmten Menge Sb,O;, die in dem Maasse fallt, als sie durch
den Uebergang aus dem amorphen in den krystallinischen Zustand
unléslicher wird:

Sb283 -+ 2(Sb83) + 6(N320) = 6(Na2S) + Sb203 + Sb203
—— [

| wird zersetzt bleibt geldst |
fallt beim Erkalten wird gefillt wegen
unzersetzt Mangel an iiber-

schiissigem Alkali.
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(Ein reiner, oxydfreier Kermes wird erhalten durch Féllung
einer weinsauren Antimonoxydlésung durch H,S, Auswaschen und
Trocknén, auch durch Féllen einer alkalischen Lésung von ShyS,
mittels HCL)

Eigenschaften: Feines rothbraunes Pulver, in welchem mit
dem Mikroskope deutliche Antimonoxydkrystalle wahrnehmbar sind;
letztere sind in Weinsgurelosung léslich und mit dieser zu ent-
fernen. Durch directes Sonnenlicht wird der Kermes zersetzt.

Aufbewahrung: Vor Licht geschiitzt in gutverschlossenen
Grefassen.

Ganz obsoletes Priparat.

Hepar Antimonii.
Spiessglanzleber.

Man erhilt dieses Priparat durch Zusammenschmelzen von (1)
CKa,0; und (2) SbyS; oder durch Verpuffen von NNaOz; und SbySg
und Pulvern des Riickstandes. Obsolet.

Stibium sulfuratum aurantiacum Sb,S;.
Antimonsulfid. Antimonpentasulfid. Goldschwefel.

Gewinnung: Die Bereitung des Goldschwefels zerfillt in
zwei Operationen, in die Darstellung des Schlippe’schen Salzes
(Natriumsulfantimoniat) und in die Fillung des Goldschwefels aus
demselben. Das Schlippe’sche Salz wird erhalten nach Mitscher-
lich durch Kochen von S, SbyS; und (aus CaHO und NayCOy)
frisch bereiteter NaHO-Lésung unter fortwihrendem Ersatz des
verdunstenden Wassers, Filtriren und Krystallisirenlassen:

9 (Na20037 10H,0) + 9(03,0) + 4(Sb2S‘,;) + 88 = 5(NasSbS,, 9H,0) +
2574 504 1344 256
100 : 20 : b0 : 10
+ 3(NaSbO,) + 9 (CaCO3) + 45 (H,0)

—————
Unlésliches Natrium-
metantimoniat.
Ha ger empfiehlt folgende Verhiltnisse: 26(Ca0), 75(CNa,0;),
86 (SbySs) und 9 (S). Auch werden folgende Verhaltmsse empfohlen:
18, 2(Ca0), 3(8Sb,S;) und 9(CNaz0;).
Nach Schlippe werden (8)SNayO,, (4) Sngg, (2)C und (1) S
geschmolzen und ausgekocht; die filtrirte Lauge wird zur Krystalli-
sation gebracht:

3 (Na2SO4) + Sb283 + 2 S + 12¢ C = 2 (NagSbS,) + 12 (CO).

4% 336 64- 144
5*
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Das Schlippe’sche Salz bildet vierseitige Pyramiden, ist
schwach gelblich, unléslich in Weingeist und Aether, leicht zer-
fliesslich in Wasser; die wissrige Losung reagirt alkalisch und
scheidet bei lingerem Stehen Kermes ab; durch Siuren wird sie
zersetzt; hierauf beruht die Abscheidung des Goldschwefels:

2 (SNagShs,, 9 H;0) + 8 (H,80,) = 3 (Na,80,) + 3 (H,S) + ShySs.

958 294 (= 316 = 93Y/,)

Der Niederschlag wird gut ausgewaschen, zur Entfernung
letzter Spuren von Siure mit verdiinnter Sodalssung digerirt, noch-
mals gut ausgewaschen, ausgepresst und bei gewdhnlicher Tem-
peratur getrocknet. Bei der Fillung miissen alle Losungen sehr
verdiinnt sein, alle Fliissigkeiten kalt; der Niederschlag ist von
dem Ueberstehenden sofort zu trennen, vorziglich auszuwaschen
und auf mehrere Spitzbeutel oder Leinewandcolatorien mit iiber-
gelegtem Fliesspapier zu bringen; beim Fillen ist ein kleiner
Saureiiberschuss zur Erlangung einer schénen Farbe dienlich.

Eigenschaften: Feines, orangefarbenes, geruchloses Pulver,
welches in Wasser, Weingeist und Aether unléslich, léslich in
NH,HO, freien und Schwefelalkalilssungen ist; in HCI ist es loslich
zu SbCl, unter Abscheidung von Schwefel; fiir sich in enger Rohre
erhitzt, sublimirt Schwefel unter Hinterlassung von Sb,Ss;; beim
Glihen an der Luft geht es iiber in SbyO,; unter Einfluss von Licht
und feuchter Luft wird es zersetzt (unter Bildung von ShbyOj).
2 Atome S sind sehr locker gebunden und kénnen durch kochenden
Schwefelkohlenstoff der Verbindung entzogen werden.

Priifung auf allgemeine Verunreinigungen: mit Wasser geschiit-
telt, darf das Filtrat beim Abdampfen keinen Riickstand
hinterlassen;

auf freie Ssure: mit Weingeist geschiittelt, darf das Filtrat
nicht sauer reagiren;

auf Sby05, ShyS; und S: der Goldschwefel muss in 200 Th.
Ammoniakfliissigkeit beim Erwéirmen loslich sein;

auf Fe: auch in NH,HS muss der Goldschwefel beim Er-
wirmen vollstdndig loslich sein;

auf As: wird aus der NHHS losung SbyS; mittels HCL
wieder ausgefillt, abfiltrirt und noch feucht mit Ammon-
karbonat behandelt, so darf das Filtrat weder nach dem
Ansguern mit HC, noch auf Zusatz von HyS gelbes Schwefel-
arsen ausscheiden.

”

”

Aufbewahrung: Vor Licht geschiitzt in gut verschlossenen
Glasern.
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Calcaria sulfurato stibiata.
Schwefelspiessglanzkalk.

Kann gewonnen werden durch Glihen von 3 Th. SbySg 4 Th.
S und 16 Th. CaO oder durch Eintrocknen einer Mischung von
15 Th CaO, 5 Th. SbyS; und 30 Th. Wasser. Obsolet.

Bor,

zuerst rein dargestellt 1807 von Davy, 1808 von Gay-Lussac und
Thénard.

Bo = 11 (Aequivalentgewicht 3,36).

Vorkommen: Nirgends frei in der Natur. In Form von
Borséure in den Dampfen der Lagunen und vulcanischen Aus-
diinstungen; im Tinkal oder Borax in Ostindien und ThMibet, im
Boracit (basisch borsaures Magnesium), Stassfurtit (borsaures
Magnesium mit Chlormagnesium), Datolith (Calciumborat und Silikat),
im Turmalin, im Boronatrocalcit und vielen anderen Mineralien.

Gewinnung: Man erhilt Bor entweder durch Schmelzen
des Borsdureanhydrides mit Natrium unter einer Decke von NaCl,
und Auslaugen der Schmelze mit Wasser (Bor bleibt zuriick)

2 (B0y03) + 6 Na = 2 (BoO4Nag) + 2 Bo
o

oder durch Schmelzen von Borsdureanhydrid mit Aluminium und
Behandlung der Schmelze mit Aetznatronlésung und kochender
Salzsdure nach einander (Bor bleibt zurtick)

B0203 + 2A1 = A1203 + ZBO

Eigenschaften: Das Bor kommt in zwei allotropischen Zu-
stinden vor. Bor, welches nach der zuerst angegebenen Darstellungs-
weise gewonnen wird, ist kohledhnlich, nach der zweiten Methode
diamantshnlich, krystallisirt, vollig durchsichtig, aber schén gefirbt
von beigemengten Substanzen. Das amorphe Bor verbrennt bei Zu-
tritt der Luft mit glinzender Flamme zu Borsgureanhydrid, schmelz-
bar ist es nicht. Es wird von starken Mineralsduren und schmel-
zenden NaHO zu Borsiure oxydirt. Das krystallisirte Bor besitzt
mit dem Diamanten gleiche Hirte; spec. Gew. 2,68.

Acidum boricum H;BoOs.
Borsiure.

Gewinnung: Natiirlich, krystallisirt als Sassolin, auf den
liparischen Inseln. Rohe Borsdure wird durch Verdichtung der, den
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Lagunen Toskanas entweichenden, borsidurehaltigen Wasserddmpfen
und Eindampfen der concentrirten Liosungen erhalten. Reine Bor-
siure wird erhalten durch Zersetzung einer Boraxlésung durch Sal-
petersdure und Umkrystallisiren der beim Eindampfen ausscheiden-
den Sgure:

Na;Bo,0, -+ 2 (HNO), + 5 (H;0) = 2 (NaNOy) -+ 4 (H,BO,).

Eigenschaften: Weisse, schuppige, wallrathihnliche Kry-
stalle, welche bitter schmecken, in 26 Theilen kaltem, in 3 Theilen
heissem Wasser, auch in 6 Theilen Alkohol loslich, und in diesen
Losungen flichtig sind; die wissrige Lsung bréﬁr’l't”Curcumapapier;
die weingeistige Liosung verbrennt, entziindet, mit intensiv griimer
Flamme. Die Borsdure ist dreibasisch; ihre Salze heissen Borate.
Erhitzt, bliht sich die Borséure auf, verliert Wasser und geht iiber
in die einbasische Metaborsiure HBO,

H3BO3 —_ H2O = H:BO2,'

bei weiterem Erhitzen entsteht zweibasische Pyroborsidure HyB,Oy,
welche beim Erhitzen bis zur Rothgluth in das beim Erkalten glasig
erscheinende Borsdureanhydrid Bo,O; iibergeht.

Priifung auf SH,0,: die wissrige Losung darf durch BaCl,,
” auf HCI: auch durch NAgO,
» auf Fe: und durch CyKaS nicht veridndert werden.

Kiesel,

zuerst rein dargestellt 1823 von Berzelius.

S§i =28 (Aequivalentgewicht 7).
Vorkommen: Verbindungen des Kiesels sind sehr verbreitet
in der Natur; fast alle Gesteinarten enthalten dieselben.

Gewinnung: Amorph durch Glithen von Fluorkieselkalium
(8iF);Kay) mit Kalium und Ausziehen der Schmelze mit Wasser;
krystallinisch durch Schmelzen des SiFlKa, mit Na und Zn und
Ausziehen der Schmelze mit NHOg; auch durch Ueberleiten von
SiCl, iiber schmelzendes Al; AlCl, entweicht und Si bleibt krystalli-
sirt zurtick.

Eigenschaften: Amorphes Silicilum ist kohleshnlich und
verbrennt, an der Luft erhitzt, zu SiOy; krystallisirtes Silicium
bildet schwarze, glinzende Octaeder, welche in der Weissglithhitze
schmelzen, aber unverbrennlich sind; beide Modificationen sind un-
l6slich in S#uren, mit Ausnahme von FIH, 16slich in Aetzalkalien.
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Siliciumwasserstoff SiH,.

Durch Zersetzung von Magnesium-Silicium mittels HCI
(nicht rein).

Siliciumfluorid SiFl..

Durch Erhitzen von SiOg, CaFly und Hy,SO,. Beide sind farb-
lose Gase.

Kieselfluorwasserstoff H,SiF,.

Man erhilt die Auflosung dieses Gases durch Destillation von
Flussspath (CaFl,) mit Quarzsand (SiOy) und conc. Schwefelsdure
und Auffangen des Productes in Wasser, welches iiber Quecksilber
steht, in welches das (asleitungsrohr miindet:

2 (CaFly) + Si0, + 2 (H,S0,) = 2 (CaS0,) + 2 (SiFl,),
3 (SiFl,) + 8 (Hy0) = 2 (H,Si0,) + H,SiFl,

Es scheidet sich H,SiO; gallertartig aus; das Filtrat wird
durch Eindampfen concentrirt. Die Kieselfluorwasserstoffsiure ist
zweibasisch; ihre Salze heissen Silikofluoride. Sie dient als Reagens
auf Kalium und Baryum und zur Abscheidung derselben aus ihren
Salzen.

Kieselsdureanhydrid Si0,.

Vorkommen: Krystallisirt, rein, im Bergkrystall, minder
rein im Quarz (Sand), gefirbt im Amethyst und im Topas;
amorph, rein, im Opal, gefirbt und minder rein im Chalcedon,
Jaspis, Achat, in fast allen Halbedelsteinen, ferner im Feuer-
stein, im Hornstein, im Kieselgur (Infusorienerde). Xiinst-
lich durch Glithen der gefillten gallerteartigen Kieselsdure als
weisses, in Alkalilaugen losliches Pulver.

Kieselsaure Si(0H)..

Orthokieselséure.

Vorkommen: Die Kieselsiure ist ein integrirender Bestand-
theil unserer Ackerkrume, welcher sie durch Verwittern der Feld-
spathgesteine (Orthoklas etc.) zugefithrt wird, aus dem Erdboden
in die Pflanzen iibergeht und von diesen vom thierischen Organismus
aufgenommen wird. Die Kieselséure ist es, welche den Halm steift
und eigentlich das Scelett der Pflanze bildet; sie ist in unsern
Haaren, Nigeln, Zahnen enthalten, in den Federn, der Wolle den
Panzern der Thiere; sie bildet die eigentliche Versteinerungsmaterie.
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Die Orthokieselsdure ist nur in ihren Salzen bekannt; die-
selben heissen Silikate. Die aus Alkalisilikaten mittels HCl abge-
schiedene gallertartige, durch Auswaschen und Trocknen gereinigte
Kieselsdure ist zweibasisch und wird als Metakieselsdure HySiOg
bezeichnet.

8i(0H), — H,0 = H,Si0,.

Durch Zusammenlagerung mehrerer Molekile Si(OH), unter
gleichzeitigém Austritt von Wassermolekiilen entstehen anhydrische
Sauren, welche in vielen natiirlich vorkommenden Silikaten ange-
nommen werden miissen.

Eigenschaften: SiO, ist unléslich in Sauren, ausser FIH,
schmilzt nur im Knallgasgeblidse und ist unverbrennbar; kieselsaure
Salze werden zerlegt und die Saure wird gelost beim Schmelzen
oder Kochen ‘mit Alkalien; Sauren fillen sie wieder, auch NH,CI;
nach dem Eintrocknen und Erhitzen wird sie unléslich; mit iiber-
schiissigem Alkali geschmolzen wird sie lgslich in Wasser (Wasser-
glas); beim wiederholten Eindampfen mit Flusssiure verfliichtigt sie
sich vollstindig. Kieselsaure Salze vor dem Léthrohr in der Phos-
phorsalzgrube erhitzt, erzeugen flockige Ausscheidungen (Kiesel-
séureskelett).

Kohlenstolif.

=12 (Aequivalentgewicht 3).

Vorkommen: Der Kohlenstoff kommt in drei Modifica-
tionen vor:

1. Als Diamant, klar und gefirbt, reguldr krystallisirt mit
gekriimmten Flichen, meist im Sande (Ural, Borneo, Brasilien, Ost-
indien, Australien), bisweilen eingesprengt (Capland). Der Diamant
ist der hirteste aller Korper, kann nur in seinem eigenen Pulver
geschliffen werden, verbrennt unter Anwendung der héchsten Hitze-
grade zu Kohlenssure und hinterlédsst hierbei Spuren von Asche, ist,
bei Abschluss der Luft, unschmelzbar und wunléslich in Siuren.
Spec. Gew. 3,5.

2. Als Graphit (Wasserblei, Plumbago), derb (Sibirien,
Passau, Mirbach, Ips) und krystallinisch (Hochofengraphit, aus Eisen).
Der Graphit ist ebensowenig ldslich, als der Diamant, ebenfalls
schwer verbrennlich, unschmelzbar bei Abschluss der Luft, leitet
aber Electricitéit, welche der Diamant nicht leitet. (Verwendung zu
Schmelztiegeln und Bleistiften). Spec. Gew. 1,84—2,25.

3. Als Kohle, mit bestimmt ausgesprochener organischer
Structur, entstanden durch Verbrennen (resp. Entmischung) orga-
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nischer Korper bei mangelndem Zutritt der Luft (in Meilern)
(Carbo vegetabilis), in Retorten (Carbo animalis, Ebur
ustum), als Braunkohle, Steinkohle, Anthracit. Vegetabi-
lische und animalische, iiberhaupt lockere, porose Kohle, besitzt ein
sehr bedeutendes Absorbtionsvermégen fiir Gase, Farbstoffe, rie-
chende und faulende Substanzen, Metalloxyde, Bitterstoffe und Alka-
loide, bewirkt durch Flichenanziehung, von welcher Eigenschaft
sowohl in der Medicin (als Desinficiens bei iibelriechenden Wunden,
Aborten etc.), als wie auch in der pharmaceutischen Technik aus-
giebiger Gebrauch gemacht wird (Reinigung des Wassers, Ermitte-
lung von Alkaloiden nach Lebourdais, Entfarbung chemischer
Priparate). Kohle, welche im Gebrauche unwirksam geworden ist,
ist durch Ausglithen, resp. Ausziechen mit lésenden Substanzen,
wieder wirksam zu machen.

Carbo vegetabilis.

Die officinelle Kohle soll aus leichten Holzarten bereitet wer-
den, aschefrei sein, ein schwarzes, trocknes, geruchloses Pulver dar-
stellen, welches in gut verschlossenen Gefissen aufbewahrt wird.

Carbo animalis.
Ebur ustum. Spodium. Knochenkohle.

‘Wird nach Verkohlen der entfetteten Knochen in eisernen
Retorten erhalten (Nebenprodukt Ol. animale foetid.) und durch
Digestion mit Salzsiure und nochmaliges Glithen gereinigt. Die
rohe Knochenkohle enthilt nur ca. 109, C; 80—84 9/, sind Calcium-
phosphat, der Rest Carbonat. Findet iiberwiegend in der Zucker-
fabrikation Verwendung.

Kohlenoxyd, Kohlenstoffmonozyd C0.
Carbonyl

Vorkommen: Das Carbonyl ist eine ungesittigte Atomgruppe
mit zwei freien Verwandtschaftseinheiten. Es bildet sich iiberall,
wo organische Korper bei beschrinktem Luftzutritt verbrennen (in
Oefen bei frithzeitig verschlossener Klappe), sowie bei der Reduction
schwer reducirbarer Metalle, und ist haufig im Leuchtgas mit ent-
halten.

Gewinnung: Entweder durch Leiten von Kohlensiure iiber
glithende Kohlen:

CO,; 4+ C=2(C0),

e e’
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oder iiber glihendes Eisen:

2(CO,) + 2 (Fe) = Fe,0, + 2 (CO)
o

durch Ueberleiten von Wasserdampf tber glihende Kohlen; durch
Erhitzen von Oxalsidure mit Schwefelsdure (gleichzeitig entwickelte
Kohlensiure ist durch Natronlauge zu absorbiren, durch die das Gas
geleitet wird):

H,C,04 = CO, + H,0 4 CO.

Oxalséure

Eigenschaften: Farb- und geruchloses, permanentes, mit
blaulicher Flamme zu CO, verbrennliches, giftiges Gas. (Erstickungs-
tod durch Sauerstoffentziehung.) Spec. Gew. 0,97 (Luft=1). Es
vereinigt sich mit Chlor im direkten Sonnenlicht zu Carbonylchloriir
(Phosgengas), COCl,.

Kohlendiozyd, Kohlensdureanhydrid CO..
Carbonyloxyd.
0=0C=0.

Vorkommen: Das Kohlensdureanhydrid ist ein Gtemengtheil
der atmosphirischen Luft, welche es in variablen Mengen (durch-
schnittlich 0,04 Vol. 9/,) enthélt (abhéngig von dem Verhiltpisse der
Thiere, welche es ausathmen zu dem der Pflanzen, welche es ein-
athmen, unter Einfluss von Dichtigkeit und Bewegung der Luft);
es ist ferner enthalten in Quellwissern, welche theilweise dieses
Gehaltes wegen als Arzneiwisser in Anwendung kommen.

Es findet sich in grossen Mengen in gewissen Steinhohlen (der
Hundsgrotte bei Neapel), in Géhrungsrdumen, Kellern und unbe-
nutzten unterirdischen Géingen. Es entsteht endlich bei der voll-
kommenen Verbrennung organischer Substanzen, sowie bei der
Reduction leicht reducirbarer Metalle.

Gewinnung: Man zersetzt kohlensaure Salze durch Mineral-
séduren:

CaCO; + 2 (HCI) = CaCl, + H,N + CO,.

Bei der Bereitung kiinstlicher kohlensaurer Mineral- und Luxus-
wiasser wird das gewaschene und gereinigte Kohlensiuregas unter
einem Drucke von 6—8 Atmosphidren den vorbereiteten Lisungen
resp. reinem Wasser imprégnirt.

Eigenschaften: Nur das Anhydrid ist in isolirter Form be-
kannt. Die eigentliche Kohlensédure, im Sinne der heutigen An-
schauungsweise, CO (HO),, oder das Hydrat, ist nur in ihren Salzen
anzunehmen. Das Anhydrid ist ein farb- und geruchloses, sauer
schmeckendes, nicht brennbares, giftiges Gas, vom spec. Gew. 1,52
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(Liuft =1), welches durch Druck und Kélte zur Flissigkeit zu com-
primiren ist, die beim Verdampfen (bei — 78%) zu einer schneeiihn-
lichen Masse erstarrt, welche, mit Aether vermischt, zur Hervor-
rufung der niedrigsten Temperaturen (bis — 999) benutzt werden kann,
und auf die Haut gebracht|, héchst schmerzhafte und gefihrliche
Brandwunden entstehen ldsst. Wasser lost Kohlensdure und zwar
desto mehr, je niedriger die Temperatur und je héher der Druck
ist. Der Kohlensiduregehalt in Wissern ist zu ermitteln (nach
Fresenius) durch Fixirung der Kohlensidure mittelst kohlenséiure-
freiem Kalkhydrat (bei Anwesenheit von Bicarbonaten ist ausserdem
die Zugabe von etwas Chlorcalcium zur Zersetzung derselben noth-
wendig); man filtrirt und giebt den, auf dem Filter befindlichen,
Niederschlag mit diesem in einen Absorbtionsapparat und bestimmt
die Kohlensiure nach deren Austreibung mittelst einer Mineral-
siure durch Wigung der Absorbtionsréhren. Oder (nach Petten-
kofer) man setzt das kohlensaure Wasser einer iiberschiissigen
Menge titrirten Kalk- oder Barytwassers zu und titrirt, nach dem
Absetzen, von einer gemessenen Menge des Filtrats die ungesittigte,
unverbrauchte Menge Kalk oder Baryt mit Oxalsdure zuriick und
berechnet an dem Fehlenden die Kohlensiure auf’s Ganze. (Auch
hier ist Riicksicht auf Bicarbonate, kohlensaure und Magnesiumsalze
zu nehmen und durch Zusatz von Chlorcalcium resp. Salmiak diesen
Vorkommnissen Rechnung zu tragen). — Die Kohlensiure ist zum
Athmen ungeeiget; Luft, welche iiber 109, CO, enthilt, oder reine
Kohlenséure, eingeathmet, wirkt tédtlich. Der Kohlensduregehalt
der Luft ist ebenfalls (nach Pettenkofer) leicht zu ermitteln. Ein
mit Messinghahn oder Glasstépsel gut verschliessbarer Ballon von
genau bekanntem, cubischem Inhalte, wird mittelst eines Respirators
oder eines Blasebalges mit Luft gefiillt, welche mit einer abgemesse-
nen Menge titrirten Barytwassers geschiittelt wird; nach langerer
Einwirkung und sodann erfolgtem Absetzen wird in einer wieder
gemessenen Menge der klaren Fliissigkeit der fehlende Baryt durch
Zuriicktitriren mit Oxalsdurelosung bestimmt, das Fehlende auf die
ganze Menge des angewandten Barytwassers iiberrechnet, und aus
der verbrauchten Barytmenge die vorhandene Kohlenséure bestimmt.
— Réume, welche mit kohlensiurehaltiger Luft angefiillt sind, sind
durch Einschiitten von Kalkmilch zu decarbonisiren. — Die Kohlen-
saure ist eine zweibasische Siure und bildet zwei Reihen von
Salzen, neutrale und saure, welche Carbonate genannt werden.

Carboneum trichloratum C.Cl..
Anderthalbechlorkohlenstoff.
Letztes Glied der, bei der unbegrenzten Chlorzufithrung zu
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Aethylchloriir entstehenden Reihe von gechlorten Substitutions-
producten:

CoH,Cly. CoH,ClL . . . . 0,01,
[~

Farblose Krystalle von campherartigem Geruche, welche in
‘Wasser unlslich, in Weingeist, Aether und Oelen 16slich sind, bei
1609 schmelzen, bei 182° sieden, beim Erhitzen in verschlossenen
Rohren iibergeben in Einfach-Chlorkohlenstoff CCl,. Spec.
Gew. 2,0.

Chlorkohlenoxyd COCla.
Carbonylchlorid.

Das Phosgengas bildet sich durch Vermischung gleicher
Volumina Kohlenoxyd- und Chlorgases unter Einwirkung des direc-
ten Tageslichtes. Dieses Gas entsteht auch bei der Zersetzung
(Oxydation) des Chloroforms, wird aber mit der Zeit, unter Einfluss
von wissriger Feuchtigkeit, in Kohlensiure und Chlorwasserstoff
umgesetzt (Rump).

COCl, + H;0 = 2 (HCl) + COy,

Carboneum sulfuratum CS..
Schwefelkohlenstoff. Kohlenstoffdisulfid.

Gewinnung: Fabrikmissig wird Schwefeldampf durch oder
iiber glithende Kohlen geleitet, und das Destillat rectificirt.

Eigenschaften: Wasserklare, stark lichtbrechende Fliissig-
keit von eigenthiimlich unangenehmen Geruch, welche in Wasser
sehr wenig, leicht in Weingeist, Aether und Oelen léslich ist, und
selbst Oele, Fette, Harze, Cautschuck, Phosphor, Schwefel, Jod lést,
bei — 1100 erstarrt, bei 46° siedet, leicht entziindlich ist, zu COy und
S0, verbrennend; spec. Gew. 1,272.

Mit den in Wasser loslichen Schwefelalkalimetallen verbindet
sich der CS, zu Sulfocarbonaten. Die Sulfocarbonsiure ist
zu erhalten durch Einleiten von H,S zu dem in Wasser vertheilten
Bleisalz:

CS; Pb 4+ H,S = PbS + H,CS; (wenig bestindig).

Sie steht zum CS, im #hnlichen Verhiltniss, wie die Kohlen-
sédure zum Anhydrid.

CO, : CH,04 S, : CHS;  Ka,CS;.
sulfocarbons. Kalium.
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Cyan CN.
Kohlenstickstoff.

Gewinnung: Durch Erhitzen des Cyanquecksilbers:
Hg(CN), = Hg + C,N, (Molekul).

Eigenschaften: Das Cyan (CN = C'y) ist eine ungeséttigte
Atomgruppe mit einer freien Verwandtschaftseinheit, welche die
Rolle eines einatomigen, einfachen Korpers spielt, und so, wie NH,,
Cl, Br, J etc., ein H in Verbindungen zu vertreten vermag. Es
ist, isolirt, ein farbloses, giftiges, coercibles Gas, welches bei — 25¢
flissig, bei —34% fest wird, bei — 210 siedet und entziindet, mit
purpurfarbiger Flamme zu CO,, unter Abscheidung von Stickstoff
verbrennt. Spec. Gew. 1,806 (Luft = 1).

Acidum hydrocyanicum HCN,

Cyanwasserstoff.

Gewinnung: Die Blausdure, welche frei nirgends in der
Natur vorkommt, wohl aber bei der Gahrung gewisser organischer
Korper entbunden wird, erhélt man entweder durch Destillation
von gelbem Blutlaugensalz mit Schwefelssure:

2 (FeCy,, 4 KaCy) + 3 (HyS0,) = 3 (KayS0,) + 2 (FeCy,, KaCy) 4
+ 6 HCy.

Dieser Process soll nach Anderen in zwei Phasen verlaufen:
Fey(Cys)Kag -+ 4 (HySO0,) = 4 (KayS0,) + Fey(Cys), Hg

2 (Fey(Cys)iHg) + 2 (KayS0,) = 2 (HyS0,) + Fey(Cys)y, FegKay +
+ 12 (HOy)

oder durch Zerlegen von Cyankalium mit Salzséure:

KaCy + HCl = KaCl + HCy.

Die Operation ist bei vorziiglicher Kiihlung und mit grosser
Vorsicht auszufithren.

Eigenschaften: Reiner Cyanwasserstoff ist eine bei 26¢
siedende, bei — 159 fest werdende Fliissigkeit vom spec. Gew. 0,697,
von bittermandeldhnlichem Geruch, welche, sowohl dampfférmig
eingeathmet, als auch dem Blute beigemischt, in kleinsten Mengen
augenblicklich todtet; sie ist bremnbar, mischbar mit Wasser, Wein-
geist und Aether und bildet mit basischen Elementen Salze. — Die
wiissrige Losung, die eigentliche Blausiure, welche frither oficinell
(2%,) war, auch jetzt noch bisweilen zu Augenwéssern verordnet
wird, wird bei lingerer Aufbewahrung zersetzt: es entsteht ameisen-
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saures Ammon; nebenbei scheidet sich eine schwarzbraune Substanz-
ab (Azulm- oder Paracyansiure):
CNH + (2H,0) = NH,. CHO,.
Nt

Besser hilt sich weingeistige Siaurelosung. Die wissrige
Losung ist vor Zersetzung zu bewahren (wenigstens fiir lingere
Zeit) durch Zusatz von ganz kleinen Quantititen einer Mineralsiure;
grossere Mengen hingegen zersetzen die Sdure leicht und schnell,
Ammonsalze bildend.

Erkennung: In blausiurehaltigen Fliissigkeiten, welche mit
iiberschiissiger Aetzkalilauge alkalisch gemacht sind, ruft oxydul-
haltige Eisenoxydlésung (chloriirhaltige Eisenchloridlésung) einen
dunkelblauen Niederschlag hervor (es beruht diese Rection auf der
Umwandlung der Blausdure in Blutlaugensalz, was folgende Glei-
chungen klar machen mogen:

I HCy + KaHO = KaCy + H,0

0. 6(KaCy) + FeSO, = Ka,S80, + Ka,FeFy;
Ferrocyankalium.

III. 3 (Ka,FeCy,) + 2 (FeCL) = 12 (KaCl) + Fe,(FeCyg)s.

Berlinerblau.

‘Wird verdinnte Blausdure mit gelbem Schwefelammonium
unter Zusatz von etwas Aetzkalilauge zur Trockne eingedampft, so
entsteht Schwefelcyan- (Rhodan-)kalium, welches, in Wasser geldst,
durch Eisenchoridlésung blutroth gefirbt wird (Rhodaneisen): -

6 (NaSCy) + Fe,Cl; = 6 (NaCl) + Fey(SCy).

Priifung auf Gehalt: von den vielen Gehaltbestimmungsmethoden
ist die Liebig’sche diejenige, welche sich vor allen anderen
durch Schirfe und schnelle Ausfithrbarkeit auszeichnet.
Sie beruht auf der Thatsache, dass beim Zulassen von Silber-
lésung zu einer Cyankaliumlésung sich das entstehende
Oyansilber mit einer aequivalenten Menge Cyankalium zu
einem Doppelsalze (AgCy + KaCy) 16st, aus dem jedoch
AgCy bei weiterem Zusatz von NAgO, ausgefillt wird, wenn
KaCy nicht mehr frei vorhanden ist, dieses weiter zu losen.

I NAgO; + 2(KaCy) = NKaO; + (KaCy, AgCy).
170 130 (183 = b4 (CyH)].
II. (KaCy + AgCy) + NAgO; = KaNO; + 2 (AgCy).

17 Gramm NAgO; zu 1 Liter gelést, entsprechen 54 CyH,
mithin jeder Ce. = 0,0054 Cy. — Misst man somit zur Ausfithrung
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der Priifung 27 cc. Blausiurelésung ab, verdinnt, macht mit KaHO-
16sung alkalisch und lisst aus der Biirette so lange von der titrirten
Silberlésung zu, bis bleibende Tritbung entsteht, so entspricht jeder
Ce. NAgO,lssung 0,019/, reiner CyH. Setzt man der Lisung einige
Tropfen Kaliumchromat vor dem Titriren zu, so findet beim jedes-
maligem Zusatz der Silberlssung voribergehende Rothung von aus-
scheidendem Silberchromat statt. Diese bleibt dauernd, sobald
AgCy nicht mehr zum Doppelsalz gelést wird, sondern frei aus-
geschieden bleibt.

Aqua amygdalarum amararum.

Bittermandelwasser.

Bittere Mandeln enthalten Amygdalin, ein Gliicosid, welches
aus ihnen durch Auskochen mit Weingeist und Féllen des wein-
geistigen Auszuges mit Aether zu erhalten ist. Es bildet schéne
durchsichtige Krystalle und wird durch verdiinnte Sduren und
Fermente leicht zersetzt. Als ein solches Ferment wirkt das
Emulsin, das Pflanzeneiweiss der Mandeln (zu erhalten aus Press-
kuchen von siissen Mandeln, durch Anrithren derselben mit (3)
‘Wasser, Stehenlassen der Emulsion, bis die untere Flissigkeit durch
Essigsdure nicht mehr gefillt wird (3 Tage), dann Ausfillen mit
Alkohol und Trocknen).

Das Amygdalin spaltet sich in Contact mit Emulsin in Zucker,
Bittermandelsl (Benzaldehyd) und Blauséure:

CooHyOyN + 2(H,0) = 2(CeH0g) + CHO + CNH.

———— ————————
Amygdalin Zucker Bitter-  Blau-
mandelol  sdure.

Zur Bereitung des Bittermandelwassers werden 12 Th. vom
fetten Oel befreite, bittere Mandeln mit 80 Th. Wasser zur Emulsion
angestossen, eine Nacht unter Zusatz von 1 Th. Weingeist und
0,5 Th. verdiinnter Schwefelsdure (1 :5) hindurch macerirt, um die
oben erwahnte Spaltung zu bewirken, und dann abdestillirt. In die
Vorlage wird 1 Th. Weingeist gegeben. 16 Th. des Destillates
werden fiir sich aufgefangen uud mit den folgenden 8 Th. soweit
verdiinnt, dass das fertige Product 0,19/, HCy enthalde. Das weiss-
lich tritbe, stark nach Blausiure, resp. Bittermandelsl riechende
Destillat enthilt die beiden oben genannten Bestandtheile chemisch
an einander gebunden; das Bittermandelsl wird durch Alkohol nicht
gelost, die Flissigkeit durch Alkoholzusatz nicht klar. Die weisse
Triitbung wird bewirkt durch Hydrobenzamid, welches durch



80 ‘Aqua amygdalarum amararum.
Einwirkung von Ammoniak, von der Zersetzung kleiner Mengen

Blausdure herrithrend, auf das Benzaldehyd entsteht:

C,H,
3(C,H;0) + 2 (NH,;) = C;Hg(N; + 3 (H;0).
C'IHG

Die sich bei lingerer Aufbewahrung des Bittermandelwassers
auf dem Boden der Gefisse ansammelnden kleinen gelben Krystalle
werden von Einigen fiir das Stearopten des Bittermandelsls
(Benzoin), von Anderen fiir eine harzihnliche Masse von ver-
schiedener Zusammensetzung gehalten, welche ebenfalls bei der
Einwirkung von Ammoniak auf mit Blausiure verbundenes
Bittermandelsl entstehen soll; gewohnliches Bittermandelsl zeigt
diese Erscheinung nicht. (Limpricht). Da unter Einfluss directen
Sonnenlichtes (im Dunkeln nicht) atmosphirischer Sauerstoff oxy-
dirend auf das Benzaldehyd einwirkt, so ist bei mangelhafter Auf-
bewahrung auch Benzoésdure unter den Zersetzungsproducten
des Priparates zu finden:

[S— ————
Bittermandelsl. Bozoésiure.

Priifung auf Gehalt und Reinheit: das Bittermandelwasser muss
seinen specifischen Geruch auch mnach dem Ausfillen der
Blausigure (mit Silber) bewahren. Behufs der Ermittelung
des vorgeschriebenen Gehaltes, oder auch, um denselben
zu corrigiren, vermischt man 27 g des Priparates mit 54 Th.
‘Wasgser, setzt frisch bereitete Magnesiamischung (MgSO,
durch 2(NaHO) gefallt, gut ausgewaschen und mit 9 Th.
‘Wasser zum Brei augeriihrt) bis zur Undurchsichtigkeit,
sowie einige Tropfen Kaliumchromatlésung hinzu. Sodann
wird titrirt, wie oben angegeben; bei richtiger Stirke
miissen 10 ce. Silberlésung verbraucht werden. Ist das
Bittermandelwasser zu stark, so geschehe die Verdiinnung
nach folgender Formel: pO.lv = x, in welcher p den ge-
fundenen Procentgehalt, v die Menge des Wassers und x
diejenige Menge, bis zu welcher dasselbe durch Zufiigen
von destillirtem Wasser zu bringen ist.

Cyansdure CNOH.

Sie wird rein erhalten durch Erhitzen der Tricyanséure.
(Cyanurséure), CsN;OzH; entsteht aber auch (gebunden) beim
Schmelzen des Cyankalium an der Luft, oder mit oxydirenden
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Substanzen. Sie zerfillt in wiissriger Lésung in Kohlensiure und
Ammoniak und ist insofern von Interesse, als Wohler die kiinst-
liche Darstellung des Harnstoffes aus dem Ammoniumsalz, welches
sich in wissriger Losung umlagert, bewirkte:
co|
CNOH = H,
H, |
Harnstoff.

Farblose, bei 0° siedende, zu Thrinen reizende Fliissigkeit
welche, auf die Haut gebracht, Brandwunden hervorruft.

0,

Dicyansdure C.N,0.H,

ist bis jetzt nicht bekannt; eine derselben isomere Verbindung,
die Fulminursiure, wird in den knallsauren Salzen als vorhanden
angenommen. Dieselbe ist zweibasisch, gilt jedoch als eine Nitro-
verbindung. Dagegen ist die dreibasische

Tricyansaure C;N;0,IH;

(Cyanurséure) in nadelférmigen Crystallen isolirt worden.

Sulfocyansdure CNSEH.

Thiocyansidure. Rhodanwasserstoffsdure.

Die, essigsiureihnlich riechende, ¢ldhnlich fliessende Siure
wird erhalten durch Behandeln des Rhodanquecksilbers mit Chlor-
oder Schwefelwasserstoff unter Bildung von Quecksilberchlorid resp.
Sulfid. Von ihren Salzen findet das Kaliumsalz (vide Kalium) An-
wendung als schiirfstes Reagens auf Eisenoxydsalze.

Die complicirteren Verbindungen des Kohlenstoffes finden sich
in der zweiten Hilfte dieses Buches abgehandelt.

Kalium,
entdeckt 1807 von Davy.
Ka = 39,2 (Aequivalentgewicht 39,2).

Vorkommen: Das Kalium kann seiner grossen Verwandt-
schaft zum Sauerstoff wegen nie frei vorkommen in der Natur. Es-
findet sich aber, vorzugsweise mit Kieselsdure und Thonerde gemein-
schaftlich, in den Feldspathgesteinen, aus welchen es durch Vermit-
telung atmosphérischer Wirme, Feuchtigkeit und Kohlensiure
befreit und den Vegetabilien zugefithrt wird. Mit den Nahrstoffen

Elsner, Chemie. 3. Aufl. G
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geht es iiber in den Thierleib, in welchem das Kalium ein nie feh-
lender Bestandtheil ist. Auch an Chlor gebunden wird das Kalium
vielfach gefunden, so in dem Stassfurter Abraumsalz (Carnallith
KaCl, MgCl,, 6H,0). Ferner in allen natiirlichen Gewissern.
Gewinnung: Kohlensaures Kalium wird in eisernen Gefissen
mit Kohle gegliiht
Ka,C05 + 2C = 3(CO) + 2Ka

oder, in Kalihydratlosung wird Schwefelwasserstoff geleitet: das ent-
standene Schwefelkalium wird eingedampft und mit gleichem Volum
Eisenfeile gegliiht:

KaHO + H,S = H,0 4 KaHS
KaHS + KaHO = H,0 + KasS
Kay,S + Fe = FeS + 2Ka.

In beiden Fillen werden die iibergehenden Didmpfe in einer
sauerstofffreien Fliissigkeit (Petroleum) aufgefangen und verdichtet.

Eigenschaften: Silberweisses schneidbares Metall vom spec.
Gew. 0,865, welches bei 0° spréde ist, bei 620 schmilzt, in der Weiss-
glithhitze gasformig wird (grime Dampfe); es ist leicht oxydirbar
und wird deshalb in Petroleum aufbewahrt. Wasser wird unter
Luft- und Wirmeentwicklung zersetzt

Ka + H,0 = KaHO + H (entziindet sich).

Erkennung: Flammen, in denen Kaliumsalze glithen, werden
violett gefirbt; das Spectrum zeigt eine rothe und eine blaue Linie
in bestimmten Abstinden. Concentrirte Losungen derselben wer-
den durch PtCl, unter Zusatz von Alkohol, sowie durch Wein-
sidure gefillt.

Kaliumoxyd K0,
weisse, amorphe Masse, welche beim Zusammenschmelzen von Aetz-
kali mit Kalium und bei der Verbrennung von Kalium in Sauer-
stoff entsteht.

Kali causticum fusum KaHO.
Kaliumhydroxyd oder Aetzkali.

Gewinnung: Man erhalt das officinelle Priparat mit einem
Gehalt von 109, Wasser durch Eindampfen der Aetzkalilosung in
silbernen Kesseln, Schmelzen und Ausgiessen in Formen. Ein sehr
reines Aetzkali erhilt man durch Glithen von (1 Theil) Kaliumnitrat
mit (2—3 Theilen) blanken Kisenspihnen (5 Minuten lang Roth-
glithhitze) Ausziehen der Schmelze mit Wasser und Eindampfen,
wie oben (Polacci). — Um das kiufliche Aetzkali von kohlensauren
und schwefelsauren Salzen zu befreien, lost man es in Weingeist,
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filtrirt (durch Glas) von den ausgeschiedenen Salzen ab und dampft

wieder ein.

Eigenschaften: Weisse, auf dem Bruch krystallinische, sehr
atzend wirkende Sténgelchen, welche leicht an der Luft zerfliessen
und in 2 Theilen Wasser 1éslich sind.

Erkennung: Leichte Léslichkeit in Wasser; Lésung reagirt
stark alkalisch und im TUeberschuss mit Weinsteinsdure versetat,
wird Weinstein ausgeschieden.

Prifung auf fremde Salze: seine wissrige Losung (1 + 2) darf
beim Vermischen mit der vierfachen Menge Weingeist
nur einen dusserst geringen krystallinischen Niederschlag
geben;

, auf CO,: eine gleiche Lésung mit 15 Th. Kalkwasser
gekocht, muss ein Filtrat geben, welche nach Zusatz von
Salpetersédure nicht braust; :

, auf NKaOj;: 2 Vol. einer Lésung (1:20) mit 1 Vol
H,S0, und 2 Vol. Eisenvitriollosung versetzt, diirfen keine
braune Zone hervorrufen;

, auf HySO, und Cl: 1g KaOH in 100cc Hy,O gelést und mit
HNO; angesduert, diirfen auf Zusatz von Ba(NOj), oder
von AgNO; erst nach Verlauf von 2 Minuten kaum ge-
tritbt werden.

Liquor Kali caustici.

Gewinnung: Durch Eintragen von Pottasche in kochenden

Kalkbrei und Eindampfen der Lauge nach dem Absetzen.

Kay,CO3 + Ca(HO)y = CaCO4 + 2(KaHO)
138 74(Ca0 = 56)
Man nimmt, weil der Kalk meist unrein ist, etwas mehr, als
die Gleichung angiebt (halb so viel als Pottasche).
Eigenschaften und Erkennung: Aetzkalilauge ist eine
farblose, klare Fliissigkeit vom spec. Gew. 1,142—1,146 (16%, KaHO),
welche stark alkalisch reagirt, thierische Gewebe auflost, daher die

Finger schliipfrig macht, Fette verseift, Sduren neutralisirt und sehr

begierig Wasser und Kohlensdure aus der Luft anzieht. ZnSO,

giebt einen weissen Niederschlag, welcher in iiberschiissiger Aetz-
kalilauge wieder 16slich ist, bei Zusatz von NH,HS aber wieder zum

Vorschein kommt.

Prifung auf CO,: mit der 4fachen Menge Kalkwasser gekocht,
darf beim Eingiessen in Salpetersiure Brausen nicht
stattfinden;

,, auf Cl: die verdiinnte, mit NHO; angesiuerte Losung dart
auf Zusatz von NAgOg keinen Niederschlag geben;
G*
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Prifung auf SHy0,: die verdiinnte, angeséuerte Losung darf durch
Ba(NOg), nicht gefidlt werden. Triibung ist in beiden
Fallen gestattet;

auf HNO;: wie bei Kali caust.

auf Ca: Am Ox darf die verdiinnte angessuerte Lauge nicht
fallen;

auf Si0,: die salpetersaure Liosung wird zur Trockene ein-
gedampft; beim Aufnehmen mit Wasser bleibt SiO, unge-
l1ost zuriick;

auf Fe: NH,HS darf keine Fillung verursachen;

auf Metalle: HyS darf aus saurer Liésung keine schwarzen
oder braunen Niederschlige hervorrufen.

Organische Koérper firben die Lauge gelb.
Aufbewahrung: Wie das Kaliumhydroxyd selbst, vorsichtig,
in ‘guten, verschlossenen Gefissen. Die Pharmacopée verlangt als
solche Gefisse mit (lasstopfen. Besser bewahrt man ersteres in
Flaschen, welche man mit paraffindurchtrinkten Korkstopfen ver-
schliesst und mit Blase verbindet oder mit Gummikappe versieht;
letztere mit Gummistopsel, welche in Paraffin getrinkt sind, und
Gummikappe.

Kalium chloratum KaCl.
Kaliumchlorid. Chorkalium.

Vorkommen: Das Chlorkalium ist sehr verbreitet in der Natur.
Als Sylvin erscheint es véllig rein, im Carnallith mit Chlor-
magnesium zusammen. Beide finden sich in den Stassfurter Abraum-
salzen und geschieht aus denselben die Gewinnung fabrikmissig.

Eigenschaften: Farblose, luftbestindige Wiirfel, welche in
der dreifachen Menge Wasser loslich sind, beim Auflssen in der
vierfachen Menge] eine Temperaturerniedrigung um 11,,," bewirken.
— Nicht officinell.

Kalium bromatum Kal.
Kaliumbromid. Bromkalium.

Vorkommen: Im Meerwasser, neben Chlor- und Jodsalzen, in
vielen Mineralwissern und im Stassfurter Steinsalzlager.

Gewinnung: Durch Auflosen von Brom in Aetzkalilauge,
Eindampfen der Loésung, Glithen des Riickstandes mit Kohle zur
Ueberfilhrung des bromsauren Kalium in Bromkalium und Krystal-
lisation des Filtrates,

6(KaHO) + 6Br = 5(KaBr) + KaBrO; + 3H,0
336 480
KaBrOg + 3C = 3(CO) 4 KaBr
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oder,. eine heisse Eisenbromiirlosung (durch allméligen Zusatz von
2Br zu 1 Fe, in 20H,0 zertheilt zu erhalten) wird durch iiber-
schiissig zugesetztes reines kohlensaures Kalium zersetzt, das Filtrat
zur Krystallisation gebracht.

Fe + 2 Br = FeBr,

56 160
FeBI‘2 + Ka2003 = F8003 "‘I‘ 2(KaBr).
——
216 138

Man kann auch Br zu in Wasser vertheiltem Ba(HO), tropfeln,
so lange die Farbe noch verschwindet. Die ganze Masse wird mit
Kohle missig geglitht, sodann mit Wasser ausgezogen.

Die Lésung des BaBr, wird mittels KagSO, zersetzt. BaSO,
fallt aus, wird abfiltrirt, das Filtrat zur Krystallisation gebracht.

6(Ba(HO)g) + 12Br = Ba(Br0,); + 5(BaBr,) + 6 (H,0)
BaBr, + Ka,80, = BaS0, + 2 (KaBr).

Eigenschaften und Erkennung: Weisse, glinzende, luft-
bestdndige Wiirfel, vom spec. Gew. 2,7, welche in Wasser leicht
loslich sind, auch in 180 Th. Weingeist. Aus der wissrigen Losung
scheidet Chlor Brom aus. Silberlosung fillt AgBr, welches in
NH,J}TO nur schwer léslich ist. Concentrirte Mineralsduren scheiden
Br ab. Eine gesittigte Losung wird durch eine gesittigte Losung
von HgCl, weiss gefillt. (Unterschied von KaJ). Chamileonlésung
wird nicht entfirbt. K
Priifung auf BrKaOs: zerriebenes KaBr, auf weisses Porzellan

ausgebreitet, darf sich beim Uebergiessen mit verdiinnter
H,SO, nicht sofort gelb firben (in Folge von Brab-
scheidung;

, auf KaJ: eine wissrige Losung (1 : 10), welcher rauchende
Salpetersiure zugesetzt wird, darf nach Zusatz von Starke-
kleister oder Schwefelkohlenstoff keine Jodreaction geben;

,,  auf KaCl (89, zulidssig): 10 cc einer wissrigen Losung von
scharf getrocknetem KaBr (3:100) diirfen beim Titriren
mit 1/;, Silberlésung (vide Cl) bis zum Eintritte der Ro-
thung nicht mehr als 25,7 cc. derselben gebrauchen.

KaBr + AgNO; = KaNOg + AgBr

e’

119 170
KaCl + AgNOy = KaNOy + AgCl
[—— ———

45 170

Da 170 Th. KaBr 119 Th. NAgO; zersetzen, 119 Th.
NAgOjg aber nur74,5 Th. KaCl zu gleichem Zwecke bediirfen,
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o muss eine Mischung beider Salze auch eine Durch-
schnittsziffer fiir den verminderten Wirkungswerth der
Silberlésung geben. Da jeder ce /4, Silberlgsung 0,0119 g
KaBr entspricht, so miissen 0,3 g dieses Salzes 25,21 cc
Silberlésung zum Zersetzen gebrauchen; da KaCl stirker
wirkt, so wird bei Gegenwart desselben mehr Silberlosung
bis zum Eintreten der Reaktion gebraucht werden, und
dieses Mehr entspricht beim Verbrauche von 25,7 cc Sil-
berlésung ca. 39/, KaCL
Prifung auf Kay,COj4: ein Krystall KaBr, auf feuchtes, rothes Lack-

muspapier gelegt, darf dasselbe nicht bléuen;

,»  auf KagS80,: die wissrige Losung (1:10) darf durch BaCl,
nicht getrl'ibt werden;

,  auf KaNO;: eine Losung (1:20) in verdiinnter H2SO4 darf
beim Erhitzen kein Brom abscheiden.

Kalium jodatum Kad.
Kaliumjodid. Jodkalium.

Vorkommen: Im Meerwasser, in Mineralwéssern.

Gewinnung: Das Jodkalium kann auf dhnliche Weise, wie
das Bromkalium, erhalten werden, nur dass bei der Bereitung aus
der Eisenverbindung hier nicht das Jodid, sondern das Eisenjodiir-
jodid' Verwendung findet. Man hat, um dieses zu erhalten, der
klaren Lésung von 1Fe, 3J, in 15H,0, noch 1J nachtriglich zuzu-
setzen, und verfihrt dann, wie beim KaBr angegeben:

Fe + 2T =TFeJ, 3 (FeJy) + 2J4 = FeJy, FeyJ,

B 910 254
FeyJs + 8(KaHCO,) = 8(CO,) + 8(KaJ) + Fe(OH),, Fey(OH);.
T T so 1328 Eisenoxyduloxydhydrat.

Die zweite Art der Jodkaliumfabrikation, Zusatz von J zu
Aetzkalilaugd, so lange Losung erfolgt, Eindampfen, Glithen mit
Kohle zur Entfernung des jodsauren Salzes etc. etc. verliuft ganz
so, wie bei der Bereitung des Bromkalium angegeben wurde. —
Grossere Quantititen KaJ werden auch aus dem aus Chili und Peru
eingefithrten Kupferjodiir bereitet. Dasselbe wird in Wasser zer-
theilt, mittels H,S zersetzt; die vom ausgeschiedenen Schwefel-
kupfer abgezogene Fliissigkeit wird mit Jod geschiittelt, um H,S
zu zersetzen; die vom ausgeschiedenen Schwefel abgezogene Fliissig-
keit wird mit KaHCOg neutralisirt und eingedampft.

Eigenschaften: Weisse, diaphane, luftbestindige Wiirfel,
vom spec. Gew. 29—3,0, welche metallisch salzig, spater bitter
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schmecken, leicht in drei Viertheilen Wasser, und in zwdlf Theilen
Weingeist, auch in Glycerin, zu einer neutralen, oder doch nur sehr
wenig alkalisch reagirenden Flissigkeit loslich sind, unzersetzt
schmelzen, bei sehr hoher Temperatur flicchtig sind. Licht und
Kohlenssure veranlassen Gelbfirbung durch Jodabscheidung. Wiss-
rige KaJ-Losungen vermdgen eine Menge J zu lésen.

Erkennung: Wissrige KaJ-Lésungen werden durch die Mehr-
zahl der Metallsalze mit characteristischer Féarbung gefallt; PbA fallt
gelbes PbJ,, HgCl, fillt scharlachrothes HgJ,. Chlor vertreibt Jod
aus seinen Losungen, daher eine wissrige Losung, der Chlorwasser
zugesetzt, mit Chloroform geschiittelt, dasselbe violett farbt; Kad-
l6sung, welcher Chlor zugesetzt ist, firbt ferner Stirkekleister blau,
cone. HySO,, rauchende NHO,, FeyClg scheiden aus wissrigen Lissun-
gen Jod ab; verdiinnte Siuren rufen in Loésungen von reinem Salz
keine Veridnderungen hervor, scheiden aber Jod ab bei Gegenwart
von KaJOg Kaliumpermanganatlosung wird entférbt unter Bildung
von HJO,.

Priifung auf CKaOy: Kalkwasser darf in wissriger Losung (1:20)
keinen Niederschlag hervorrufen;

auf SKa,0,: ebenso darf BaCl, die Lésung nicht fillen;

auf JKaO,: verdiinnte SH;O, darf dieselbe nicht briaunen;
(Durch Abscheidung von J.)

auf KaCl und KaBr (in summa 059, gestattet): werden
02 g. KaJ in 2ce. off. NHHO-liquor gelost, unter Um-
schiitteln mit 13 ce. volumetrischer Silberlésung vermischt,
so darf das Filtrat nach dem Uebersittigen mit NHO; inner-
halb 10 Minuten nicht bis zur Undurchsichtigkeit getriibt
werden (durch AgCl und AgBr);

auf KaCy: eine wissrige Losung (1:20) mit einem Korn-
chen Eisenvitriol, einem Tropfen Eisenchloridfliissigkeit,
etwas Natronlauge erwirmt, darf nach Zusatz von HCI
nicht geblaut werden;

auf NNaQ;: man 1ése 0,2 g. KaJ in 2 ce. H,O und bringe
es in Wasserstoffmischung (Zn und HCl). Bei Gegenwart
von NHOjg-salzen findet Reduction der NHO; statt, die sal-
petrige Siure bewirkt J-Abscheidung und Violettfirbung
der Mischung. (Dieselbe Erscheinung ruft freilich auch
HJO, hervor.) — NHO; ist aber auch mittels H;SO, und
FeSO, im Filtrat nachzuweisen, nachdem eine gesittigte
Losung mit Bleiacetat ausgefillt wurde.

Aufbewahrung: Vorsichtig, in gut verschlossenen Gefissen.
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Kalium sulfuratum.
Schwefelleber.
Kalium und Schwefel verbinden sich in vielen Verhiltnissen,
von denen sieben Verbindungen genauer bekannt sind.

Kaliummonosulfid, Ka,S + 5(H,0), wird erhalten durch
Reduction des schwefelsauren Kalium mit Kohle, oder durch Ver-
mischen einer mit H,S gesittigten Kalilauge mit gleichem Volum
reiner Kalilauge, und Eindampfen der Losung.

Das officinelle Schwefelkalium ist ein Gemisch verschie-
dener Verbindungsstufen, welches je nach der Bereitungsweise mit
mehr oder weniger schwefelsaurem und unterschwefligsaurem Kalium
vermischt ist.

Gewinnung: Das fiir den innerlichen Gebrauch bestimmte
Schwefelkalium wird durch Zusammenschmelzen von (1) gereinigtem
Schwefel und (2) reinem kohlensaurem Kalium erhalten, wihrend
das Kalium sulfuratum pro balneo in derselben Weise aus
rohen Materialien bereitet wird.

8S + 3 (KayCO,) = 3 (CO,) + Kay8;05 + 2 (Ka,S,).

3fach Schwefel-
kalium.

Das unterschwefligsaure Kalium wird bei starker Glithhitze
hoher oxydirt:

4 (KayS,05) = 3 (Ka,S0,) + Ka,Ss.
22
5fach Schwefel-

kalium.

Eigenschaften: Frisch bereitet ist das Schwefelkalium leber-
braun, spiter grin werdend. Es riecht eigenthiimlich, schmeckt
und reagirt alkalisch und ist sehr hygroscopisch. In Weingeist ist
es nicht vollstindig loslich. Mit Séduren wird HyS unter Abschei-
dung von Schwefel entwickelt. Es zerfillt bei lingerer Aufbewah-
rung, besonders unter Zutritt der Luft, in kohlensaures, schwefel-
saures, unterschwefligsaures Kalium und Schwefel, wihrend HyS
entweicht.

Priifung: Das reine Schwefelkalium muss in zwel Theilen
‘Wasser und Weingeist loslich sein, das zum Bade bestimmte beim
Auflésen in Wasser keinen bedeutenden Riickstand hinterlassen.
Zehn Theile in Wasser gelést und mit einer Losung von acht Theilen
CuSO0, vermischt, miissen ein Filtrat geben, welches durch H,yS nicht
gefillt werden darf.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.
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Kaliumsulfhydrat KalS
kann in Krystallen erhalten werden, wenn man eine mit H,S ge-
sattigte Kalilauge im luftleeren Raume eindampft.

Kalium cyanatum KaCy.
Kaliumcyanid, Cyankalium.

Gewinnung: Chemisch reines Kaliumcyanid wird erhalten
durch Séttigung einer weingeistigen Aetzkalilésung mit Cyanwasser-
stoffsiure und Abpressen des ausgeschiedenen Salzes:

KaHO + CyH = H,0 + KaCy,
minder rein durch Schmelzen von entwissertem gelben Blutlaugensalz:

Ka,FeCys = 2N + FeC, + 4 (KaCy).

Der Tiegelinhalt wird so lange in Gluth gehalten, bis das
ganze Kohleneisen sich zu Boden gesetzt hat und eine herausge-
nommene und erkaltete Probe rein weiss erscheint, sodann auf eine
kalte Platte ausgegossen.

Das Liebig’sche Cyankalium, welches in Stangenform in den
Handel gebracht und durch Zusammenschmelzen von (8) Blutlaugen-
salz und (3) Pottasche gewonnen wird, enthilt ausserdem cyansaures
und kohlensaures Kalium in wechselnden Mengen.

KaFeCyg + Kay,CO3 = CO, 4+ Fe 4 5 (KaCy) + KaCyO.

Durch Zusatz von Kohle ist das Cyanat ebenfalls in Cyan-
metall iberzufithren.

Eigenschaften: Rein weisses, sehr hygroscopisches Salz,
welches in Wiirfeln krystallisirt, in Wasser und wissrigem Wein-
geist leicht 16slich ist, hochst giftig wirkt, und auf trockenem Wege
fast alle Oxyde und Schwefelverbindungen der Schwermetalle redu-
cirt, wihrend es selbst in cyansaures Salz resp. Schwefelcyankalium
zerlegt wird; die wissrige Losung zerfillt beim Kochen in Ameisen-
siure und Ammoniak. Bei der Behandlung mit Sauren wird Blau-
sdure entwickelt.

Erkennung: Geruch nach Blausidure (Kohlensidure der Luft
wirkt zersetzend); auf Zusatz von Salzsiure und Eisenoxyduloxyd-
lésung wird Berliner Blau ausgeschieden.

Priifung auf Gehalt an reinem KaCy geschieht, nachdem die
Lésung mit KaHO alkalisch gemacht ist, mittelst Titrirung mit
NAgO;losung, wie bei der Blausiure angegeben.

Kalium sulfocyanatum KaCyS.

Thiocyansaures Kalium.

Rhodankalium wird erhalten durch Zusammenschmelzen von
entwissertem gelben Blutlaugensalz, Pottasche und Schwefel, Aus-
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laugen der Schmelze, und Krystallisation der Lauge. Es bildet
wasserhelle, prismatische Krystalle, welche leicht léslich in Wasser
sind und als schirfstes Reagens fiir anorganische Eisenoxydsalze,
deren Loésungen es tief bluthroth farbt, dient.
6 (KaCyS) + FeyClg = 6 (KaCl) 4 Fey(SCy)g
FEisenrhodanid.

Kalium ferrocyanatum Ka,FeCys.

Ferrocyankalium.
9Ka = 3(CN) — 1. _ . — (ON); = Ka
9Ka = 3(CN) — Fe=TFe _ (N}, = Kay

Gewinnung: Das Kaliumeisencyaniir wird erhalten durch
Schmelzen von roher Pottasche mit Eisen und stickstoffhaltigen
Substanzen (Horn, Wolle, Leder, Blut, daher der Name Blut-
laugensalz), Auslaugen der Schmelze und Krystallisirenlassen.
Es entsteht beim Schmelzen zunichst KaCy und FeS (S aus den
schwefelsauren Salzen der Pottasche); beim Auflosen setzt sich ein
Theil des KaCy mit FeS um zu FeCy, (Eisencyaniir) und Ka,S,
von welchen sich ersteres mit dem andern Theil des KaCy zu
FeCy,, 4 KaCy verbindet.

Eigenschaften: Schone gelbe Quadratoctaeder, zihe, luft-
bestiandig, 16slich in vier Theilen kaltem und in zwei Theilen heissem
Wasser, unléslich in Weingeist, verlieren bei 100° ihr Krystall-
wasser, schmelzen in. der Rothglithhitze unter Zersetzung in KaCly,
CF, und NO; bei Zutritt der Luft und Anwesenheit leicht reducir-
barer Metalloxyde entsteht cyansaures Kalium. Beim Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiure wird Blaussure entwickelt. Wihrend
Gerbsiure und Schwefelammonium Eisen nicht ausfillen aus Lésun-
gen des gelben Blutlaugensalzes, fillt dieses Eisenoxydulsalze weiss,
Eisenoxydsalze blau. (Es wird hierbei nur das KaCy der Verbin-
‘dung zersetzt; an Stelle des Ka tritt Fe und bildet mit dem vor-
handenen Cyaniir nunmehr Fisencyaniircyanid, Berliner Blau.) —

3 (KaFeCyg + 2 (FeyCly) = 12 (KaCl) + Fe,(FeCye)s
Berlinerblau.
Schiittelt man beil Abschluss der Luft eine kalte Losung des Salzes
(1:5) mit conc. HCl unter Zusatz von Aether, so scheidet sich
Ferrocyanwasserstoffsdure in diinnen Blittchen ab.

Ka,FeCy; + 4 (HCl) = 4 (KaCl 4+ H,FeCys,.

Priifung auf CKaO;: es soll mit SHy,0, tibergossen, nicht auf-
brausen;
» auf SKay0,: die stark verdiinnte wissrige Loésung soll
mit BaCl, keinen Niederschlag geben.
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Ralium ferricyanatum KasFeCys (halbe Formel).

Ferridcyankalium.
Ka — 3(CN) = — (CN); = Ka,
2Ka — 3(CN) — e —Fe _ (X% = Ka'

Gewinnung: Das Kaliumeisencyanid oder rothe Blutlaugen-
salz wird erhalten, wenn in kalte Kaliumeisencyaniirlosung so lange
Chlor eingeleitet wird, bis eine herausgenommene Probe Eisenchlorid-
lésung nicht mehr blau fillt, und die Flassigkeit dann zur Krystal-
lisation gebracht wird.

Ka,FeCys + Cl = KaCl + KagFeCy,.

Eigenschaften: Braunrothe, stark glinzende, wasserleere
rhombische Prismen, die leicht 16slich in Wasser, unléslich in Wein-
geist sind, deren wissrige Losung Eisenoxydulsalze blau fillt.
(Turnbulls Blau.)

2 (KagFeCyg) + 8 FeCly == 6 (KaCl) + Fey(FeCyg)g
Turnbulls Blau.

Setzt man einer Blutlaugensalzlésung behutsam soviel Eisen-
oxydul- (oder Chloriir-)l6sung zu, dass das Salz nicht vollstindig
zersetzt wird, so entsteht ein blaulich weisser, an der Luft tiefblau
werdender Niederschlag von basischem Berliner Blau, welcher,
nachdem er ausgezeichnet gut ausgewaschen, in reinem Wasser zu
einer vorziiglich schénen, blauen Dinte 16slich ist.

Kalium chloricum KaCl0s.
Kaliumchlorat.
Cl—0—0—O0Ka.

Gewinnung: Das chlorsaure Kalium ‘wird fabrikmissig ge-
wonnen. Chlor wird in eine 60 — 75° warme Losung von Pottasche
geleitet, bis sie gesattigt ist.

3 (Ka,C0;) + 6Cl = 5(KaCl) + 3(COy) + KaClOy.

Das auskrystallisirende Salz wird gesammelt. Die KaClhal-
tende Mutterlauge wird einer frisch bereiteten Lésung von chlor-
saurem Calcium (durch Einleiten von Chlor in warme Kalkmilch
erhalten) zugesetzt, in welcher Mischung ein Austausch der Be-
standtheile vor sich geht; es entsteht CaCl,, welches in der Mutter-
lauge gelést bleibt, und ClKaOg, welches der heiss filtrirten Losung
auskrystallisirt.

6 (Ca(OH),) + 12C1 = 5 (CaCly) + 6 (H,0) + Ca(Cl0y),.
Ca(Cl0y), + 2(KaCl) = CaCl, + 2(KaClOy).
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Eigenschaften: Farblose, glinzende, luftbestindige, sechs-
seitige blittrige Krystalle, welche in 16—17 Theilen kaltem, in
3 Theilen kochendem Wasser, auch in 120 Theilen Weingeist (80%/,)
loslich, in Alkohol aber unldslich sind und beim Erhitzen tiber 400°
in KaCl und O zerfallen (10 g Salz liefern 2,70 L. 0), mit brenn-
baren Korpern gerieben (durch O.abgabe) explosibel sind (daher
Feuerwerksiitze, welche dieses Salz enthalten, nur mit Federfahnen
oder Holzpistillen zu mischen sind)ll! Die wissrige Losung wird
durch kein Reagens getriibt (ausser PtCl, und Weinsteinsiure),
Indigolésung wird aber entfirbt.

Erkennung: Beim TUebergiessen mit HCl wird das Salz
oder die Loésung gelb gefirbt. und die explosible Gasmischung
Euchlorine (Chlor mit Unterchlorsiure) entwickelt; beim Erhitzen
fir sich wird Sauerstoff abgegeben; mit Schwefel, Kohle, Phosphor,
Zucker iiberhaupt leicht oxydirbaren Substanzen gerieben, erfolgt
Explosion.

Prifung auf KaCl: die wissrige Lésung (1 : 20) darf durch
NAgO; nur wenig getriibt werden;
» auf Kaliéalze: die Losung darf auch weder durch Am.Ox
» auf Metalle: noch durch H,S verindert werden;
,» auf NKaQO,;: die Losung des Schmelzriickstandes darf
nicht alkalisch reagiren. A

Liquor Kalii hypochloresi ClKa0 + Ag.
Eau de Javelle.
Gewinnung: Es wird entweder eine kalte Pottaschelssung
{1 4+ 10) mit Chlor gesattigt ‘
2 (K3C0;) + Hy0 + 2Cl1 = KaCl + 2(KaHCO;3) + ClKaO.
oder eine klare, kalte Chlorkalklésung mit Pottascheldsung gemischt,
und nach dem Absetzen klar abgegossen.

CaCLO + KayCOy = CaCO; + KaCl + KaClO

Eigenschaften: Das unterchlorigsaure Kalium wirkt, wie
alle unterchlorigsauren Salze, sowohl fiir sich, als- auch beim Ver-
mischen mit Saure, in Folge der Chlorexhalirung, stark bleichend,
und zerfillt beim Kochen in KaCl und ClIKaOs,.

Kalium carbonicum Ka,C0s.
Neutrales Kaliumcarbonat.

— OKa
co _ OKa

Vorkommen: Das kohlensaure Kalium ist in allen Pflanzen
und Holzern enthalten und wird aus diesen durch Auslaugen der
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Asche (Pottasche), Eindampfen und Glithen der Masse, behufs
Zerstérung organischer Substanzen, erhalten. — Man unterscheidet
im Handel;Illyrische, Amerikanische (Stein- oder Perlasche)
und Russische Pottasche. Sie ist nie rein, sondern enthilt KaCl,
SKa,0,, SiKay0,, Fe, Mn, Cu, CHKaO;, CNa,O; und HyO in wech-
selnden Mengen, welche jedoch 359/, nicht iibersteigen diirfen. —
In neuerer Zeit werden auch grosse Mengen von Rohpottasche und
Kalisalzen iiberhaupt aus den Stassfurter Abraumsalzen (Car-
nallit; durch Umsetzen des KaCl mittels H,SO,, und Glithen des
Kay,SO, mit Kreide und Kohle), aus Schldmpekohle und aus Woll-
schweisskohle gewonnen.

Eigenschaften: Rohe Pottasche besteht aus weissen, bliu-
lich oder griinlich gefirbten amorphen Massen, welche alkalisch
schmecken und reagiren, aus der Luft leicht Feuchtigkeit anziehen,
und zum grossten Theil in gleichen Gewichtsmengen kalten Wassers
Isslich sind.

Erkennung: Beim Uebergiessen mit Siduren findet Brausen
statt; wisserige Losungen werden durch iiberschiissige Weinstein-
sdure gefillt.

Prifung auf Metalle: eine mit HCIl iiberséuerte Losung darf mit
H,S keinen Niederschlag geben.
auf Natriumsalze: die Weingeistflamme soll nicht gelb
gefirbt werden.

NB. Rohe Pottaschen, welche diese beiden Proben aus-

halten, kommen aber nicht in den Handel,

auf H,0: Pottasche soll beim Eintrocknen und Glithen
nicht mehr, als 18%/, verlieren.
auf Gehalt von CKaOj;: eine empyrische Probe ist folgende:
10,0 g Pottasche werden in 50,0 g HyO geldst, zugesetzt
werden 20,0g NHOz; (spec. Gew. 1,2); nach beendigter
Reaction darf Lackmuspapier nicht gerdthet werden,
eine sodafreie Pottasche kann durch Titriren bestimmt
werden.

Ka,C0, + H,80, = Ka,80, + H,0 + CO,.
——— e, mne?
1384 98 (80 SO,)

80 Schwefelsaureanhydrid sittigen 1384 kohlensaures Kalium.
Zur Darstellung einer Normalschwefelsdure mischt man 1020 cc.
Wasser mit 60,0 reiner Schwefelséiure und fillt zwei Portionen von
je 20 cc. der erkalteten Mischung mit heisser Chlorbaryumlésung,
nimmt das Mittel der gewogenen Niederschlige und stellt hiernach
die ganze Schwefelsiure im Aequivalent. (Wenn z. B. aus der Rech-
nung sich ergeben hitte, dass in 20 ce. der Mischung 1,68 SO3 enthalten
wiren, so enthalten 1000 cc. 84 SOj, also 80:1000 = 84 :x = 1050



94 Kalium carbonicum,

d. h. aus je 1000 cc. der urspriinglichen Mischung miissen 1050 cc.
gemacht werden, um eine S#ure zu bekommen, welche in jedem
Ce. 0,08S805 enthdlt und von welcher jeder Ce. 0,138 CKagOg
entspricht). Man 16st nun eine beliebige Menge Pottasche in
Wasser, firbt die Lésung mit Lackmustinktur blauy, um den
Bintritt der Reaction genau beobachten zu kénnen, und lisst
aus einer Biirette, unter Erhitzen der Pottaschelssung zur Aus-
treibung der Kohlensdure, so lange Normalschwefelsiure zu, bis
die Lidsung zwiebelroth gefirbt erscheint, titrirt die etwa zu viel
hinzugelassene Schwefelsiure mit Normalnatronldsung, welche eben-
falls im Aequivalent gestellt ist, zuriick, und berechnet nun auf
einfache Weise den Procentgehalt. Waren z. B. 5,0 Pottasche zur
Priifung verwandt, 40 cc. Schwefelsdurelosung zur Uebersittigung
gebraucht, die uberschiissige Schwefelsiure mit 5 ce. Natronldsnng
zuriicktitrirt, so ist 40 — 5 =235. 0,188 =4,83. Wenn in 5,0 roher
Pottasche 4,83 reines Salz enthalten sind, so sind in 100 Theilen
96,6, enthalten, denn 5 :4,83 =100: (X =96,6). Die Normal-
natronlésung wird bereitet durch Auflésen von 106,0 reiner, wasser-
freier Soda zu 1000 cc. )
Na,CO; + H,80, = Na,S80, + H;0 + CO,
7106 98 (=80 S0y)

Anstatt Schwefelsiure und Sodalésung kann man auch die
von der Pharmhcopde vorgeschriebenen Normalfliissigkeiten anwenden
(Normalsalzsiure: 146 g Salzsiure (spec. Gew. 1,24) zu 1 Liter auf-
gefillt

Ka,CO3 + 2 (HCI) = 2(KaCl) 4+ Hy0 + CO,

188 25, = 144
und Normalalkali (reine verdiinnte, farblose, kohlensiurefreie Kali-
lauge von welcher 15,8 cc. 1 g Oxalsiure sittigen muss). Um das
Gesammtalkali sofort in Procenten ausgedriickt zu sehen, wigt man
69g (Y, Molecul entsprechend) Pottasche ab, 16st in kochendem
Wasser, so dass das Filtrat 500 cc betrigt, misst hiervon 50cc ab
(= 0,69 g Rohpottasche) und titrirt nun wie oben angegeben.

Auch mit dem Will’schen Apparat kann der Gehalt an reinem
Salz durch den Verlust der Kohlensiure berechnet werden. Die
Berechnung wiirde hier folgende sein, wenn z B. 0,8 Pottasche
zur Prifung genommen wiren, und die Wigung des Apparates
nach geschehener Entwickelung und Vertreibung der Kohlensiure
einen Verlust von 0,16 ergeben hiitte:

? reines Salz ist in 100 unreinem, wenn
0,8 desselben 0,16 COy abgeben und
44 CO, in 138,4 reinem Salz
enthalten sind.
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Nun ist der Gehalt an reinem kohlensauren Kalium auf beide
angefithrte Weisen nicht zu finden, weil die ausgetriebene Kohlen-
siure nicht allein an Kalium gebunden, sondern auch gewishnlich
" kohlensaures Natrium mit vorhanden ist. Man schligt daher folgen-
des Verfahren ein. Man 16st 100 g Pottasche zu 1 Liter. Man
dampft von der Lésung 100 cc. ein, glitht und wiegt. Der Verlust
ist Unlésliches und Feuchtigkeit. — 100 cc. werden zur Ermittelung
des Gesammtalkali titrirt. — 100 cc. werden nach dem Uebersittigen
mit HCl mit BaCl, gefillt. Das ermittelte BaSO, mit 0,7477 mul-
tiplicirt ergiebt das vorhandene Kay,SO,.

10 cc. werden nach geschehener Neutralisirung mit HNO;z; mit
Silberlésung titrirt; die Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter
mit 0,007457 multiplicirt, ergeben das vorhandene KaCl. —

100 ce. werden kochend mit reiner Weinsidure neutralisirt;
genau die gleiche Menge Weinsdure wird alsdann dazugeschiittet,
das Ganze zur Trockene gebracht, mit gesittigter Weinsteinlosung
aufgeweicht und ausgewaschen. (Man verbraucht ungefihr fir je
1 cc der frither verbrauchten HCI in Summa 0,15 g Weinsédure). Die
gut ausgewaschene Salzmasse wird in einer Porzellanschale mit
Normalalkali auf roth titrirt. Die verbrauchte Anzahl Ce., mit
0,06911 multiplicirt ergeben den Gesammtgehalt an Kalisalzen als
kohlensaures Kalium ausgedriickt. Von dieser Zahl ist in Abzug
zu bringen die dem Sulfat und dem Chlorid #quivalente Zahl fiir
Carbonat; man findet diese Zahlen durch Multiplikation der Sulfat-
menge mit 0,7934, der Chloridmenge mit 0,9268. Der Rest ist in
Abzug zu bringen von der urspriinglich gefundenen Gesammtalkali-
nitét (KagCOg + NagCOy); der neue Rest wird mit 0,7669 multiplicirt
und entspricht so der Menge der vorhandenen Na,COj; — Statt der
Fallung mit Weinsdure kann man auch nach Ausfillung der Hy,SO, in
10 cc. das Gesammtkalium mit PtCly ausfillen; das gefundene Kalium-
platinchlorid ist durch Multiplikation mit 0,2832 in Ka,COgumzurechnen.

Prifung auf CNayOy qualitativ: mit HCl neutralisirte Losung darf
durch metaantimonsaures Kalium nicht gefillt werden;

» auf KaHO: eine Losung, welcher BaCly,-Liosung im Ueber-
schuss zugesetzt ist, darf nach dem Filtriren (vom CBaOjg
und SBaO,) nicht alkalisch reagiren;

» auf KayS: eine Probe, welcher langsam in einem Reagenz-
glaschen HCl zugesetzt wird, darf einen im obern Raume
befindlichen, mit Bleizuckerlosung getrinkten Papierstreifen
nicht briunen;

» auf Ca: aus der mit HCl neutralisirten, mit NH,HO al-
kalisch gemachten Losung darf AmOx nichts fillen;

» auf Al: die wissrige Losung darf durch NH,Cl nicht ge-
fallt werden;



96 Kalium carbonicum.

Priifung auf Cy: eine mit HCI neutralisirte Losung, mit oxydhaltiger
Eisenoxydulsalzlosung geschiittelt, darf auf weiteren Zu-
satz von HOI kein Berliner Blau ausscheiden;

auf Fe: eine mit HCl tiberssuerte Losung darf weder
durch rothes Blutlaugensalz blau, noch durch Rhodankalium
roth gefillt werden;

» auf SH,O,: eine mit NHO; iibersiuerte Losung darf durch
BaCly nicht gefillt werden;

» auf Cl: eine mit NHO,; iibersiduerte Losung darf durch
NAgO; nicht gefallt werden;

» auf Si0,: eine mit NHO; iibersittigte Losung wird bis
zur volligen Trockne eingedampft; SiO, bleibt beim Wieder-
auflosen zuriick.

‘Wie bereits im FEingange bemerkt wurde, enthalten rohe
Pottaschen diese Verunreinigungen sémmtlich, sind auch von der
Pharmocopée bis zur angegebenen Grenze gestattet.

Ralium carbonicum depuratum.

Gewinnung: Rohe Pottasche wird mit gleichen Theilen
‘Wasser macerirt; von den sich ausscheidenden Verunreinigungen
(besonders SKay0,) abcolirt und im blanken eisernen Kessel ein-
gedampft. Ein Kal. carb. bis depurat. erhdlt man, wenn man
die so gewonnene einfach gereinigte Pottasche in gleichem Gewichte
‘Wasser lost, die concentrirte Losung bis zur Bildung des Salz-
hiutchens eindampft, sodann bei einer Temperatur von 60—80°
zur Krystallisation hingestellt; das sich allmilig ausscheidende
Carbonat wird herausgenommen und in eisernen Kesseln getrocknet.

Eigenschaften: Weisses, trockenes, kérniges Pulver, welches
in gleichen Theilen Wasser beinahe vollig léslich ist. Es soll 909/,
reines CKayO; enthalten.

Priifung auf den Gehalt: 2g des Salzes miissen 26 cc. Normal-
sgure zur Sittigung bediirfen; (26 . 0,069 . 50 = 89,7);
auf Metalle und auf SH,0,: wie beim vorigen.

7

Kalium carbonicum purum.

Gewinnung: Glithen von zweifach oxalsaurem oder zwei-
fach weinsteinsaurem Kalium, Ausziehen des Glithriickstandes, Fil-
triren und Eindampfen

2(KaH C,0,) = H,0 + 2(C0O) + CO,; + Kay,COg
2 (KaH C,H,05) = 5 (H,0) + 4(CO) + C = KayCO4
" oder Glihen des Kalimbicarbonats
2 (KaHCO;) = H,;0 + CO, = Ka,CO0s.
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Eigenschaften: Blendend weisses, trockenes Pulver, welches
in gleichen Theilen Wasser véllig loslich ist.

Prifung hat sich zu erstrecken auf Metalle, schwefelsaures Salz
und Chlorverbindungen, wie vorhin angegeben, sowie auf
den Gehalt: 2g des Salzes sollen 274 cc. Normalsalzsiiure
zur Sittigung bediirfen (=95%,).

Aufbewahrung aller drei Priparate: in gut verschlossenen

Gefiissen an trockenen Orten. Fiir das letztere sind kleine Gliser

mit Korkstépsel und Gummikappen passend.

Eine klare Losung des reinen Salzes (11 + 20) in destillirtem
Wasser, sodass das spec. Gew. der Losung 1,330 — 134} wird,
welche dieselbe Reinheit zeigen soll, wie das Salz selber, ist officinell
unter dem Namen

Liguor Kalii carbonici.

Kalium bicarbonicum KaHCO0,.

Kaliumbicarbonat.
— OKa
Cco — OH

Gewinnung: Man erhilt das doppelt kohlensaure Kalium
durch Sittigung einer reinen Pottaschelésung mit Kohlensiure und
Auskrystallisirenlassen, oder durch Erhitzen einer Pottaschenlésung
mit kohlensaurem Ammon, Filtriren und Auskrystallisirenlassen; in
beiden Fillen wird es durch Umkrystallisiren gereinigt.

Eigenschaften: Durchscheinende, farblose, luftbestindige,
schiefe Sdulen, welche in vier Theilen Wasser 16slich, in Weingeist
unléslich sind. Die wissrige Losung reagirt neutral und lisst beim
Sieden Kohlensiure entweichen. Reines Salz hinterlisst 699/, Glith-
riickstand und entwickelt bei entsprechender Behandlung 449/, CO,.
Prifung: wie Kali carbon. pur.
auf Ka,COs: bHg des Salzes werden mit 2 ce. kaltem
‘Wasser iibergossen 10 Minuten ruhig hingestellt; das auf
50 cc. verdiinnte Filtrat darf auf Zusatz von 2 — 3 Tropfen
HgClyl6sung (027 g : 10cec Hy0) nicht rothbraun gefirbt
werden.

”

Kalium nitricum KaNOQ..
Kaliumnitrat.

Vorkommen: Der Salpeter efflorescirt an einzelnen Stellen
der Erdoberfliche. dem Boden aus, so in Ostindien, Aegypten, Un-

-

Elsner, Chemie. 3. Aufl. {
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garn, woselbst die salpeterhaltige Erde zusammengekehrt, mit
‘Wasser ausgelaugt und die filtrirte Lauge zur Krystallisation gebracht
wird. — In Salpeterplantagen werden organische (stickstoffhaltige)
Korper unter Zusatz von Kalkerde zum Faulen gebracht und nach
Beendigung des Entmischungsprocesses ausgelaugt. Es zersetzen
sich stickstofthaltige Korper bei der Fdulniss gewdhnlich in Ammo-
niak und Wasser; bei Gegenwart starker Basen wird jedoch das
Ammoniak durch den Ozongehalt der Luft in salpetrige resp. Sal-
petersidure iibergefithrt, welche sich mit den Basen verbindet. Die
durch Auslaugen erhaltene Lésung von salpetersaurem Calcium
wird durch kohlensaures Kalium (durch Zuftigen von Holzasche) in
Salpeter umgesetzt.

Ca(NOy), + Ka,C0; = CaCO; + 2 (KaNO,).

Da nicht reine Kalkerde angewendet wird, sondern Bau-
schutt, Mergel, Holzasche, so sind auch natiirlich noch andere
Basen vorhanden, welche an der Zersetzung theilnehmen, und im
rohen Salpeter immer wiedergefunden werden. — In feuchten
Stéllen (Faulen von Diinger) wird ebenfalls Salpeter an den Winden
und Mauern gebildet. — Endlich findet sich salpetersaures Kalium
in vielen Trinkwissern.

Nach Miintz und Schlésing wiirde die Oxydation des Stick-
stoffes durch Bakterien vermittelt; Pasteur soll es gelungen sein,
dieselben in Ammon-, Mineralsalz- und Gartenerdehaltigem Wasser
zu ziichten; Chloroformdiampfe heben ihre Wirksamkeit auf, des-
gleichen Hitze und Trockenheit. Dies erklirt Manches. Ist der
Boden reich an organischen Stoffen, so tritt zunichst Schimmel-
bildung auf, welche die Salpeterbildung so lange verhindert, bis
der Schimmelpilz zu Grunde gegangen ist und das eigentliche
Salpeterferment in Wirksamkeit treten kann; daher die Schadlich-
keit der zu starken Diingung mit Stallmist. Im nassen Boden
kommt das Ferment nicht zur Geltung, weil der Sauerstoff der
Luft fehlt; es tritt aber sofort in Wirksamkeit, wenn drainirt und
dadurch Platz fiir den Zutritt der Luft geschaffen wird.

Gewinnung: Man erhilt Kalisalpeter durch Umsetzung des
Natron- (Chili-) Salpeters mittelst Pottasche.

2 (NaNO;) + Kay,CO; = Na,CO; + 2 (KaNOg)
oder auch durch Umsetzung mittelst Chlorkalium (aus Abraumsalzen)
NaNO; + KaCl = NaCl + KaNO,.

Da sowohl Na,COj, als auch NaCl weit weniger léslich in
Wasser sind, als Salpeter, so werden beim Abdampfen jene Salze
auch frither ausgeschieden und aus der Flissigkeit entfernt, welche
sodann unter Umrithren eingedampft wird. Die Reinigung des
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Salpeters kann geschehen dadurch, dass man die Krystalle in einen
Deplacirungskegel bringt und mit gesdttigter Salpeterlosung
ibergiesst; diese kann natiirlich keinen Salpeter mehr 16sen, sie
lést aber fremde Beimengungen, vorzugsweise NaCl und KaCl.
Erdsalze werden aus rohem Salpeter entfernt durch Fillung der-
selben aus wissriger Losung (1 + 2,5) mittelst reiner Pottaschen-
losung als kohlensaure Salze. Ueberschiissig zugesetzte Pottasche
muss durch NHO; wieder abgestumpft werden. — Ein sehr zartes
Pulver wird erhalten durch Fallung einer Salpeterlésung mit
‘Weingeist.

Eigenschaften: Farblose, luftbestindige, rhombische Prismen,
welche scharf bitter, dabei kithlend schmecken, in drei Theilen
kaltem und in weniger als der Hilfte kochendem Wasser zu einer
neutral reagirenden Flissigkeit loslich, in Alkohol sehr wenig 16s-
lich sind. Kochsalz erhoht die Léslichkeit des Salpeters. Die
Krystalle schmelzen bei 350° und verpuffen auf Kohle mit violetter
Flamme; noch stirkeres Verpuffen findet beim Erhitzen mit leicht
oxydirbaren Korpern statt (Schiesspulver)

2 (NOKa) + S + 3C = Ka,S + 3(CO,) + 2N.

Erkennung: Ausser der oben genannten Eigenthiimlichkeit
wird in Losungen Kalium durch Weinséure und PtCl,, Salpetersiure,
nach Zusatz von SH,0,, durch ihre specifischen Reagentien nach-
gewiesen.

Prifung auf Metalle: die wéssrige Losung (1:20) muss neutral
sein und darf weder durch Schwefelwasserstoffwasser,

» auf HySO,: noch durch Ba(NOs,),
auf Cl: noch durch AgNOjg sichtbar verindert werden.

”

Zur Priifung des rohen Salpeters auf seinen Gehalt an reinem
Salze existiren eine zahllose Menge technischer Untersuchungs-
methoden, von denen jedoch keine auf unbedingte Zuverlissigkeit
Anspruch machen kann. Die meisten dieser Methoden griinden
sich auf die Loslichkeitsverhiltnisse des Salpeters bei gewissen
Temperaturen. Die von Riffault vorgeschlagene Methode, deren
Grundziige vorhin bei der Reinigung des Salpeters bereits mitge-
theilt sind, findet in Frankreich vorzugsweise Anwendung. Es wird
eine gewogene Menge kiuflichen Salpeters (40,0) 10—15 Minuten
lang mit (50,0) gesittigter, reiner Salpeterlosung geschiittelt und
filtrirt; der auf dem Filter befindliche Salpeter wird noch mit (25,0)
gesiittigter Losung deplacirt, sodann getrocknet und gewogen —
der Verlust betragt die fremden Salze. (Vom Salpetergehalt sind
20/, abzuziehen, welche beim Arbeiten aus der gesittigten Losung

7*
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zuriickbleiben.) Ein Gehalt an Natronsalzen ist quantitativ nur
durch die chemische Analyse zu bestimmen und negativ zu berech-
nen. (Kalium als Kaliumplatinchlorid ausfillen.)

Kalium nitrosum XaXNO,.
Kaliumnitrit.

Man schmelzt schwefeligsaures und salpetersaures Kalium und
zieht die Schmelze mit Weingeist aus:

Kay,S0,; + KaNO; = KaySO, + KaNO, (lsslich in Alkohol),

Man erhilt es auch durch Zusammenschmelzen von Salpeter
mit Blei, wobei das letztere oxydirt wird; die Schmelze wird aus-
gezogen und eingedampft.

Ealium sulfuricum Ka,S0,.
Neutrales Kaliumsulfat.
— OKa
80, _ OKa

Gewinnung: Das schwefelsaure Kalium wird ausschliesslich
als Nebenproduct bei vielen Arbeiten in chemischen Fabriken er-
halten und sehr rein in den Handel gebracht. Die Hauptmenge
desselben geht aus den Stassfurter Abraumsalzen hervor. (Zersetzen
des Sylvin (KaCl) mit Schwefelsgure).

Eigenschaften und Erkennung: Luftbestindige, weisse
sehr harte Prismen, welche in 9 Theilen kaltem, in 4 Theilen heissem
Wasser loslich, in Weingeist unléslich sind. Weinsdure, Platin-
chlorid (Ka), sowie Chlorbaryum fillen die Losungen.

Prifung auf iberschiissige Sdure: die wissrige Liosung soll

neutral reagiren.

, auf Metalle: die wissrige Losung (1 :20) darf weder durch
NH,HS,

, auf Ca: noch durch Am Ox,

» auf Cl: noch durch AgNO; sichtbar verindert werden;

, auf Salze der FErdmetalle: CKayO3 soll Lésungen nicht
fillen.

» auf Natronsalze: an dem Ohre eines Platindrahtes in eine
Flamme gebracht, darf dieselbe nicht anhaltend gelb geféirbt
erscheinen. ‘

Kalium bisulfuricum KalS0,
Saures Kaliumsulfat.
50. Z 0"
Das zweifach schwefelsaure Kalium ist ebanfalls Neben-
product chemischer Fabriken. Es bildet monoklinometrische Kry-
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stalle und ist sehr leicht léslich in Wasser. Beim FErhitzen geht
es iiber in das neutrale Salz, wihrend Schwefelsiure entweicht.

Liguor Kalii silisici Ka,Si0;.
Kieselsaures Kalium ist in sehr vielen Silicaten und Glasarten
enthalten. Die Lésung desselben, das Kaliwasserglas, wird er-
halten durch Zusammenschmelzen von Quarz, Pottasche und Kohle,

Auskochen dieser Schmelze mit Wasser und Concentriren durch
Eindampfen.

Liguor Kalii arsenicosi As(OKa)s.

(1) Arsenigséureanhydrid und (1) reine Pottasche werden mit
einer kleinen Menge (1) Wasser gekocht, bis eine klare Lésung
entsteht, welcher noch (40) Wasser zugesetzt wird; nach vélligem
Erkalten der Mischung wird ferner soviel Wasser resp. Spir.
Melissae comp. zugesetzt, dass 100 Theile der Losung 1 Theil
arsenigsaures Kalium enthalten. (Solutio arsenicalis Fowleri).

3 (KayCOy) + 2 (As(HO);) = 2 (As(KaO)g) + 3 (H,0) + 3(COy).

Die klare Flissigkeit ist stark giftic und muss streng ab-
geschlossen von den itbrigen Arzneikérpern aufbewahrt werden.

Prifung auf Gehalt: 5g mit 20ce. Wasser, 1g krystallisirter
reiner Soda und etwas Stirkelosung vermischt, verbrauchen
10 ce. Yy Jodlésung (12,7 g J, und 18 g KaJ:1 L.) ohne
bleibende Firbung; erst der folgende 0,1 cc. darf bleibende
Blauung bewirken.

Kalium hypermanganicum Ka,Mn,0s.
Kaliumpermanganat.
20= =0
BOEM—0—0— Mn =g,

Gewinnung: Das iitbermangansaure Kalium wird aus mangan-
saurem Kalium durch einfache Zersetzung mittelst Wasser erhalten.
Behufs Darstellung des Letztgenannten werden (4) Braunstein,
(8Y/,) chlorsaures Kalium und (5) Aetzkali mit sehr wenig Wasser
digerirt, die Mischung wird eingetrocknet, geglitht (1 Stunde lang);
der Glithriickstand wird mit grésseren Quantititen Wasser ausge-
zogen, der Auszug nach dem Absetzen durch Glas filtrirt und bei
moglichst niedriger Temperatur zur Krystallisation gebracht.

3 (Mn0O,) + KaClO; + 6 (KaHO) = KaCl + 3 (H,0) + 3 (K,MnO,.)
Kaliummanganat
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3 (Ka,MnO,) + 3 (Hy0) = MnH,0;3 + 4 (KaHO) + KayMn,Og.
Superoxydhydrat

Eigenschaften: Braunrothe, nadelférmige oder prismatische
Krystalle, welche in 16 Theilen kaltem, in 3 Theilen heissem Wasser,
auch in Weingeist loslich sind. Die Losungen wirken heftig oxy-
dirend und werden deshalb bei entsprechender Berithrung mit oxydir-
baren Korpern entfarbt. Oxalsdure wird zu HyO und CO, reducirt:

5(CH,0,, 2 Hy,0) + KagMny0g + 3 (H,S0,) = Ka,S0, + 2(MnSO,) +
Oxalsaure
630 316

+ 8(H,0) + 10(COy)

es muss mithin jeder cc. Manganlésung (0,316:1 L.) von 1 ce. Oxal-
saurelosung (0.63:1 L., mit HySO, angesiuert) entfirbt werden.
(Benutzung zur Desinfection, zur Bestimmung organischer Sub-
stanzen im Trinkwasser, zur Bestimmung des Eisengehaltes in Erz-
lssungen etc. etec.) Verdinnte Losungen (Chaméileonlésung werden
allmilig braun unter sehr langsamer Ausscheidung von Hyperoxyd-
hydrat.
Erkennung: Kleinste Mengen dieses Salzes werden von

“Wasser zu purpurrothen Flassigkeiten gelost; mit brennbaren Korpern
gerieben, rufen sie Entziindung hervor; mit concentrirter Schwefel-
saure oder Phosphorséure iibergossen entwickeln sie Ozon, welches in
brennbare Flissigkeiten (Weingeist, Aether) geleitet, diese entziindet.
Prifung: 05 des Salzes mit 2g Weingeist und 25 ce. Wasser

zum Sieden erhitzt missen ein farbloses Filtrat geben,

welches weder durch BaCly, (H,SO,) noch durch AgNO,

(Cl) getriibt, noch auch nach Zusatz von Zn und ver-

diinnter HySO, durch Jodzinkstirkelssung blau gefiarbt

werden darf. (NHO, hezw. NHO,.)

Aufbewahrung: In Gefissen, welche mit Glasstopseln ver-

schlossen sind.

Kalium chromicum Ka,Cr0,.
Neutrales Kalium(mono)chromat.
= Cr — OKa
= — OKa

Gewinnung: Das gelbe chromsaure Kalium wird durch
Zersetzung des rothen chromsauren Kalium mit (der Hilfte) Pott-
asche, Filtriren der Losung und Krystallisirenlassen, erhalten.

Ka,Or,0; + Ka,C0; = 2 (Ka,Cr0,) + CO,.
994 138

Eigenschaften: Gelbe, luftbestindige Rhomben, welche in
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2 Th. Wasser lbslich, in Weingeist unléslich sind; die Losung

reagirt alkalisch.

Prifung auf SKa,0,: die wiissrige Losung darf nach geschehenem
Ansguern mit NHO; durch BaCl, nicht gefillt werden.

Kalium bichromicum Ka,Cry0..
Kaliumdichromat.

O =
0 = Cr\—\(())Ka
8 = Cr~ OKa

Gewinnung: Fabrikmissig durch Schmelzen von gemahlenem
Chromeisenstein (CryOs, FeO), Kalk und Pottasche, wobei neben
Eisenoxyd und Silikaten Kalium- und Calciumchromat entstehen.
Die Schmelze wird mit Kaliumsulfatléssung ausgezogen, um auch das
Calciumchromat in Kaliumchromat iiberzufithren. Die vom ausge-
schiedenen Calciumsulfat abgelassene Fliissigkeit wird concentrirt
und mit Salpetersiure hoher oxydirt:

" 2 (KagCrO,) -+ 2 (HNO,) = 2 (KaNO,) + H,0 + Ka,Cr,0;

(Unter Zusammenlagerung von 2 Mol. der Sdure wird 1 Mol
Wasser ausgeschieden.)

Eigenschaften: Prichtig dunkelrothe, luftbestindige, vier-
seitige Tafeln oder S#iulen, welche ohne Zersetzung schmelzen, 16s-
lich in (10) Wasser, unloslich in Weingeist sind; die wissrige Lo-
sung reagirt sauer; beim Erhitzen fiir sich und mit SH;O, wird
Sauerstoff entwickelt.

Erkennung: Die Schwermetalle und Metalle der alkalischen
Erden geben mit chromsauren Salzen Niederschlige, welche meist
eigenthiimlich gefarbt sind und auch als Malerfarben Verwendung
finden; salpetersaures Silber- und Quecksilbersalz fillt die Losungen
roth. Beim Erhitzen mit HCl wird die Flissigkeit griin gefirbt;
ebenso wird beim Erhitzen vor dem Léothrohr die Phosphorsalzperle
grim. Auf Platinblech, mit Salpeter und einem Tropfen NHO; er-
hitzt, resultirt eine Schmelze, welche in Wasser gelost, alle Reactio-
nen der chromsauren Salze liefert. H,S fillt Chromsalzlosungen

(Cr(OH); neben S); NH,HS fillt reines Hydroxyd.

Kalium aceticum C,H;Ka0..
Kaliumacetat.
CH;, (O — OKa.

Gewinnung: Doppelt kohlensaures Kalium wird in erwirmte,
verdinnte Essigsiure eingetragen bis zur Neutralisation; die neutra-
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lisirte Losung wird zur Trockne eingedampft und schnell in trockne,
warme Gliaser gefiillt.

C,H,0, + KaHCO; =H,0 + CO, + C,H;KaO,
80%,Ac =200 100
Eigenschaften: Sehrweisses, krystallinisches, hygroskopisches
Pulver, welches in 25 Theilen Wasser und in 2 Theilen Weingeist
zu einer schwach alkalischen Flissigkeit loslich ist. Die wissrige
Losung mit einem spec. Gewicht von 1,176 — 1,180 ist der officinelle
Liquor kalii acetici, welcher 349, Acetat enthilt.

Erkennung: Weinsgure fallt aus concentrirter Losung weisses
Bitartrat, Eisenchlorid firbt Loésungen tiefdunkelroth (Essigsiure).

Prifung auf Metalle: HyS und NH,HS dirfen Losungen nicht
fillen;
» auf SHy0,: BaCl darf Losungen nicht triiben;
, auf Cl: NAgO; darf Losungen nur sehr geringe triiben.
Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen an mog-
lichst trockenen Orten.

Ralivm bioxalicum C,HO0,Ka + H,0.

Saures Kaliumoxalat
CO — OKa
1
CO —OH.

Vorkommen: Frei und an Basen gebunden in vielen Oxalis-,
Rumex- und Rheumarten.

Gewinnung: Erwirmte Pottaschenlésung wird mit Oxal-
sdure neutralisirt und dann nochmal so viel Oxalsgure in der Flissigkeit
gelost, als zur Neutralisation verbraucht wurde; die filtrirte Fliissig-
keit wird zur Krystallisation gebracht.

Eigenschaften: Luftbestindige, durchscheinende, viersei-
tige Prismen, in 14 Theilen Wasser zu einer stark sauer reagiren-
den Flissigkeit loslich, giftig; die Losung fallt aus Ca-, Ba-, Str-,
Pb- und Ag-Lésungen weisse, in NHO; losliche Niederschlige.

Erkennung: Ausser den genannten Eigenthiimlichkeiten
zerfallen die Krystalle beim Erhitzen in Kay,COg und CO, welches
brennbar ist.

Prifung auf SH,0: der Riickstand, welcher beim Glithen des
Salzes auf einem Platinblech bleibt, darf, in H,0 gelost,
und mit NHO; iibersduert, mit BaCl, keinen Niederschlag
geben.

Aufbewahrung: Vorsichtig und getrennt von anderen Medi-
camenten.
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Kalium tartaricum (C,H,0.Ka,). + H,0.

Neutrales Kaliumtartrat. Dikaliumtartrat.

—C0—0K
C:H3 (0H): ~ 50 ~ Ok,
Gewinnung: Heisse Weinsteinlgsung wird mit Kaliumbicar-
bonat neutralisirt und die filtrirte Flissigkeit zur Krystallisation
gebracht.

2(C,H,0,KaH) + 2(KaHCO,) = (C,H,0,Ka,); H;0 + 2(CO,) + H,0
376 200

Eigenschaften: Farblose, durchscheinende, rhombische Saulen,
welche in 0,75 Theilen kaltem und in 0,5 Theilen heissem Wasser
zu einer neutralen Flissigkeit loslich, in Weingeist unléslich sind.
Die Losungen werden durch Siuren und saure Sifte gefillt; fer-
ner durch Ca-, Ba- und Pb-Salze, deren Niederschlige in NHO,
loslich sind.

Prifung auf Metalle: die wisserige Lésung (1:20) darf weder
durch NH,HS,
,» auf Ca: noch durch AmOx,
, auf Metalle: noch, nach dem Ansiuren mit HCl, durch H,S,
» auf SHy0,: oder durch Ba(NOs), sichtlich verandert werden;
auf Cl: nach dem Ansiuern mit NHO; darf NAgO; kaum
Opalisiren bewirken;
,» auf Stickstoffverbindungen: beim Erhitzen mit NaOH darf
Ammoniak nicht entwickelt werden.

Tartarus depuratus C,H,0;Ka.

Saures Kaliumtartrat. Kaliumbitartrat. Monokalium-

tartrat.
CsH,(OH), 60 ~ O

Gewinnung: Der rohe Weinstein, welcher sich beim Lagern
des Weines aus diesem an den Fasswinden absetzt (in Folge bei
fortschreitender Gihrung zunehmenden Alkoholgehaltes) wird in
kochendem Wasser gelost, mit Kohle und Eiweiss nach einander
behandelt, filtrirt und zur Krystallisation gebracht. Der krystalli-
sirte Weinstein wird durch Behandeln mit verdiinnter HCIL (1:10)
vom Kalk befreit und von anhingender HCl durch Abspillen mit
‘Wasser in einem Zuckerhuttrichter, bis die ablaufende Flissigkeit
keine Chlorreaction mehr giebt. In grosseren Fabriken wird die
entfirbte und geklirte Weinsteinlésung, nachdem sie mit HCI ver-
setzt worden, unter Umrithren eingedampft; der sich abscheidende
Rahm wird mit Kriicken herausgenommen und mit der Centrifugal-
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maschine getrocknet. Eine andere Methode der Reinigung des

‘Weinsteins vom Kalk ist die, dass jener unter Zusatz von Ammoniak

im Ueberschuss in Wasser gelést, die Losung vom weinsauren Kalk

abgegossen und nun mittelst HCl gefillt wird; das Abwaschen der

HCI geschieht, wie oben angegeben.

Ein chemisch reiner Weinstein wird erhalten durch Sittigen
von chemisch reiner Weinséure mit reinem Kalinmearbonat, Zusatz
von nochmals so viel Weinstein, wie schon verbraucht wurde und
Auskrystallisirenlassen. (Sehr theuer!)

Eigenschaften: Weisse, harte, rhombische Sdulen, welche
halbdurchsichtig, in 18 Theilen heissem, in 210 Theilen kaltem
‘Wasser bei 179 loslich, in Weingeist unléslich sind, von Aetzkali-
lauge, Ammoniak- und Pottaschelésung vollstindig gelost werden;
das Pulver muss blendend weiss und locker sein und angenehm
sduerlich schmecken, beim Erhitzen Geruch nach Caramel entwickeln.
Die wissrige Losung wirkt optisch rechtsdrehend.

Prifung auf Metalle: der Weinstein darf beim Uebergiessen mit
H,S sich nicht fiarben; eine Losung desselben in Salmiak-
geist darf durch NH,HS nicht gefillt werden;

» auf SH;0,: eine mit NHO; versetzte wissrige Losung soll
durch BaCl, gar nicht und

auf Cl: durch NAgO; nur sehr geringe getriibt werden;

auf Ca: wenn 1 g des Weinsteins mit b g verdiinnter Essig-

siure unter 6fterem Umschiitteln eine halbe Stunde hinge-
stellt, dann mit 25 ¢ Wasser vermischt und filtrirt wird, so
darf das Filtrat auf Zusatz von 8 Tropfen gelostem oxal-
saurem Ammons innerhalb einer Minute keine Verinderung
zeigen. (Hiermit wird '/, pCt. weinsteinsaurer Kalk bestimmt
verworfen, die geringe Menge von !/;pCt. aber gestattet.)

”

”

Tartarus natronatus C,H,0,KaNa + 4(H,0).

Natrium-Kaliumtartrat. Seignettesalz.

C:HL(OH): 66~ 0N,

Gewinnung: Weinstein und Soda, beide ganz rein und in
der berechneten Menge, werden in heissem Wasser gelost; die
Loésung wird filtrirt, eingedampft und zur Krystallisation hingestellt:

2(CH,0¢Ka)-+ Na,CO;, 10(H,0) = 2(C,H,0,KaNa, 4H,0) +
376 286

+ €O, + 8 (H,0).

Eigenschaften: Rhomboedrische, 6—12-seitige, durchsichtige
Séulen, welche in 1,5 Theilen kaltem, in 0,33 Theilen heissem Wasser
loslich, in Weingeist unléslich sind.

Priifung: wie Tartarus depuratus.
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Tartarus koraxatus.
Natrium-Kalium-Boryltartrat.

Gewinnung: Der Boraxweinstein (wohl zu. unterscheiden vom
Borsdureweinstein, dem Oréme de tartre soluble der Franzosen)
wird erbalten, wenn kalkfreier Weinstein (5) einer heissen Borax-
l6sung (2 +20) zugesetzt, und die filtrirte Lésung soweit einge-
dampft wird, bis das Salz mit den Hénden herausgenommen werden
kann, dann in Kuchen geformt, getrocknet und zerrieben wird.

In die Weinsteinséure tritt Boryl ein (BIO), das Radikal der
Borsdure unter Abscheidung von Wasser, und bildet mit jener die
Borweinsteinsdure, welche jedoch isolirt noch nicht bekannt
ist. Je nachdem nun 1 oder 2 Atome Borsidure fir 1 oder 2 Atome
‘Wasser eintreten, wird Mono- resp. Diborsédure gebildet, von
welchen die erstere zwei-, die letztere einbasisch ist. Der Borax-
weinstein ist hiernach monoborsaures Natrium-Kalium mit
saurem monoborsaurem Kalium, wihrend der Borsdure-
weinstein ausschliesslich die letztgenannte Verbindung ist

(C,H,0, (BO)Ka.). _

Eigenschaften: Weisses, sauer schmeckendes, hochst hygro-
scopisches Pulver, welches in gleichen Theilen Wasser loslich ist,
beim Erhitzen sich stark aufblaht und brenzliche Démpfe entwickelt;
der Glihriickstand, in eine farblose Flamme gebracht, firbt diese
griin. Aus wissriger Losung scheiden starke Sauren BO(OH)z ab.
— Weingeist entzieht dem Priparate Wein- und Borséure.
Priifung auf Metalle: die wissrige Losung soll weder durch H,S,

noch durch NHHS gefillt werden;

,» auf NHHO: beim Erwiirmen mit NaHO diirfen Ammon-
dédmpfe nicht entwickelt werden;

» auf Cl, HSO, und Ca: wie bei Tartarus depurat.

Aufbewahrung: In sehr gut verschlossenen Gldsern an mog-
lichst trockenen Orten.

Tartarus ferratus.
Ferrosum-Kaliumtartrat.

Gewinnung: Der FEisenweinstein wird erhalten durch an-
dauerndes Erwirmen einer Mischung von (1) Eisenfeilspinen und
(5) Weinsteinpulver mit soviel Wasser, dass stets eine breiige Masse
bleibt; sobald die homogene Mischung eine schwarze Farbe ange-
nommen und ein herausgenommenes Theilchen sich fast vollstindig
in Wasser zu einer schwarz-grauen Flissigkeit 1ost, wird die Masse
zur Trockene verdampft und in Pulver oder Kugeln (Stahlkugeln)
verwandelt.
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Ein ziemlich reines Priparat wird erhalten durch Digeriren
von frisch gefilltem Fey(OH)g (aus 100 Th. schwefelsaurer Eisen-
oxydlosung) mit (28 Th.) kalkfreiem Weinstein bis zur Lésung; die
Losung wird auf Glasplatten gestrichen und bei Lichtabschluss ge-
trocknet.

Eigenschaften? Schmutziggraues, allmilig braun werdendes
Pulver, welches beim Glithen unter Entwickelung eines eigenthiim-
lichen Geruches verbrennt und einen alkalisch reagirenden Riick-
stand hinterlisst; das Pulver soll in 16 Theilen kaltem Wasser
lgslich sein, ohne einen erheblichen Riickstand zu hinterlassen. Die
Losung wird durch beide Blutlaugensalzlosungen nur nach Zusatz
von HCl gefillt; Aetzlaugen fillen Fey,(HO)q nur beim Erhitzen.
Die chemische Constitution ist nicht genau bekannt.

Tartarus stibiatus (C,2,0.(Sh0)Ea), + H.0.

Antimonylkaliumtartrat. Brechweinstein.

—CO — OKa
CoHp (OH): __ 60— 0(Sb0).

Gewinnung: Der Brechweinstein wird erhalten durch Kochen
von (4) Antimonoxyd mit (5) reinem Weinstein und (48) Wasser.
Die Loésung wird zur Krystallisation gebracht. Die Krystalle wer-
den mit (15) Wasser macerirt, welches etwa beigemengten Wein-
stein ungeldst lasst. Die filtrirte Losung wird entweder von Neuem
‘zur Krystallisation gebracht, oder nur soweit eingedampft, dass in
4 Theilen der Losung 1 Theil Brechweinstein enthalten ist, und so-
dann mit dem 3fachen Volum (90%,) Alkohol gefillt. (Die Brech-
weinsteinldésung ist dem Alkohol zuzugiessen.) Das gesammelte und
getrocknete Pulver ist krystallwasserfrei, daher etwas stéirker wir-
kend, als der priparirte Brechweinstein. Die ganze Operation ist
in porcellanenen oder blank gescheuerten kupfernen Gefiissen vor-
zunehmen.

2 (C,H,0, . KaH) + 8hy0, = (C,H,04[SH0]Ka),, Hy0.
——— e R eaamd
376 983

Der Brechweinstein ist aufzufassen als Weinstein, in welchem
1 Mol. H durch das einwerthige Radikal SbO, Antimonyl, vertreten
ist. Durch Fillung der wissrigen Liésung mit Salzen der Erd- und
Schwermetalle entstehen Niederschlige, welche als Brechweinstein
zu betrachten sind, in welchem das Kalium durch ein anderes
Metall ersetzt ist, so C,H,0,(ShO)Ag, Silberantimonyltartrat,
(CH,04[Sb0]),Pb, Bleibrechweinstein u. s. w. Andererseits vermag
fir das Radikal SbO auch AsO, BiO, BoO u s w. einzutreten.
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Eigenschaften: Durchsichtige, farblose rhombische Octaeder
oder ein blendend weisses, krystallinisches Pulver, welches ekelhaft
siiss metallisch schmeckt, in Weingeist unléslich, in 17 Theilen
kaltem, in 2 Theilen heissem Wasser zu einer ganz schwach sauer
reagirenden Fliissigkeit 16slich ist, beim Erhitzen unter Entwicke-
lung eigenthiimlicher Diampfe verkohlt, ein Gemisch von C, CKazO,
und Sb zuriicklassend.

Erkennung: Brechweinstein vor dem Léthrohr auf Kohle
wird reducirt und giebt ein sprodes Metallkorn. FEine wissrige
Lésung wird durch NH,HO, CKay03 und CNa,Oy gefillt, nicht aber
durch Bikarbonate; Mineralsiuren veranlassen ebenfalls Nieder-
schlige basischer Salze. Aus einer sauren, wissrigen Loésung fillt
H,S rothes SbyS;; im Marsh’schen Wasserstoff-Apparat wird Anti-
monwasserstoffgas entwickelt, welches die bekannten Reactionen
zeigt (vide Stibium).

Prifung auf Weinstein: Loslichkeit in 17 Theilen Wasser; darf
beim Uebergiessen mit Sodalésung nicht CO, entwickeln;

auf SH30,: eine mit Weinsteinséure versetzte, wissrige Losung
soll durch BaCly nicht getritbt werden,

auf Cl: ebensowenig darf eine solche Lésung durch NAgO,
getritlbt werden,

auf Ca: auch Am Ox soll dieselbe nicht fillen;

auf Cu: eine mit Essigsiure versetzte wissrige Losung soll
durch Ferrocyankalium nicht gefillt werden;

auf Metalle iiberhaupt: eine Lésung von 1:4000 soll von H,S
nur schwach gebriunt werden; erst nach Zusatz von einigen
Tropfen HCl entstehe ein rother Niederschlag von SbyClg

auf As: eine salzsaure Losung soll nach Zusatz einer kleinen
Menge Zinnchloriirs nicht gebriunt werden;

auf As: 0,6g in 10 g HCl gelsst, mit 2 Tropfen frisch ge-
sittigtem H,Swasser vermischt, gebe eine vollkommen klare
Losung, aus welcher auch nach vier Stunden gelbes As,S,
nicht abgeschieden werde.

Aufbewahrung: Vorsichtig, von anderen, nicht giftigen

Arzneimitteln getrennt.

”

. «— 0. C.Hs
| Kaliumzanthogenat 05 __ g
Gewinnung: Man lost 10 Th. Aetzkali in 30 Th. absolutem
Alkohol, vermischt mit 15 Th. Schwefelkohlenstoff und stellt zum
Krystallisiren bei Seite: A
KaOH + C;H; . OH + S, = H,0 4- 08 — 9, C+Hs
Alkohol —eha
56 46 76
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Eigenschaften: Farblose, seidenglinzende Nadeln, welche
leicht loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol und unléslich in
Aether sind. Die wissrige Liosung zerfillt beim Erhitzen in Aethyl-
alkohol, sulfocarbonsaures Kalium (Ka,SC3), H;S und CO. Mineral-
sduren scheiden aus der wissrigen Losung Xanthogensiure
(Aethylthiocarbonsédure) ab, welche bei missiger Wirme in Aethyl-
alkohol und Schwefelkohlenstoff zerfillt:

cs — gﬁCsz — C,H,. OH 4 CS,

Natrium,

zuerst rein dargestellt 1807 von Davy.
Na = 23 (Aequivalentgewicht 23).

Vorkommen: Das Natrium bildet, neben Kalium, die Grund-
lage vieler Feldspathgesteine, aus welchen es beim Verwittern der’
Ackerkrume einverleibt wird und aus dieser theils in die Vegeta-
bilien ibergeht, theilweise aber von der Feuchtigkeit des Bodens
gelost, diesen durchdringt und von Gewissern und Fliissen dem
Meere zugefithrt wird, in welchem es als Kochsalz zu 3 %/, vorkommt.
Ueberhaupt findet sich Natrium an Chlor gebunden am hiufigsten.
(Steinsalzlager, Salzseen, Efflorescenzen des Bodens von Kochsalz;
ferner als Salpeter; Tinkallager.)

Gewinnug: Wie Kalium.

Eigenschaften: Auf frischem Schnitte silberweiss, weicher
als Kalium, schmilzt bei 95°, zersetzt HyO ohne Feuererscheinung.
Spec. Gew. 0,972. Alle Natriumverbindungen firben die Weingeist-
flamme gelb.

Na,0 Natriumoxyd und NaH0 Natriumhydroxyd

entsprechen genau den betreffenden Kaliumverbindungen.

Natrium hydricum NaHO.

Aetznatron. Seifenstein.

Nebenprodukt der Sodafabrikation. Man laugt die rohe &tz-
natronhaltige Soda mit warmem Wasser aus, concentrirt zum spec.
Gew. 1,5, wobei sich NaCl, NaySO, und Na,COg ausscheiden, und die
Loésung roth wird, von der Vereinigung von NayS und FeS, Die
abgelassene Rothlauge wird erhitzt und ihr 39/, Natronsalpeter
(vom erhofften NaHO) zugesetzt, welcher Na,S und nie fehlendes
NaCy zersetzt unter Entwickelung von NHj:

2 (NagS) + 2(NaNO;) + 4(H,0) = 2(Na,S0,) + 2(NaHO) -+ 2(NHy).
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Gleichzeitig wird FeS, oxydirt, indem HyO zersetzt wird, O an Fe
und H an N geht. Dieselbe Oxydation wird auch durch Einblasen
von Luft in die heisse Lauge, welche nur vom abgeschiedenen
Sulfat und Oxyd abgelassen, eingedampft und geschmolzen wird,
bewirkt.

Liquor natrii hydrici.

Gewinnung: Die Aetznatronlauge wird der Aetzkalilauge
entsprechend bereitet.

NayCO,, 10 (H,0) -+ Ca (HO), = CaCOj -+ 10 (H,0) + 2 (NaHO).
(286) (Ca0 =) 56

Eigenschaften: Klare, farblose oder schwach gelbliche
Flissigkeit (spec. Gew. 1,169 —1,163), welche in 100 Theilen
ca. 15 Theile Aetznatron enthalten soll

Priifung wie Aetzkalilauge.

Aufbewahrung ebenso. Anstatt der, von der Pharmacopse
geforderten Glasstopfen, welche in den Flaschenhals eingerieben sind,
wiirden passender ibergreifende Stopfen sein, &hnlich denen der
kleinen Spirituslampen, welche mit ihren Réndern in schmale, dem
Bauche der Flaschen kreisférmig ausgeschliffene Rinnen passen und
hier jedesmal mit einem weich bleibenden Talgkitt eingefiigt werden.

Natrium chloratum NaCl.
Natriumchlorid.

Vorkommen: Das Chlornatrium ist in der ganzen Natur ver-
breitet, in der Luft, im Wasser (im Meerwasser ca. 89,), im Gestein,
in Animalien und Vegetabilien. Das Steinsalz kommt in grossen,
meist farblosen, Krystallblocken in den Handel und ist auch meist
sehr rein. Es wird bergménnisch (Steinsalz), hiittenménnisch (Sool-
salz) und salinisch (Seesalz) gewonnen.

Gewinnung: Das gewohnliche Kochsalz ist ein mehr oder
weniger grobes Krystallpulver, welches mit fremden Salzen und
‘Wasser (bis zu 109,) verunreinigt ist (KaCl, CaCl,, MgCl,, schwefel-
saure Salze). Behufs seiner Reinigung fillt man aus einer gesittig-
ten Losung die alkalischen Erden mit CNa,Os, neutralisirt das Filtrat
genau mit HCl und bringt zur Krystallisation. Schwefelsaure Salze
kénnen mit BaCl, ausgefillt werden; iiberschiissig zugesetztes BaCl,
ist mit CNayO; zu entfernen und das Filtrat zu behandeln wie oben.

Eigenschaften: Weisse Wiirfel, welche in Wasser leicht
Igslich, in Weingeist sehr wenig, in Aether und conc. HCI unléslich,
wenn ganz rein, luftbestindig sind, beim Erhitzen verknistern
(mechanisch eingeschlossenes Wasser). Spec. Gew. 2,16. Wasser
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von 15° vermag 36 Theile NaCl zu 16sen; die Losung reagirt neutral.
Mischungen von Schnee und NaCl erniedrigen die Temperatur um 20",
Erkennung: Kleinste Spuren von NaCl in wissriger Losung

werden durch NAgOg nachgewiesen, das entstehende weisse AgCl

ist in NH,HO wieder loslich, in NHO; unléslich; Farbung der Flamme.

Prifung auf freie Séure oder freies Alkali: die wissrige Lsung
muss neutral reagiren;

auf Metalle: weder H,S, noch NHHS diirfen wissrige Lisun-
gen fillen;

auf Ca: AmOx darf keinen Niederschlag erzeugen,

auf SH0,: ebensowenig NayBaOg,

auf Mg: und CNa,Oy;

auf J und Br: mit starkem Clwasser und Chloroform ge-
schiittelt, darf letzteres nicht gefiarbt werden.

”

Liquor natrii chlorati C1Na0 + I,0.
Natriumhypochloritlésung.

Gewinnung: Entweder durch Einleiten von Chlorgas in kalte
Sodalésung

NayCOq + 2 Cl = NaCl + CO, - NaCIO

oder, nach Vorschrift der Pharmacopée, durch Vermischung eines
Chlorkalkbreies (20 + 100) mit Sodalésung (25 + 500) und Abgiessen
der geklarten Flissigkeit.

CaCl,0 + Nay,CO4 = CaCOy + NaCl + NaClO.

Eigenschaften: Die sogenannte Eau de Labarraque ist
eine wasserhelle, schwach nach Chlor riechende, stark bleichende
Flissigkeit, welche beim Erhitzen in Chlornatrium und chlorsaures
Natrium zersetzt wird. '

3 (NaClO0) = 2 (NaCl) 4 NaClO,.

(Es kann aus diesem Grunde das unterchlorigsaure Natrium in
fester Gestalt durch Abdampfen der Loésung nicht gewonnen wer-
den.) 1000 Theile sollen mindestens 5 Theile wirksames Chlor ent-
halten. Siuren bewirken eine Zersetzung der CIHO:

2 (CIHO) = 2 (HCl) + 20

Priafung: 10,0g dieser Flissigkeit werden 0,4 g FeSy0, zugefigt,
die Liosung wird mit HCl angesiuert; hierin darf rothes Blutlaugen-
salz keinen blauen Niederschlag geben, sondern muss die Fliissig-
keit braun fiarben; auch durch Titriren) wie bei Chlor angegeben.
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Natrium bromatum NaBr.
Natriumbromid.

Darstellung: Aus den entsprechenden Natriumsalzen wie
Kalium bromatum.

Eigenschaften: Bei gewohnlicher Temperatur krystallisirt
das Salz mit 2 At. HyO in Monoklinometern, bei iiber 30° in wasser-
freien Wiirfeln. Die Pharmakopie schreibt das wasserleere Salz
vor. Dieses bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, welches an
der Luft trocken bleibt, in 1,8 Th. Wasser, in 5 Th. Weingeist
loslich ist. Die wissrige Losung, mit Chlorwasser und Aether ge-
schiittelt, farbt diesen rothgelb.

Priifung auf Bromsidure: das auf einer Porzellanplatte ausge-

' breitete, zerriebene Salz darf beim Betupfen mit einem
Tropfen verdiinnter Schwefelsidure nicht sofort gelb werden
(Bromabscheidung);

auf freies oder kohlensaures Alkali: auf feuchtes, rothes Lack-
muspapier gebracht, darf nicht sofort Bliuung eintreten;

auf Jod: die mit einigen Tropfen Eisenchloridlésung versetzte
wiassrige Losung (1:20) darf beim Schiitteln mit Chloro-
form dieses nicht violett firben;

auf HySO,: 20g derselben wissrigen Losung diirfen durch
4 Tropfen Barytlésung nicht getriibt werden;

auf Gehalt von NaCl; 10 cc. einer 3%/,igen wissrigen Lijsung,
mit einigen Tropfen Bichromat versetzt, diirfen nicht mehr
als hochstens 29,6 ce. 1/, Silberlésung bis zur dauernden
Rothfirbung gebrauchen.

Natrium iodatum Nal.
Natriumjodid.

Darstellung: Aus den entsprechenden Natriumverbindungen
wie Jodkalium.

Eigenschaften: Krystallisirt bei gewdhnlicher Temperatur
in farblosen Monoklinometern mit 2 At. H,0, iiber 40° in wasser-
freien Wiirfeln. Die Pharmakopde verlangt das letztere Priparat.
Es bildet ein trockenes, weisses, krystallinisches, an der Luft feucht
werdendes Pulver, welches in 0,9 Th. Wasser, in 3 Th. Weingeist
Isslich ist. Die wasserfreie Liésung, mit Chlorwasser und Chloro-
form geschiittelt, farbt letzteres violett.

Priifung auf fremde Metalle: die wissrige Lésung (1:20) darf
durch HySwasser nicht sichtbar verdndert werden;

anf jodsaures Salz: auch darf nach Zufiigen von verdiinnter
SH,0, Chloroform beim Schiitteln nicht gebléut werden
(Jodabscheidung);

Elsner, Chemie. 3. Aufl. s

”
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Prifung auf NaNOg und NaCy: wie beim Kalium iodatum angegeben;
, auf NagSO,: 20 cc. der wissrigen Losung (1:20) diirfen durch
10 Tropfen Barytlosung erst nach 5 Minuten getriibt werden;
, auf NaCl: 0,2 g des Salzes gut getrocknet, in 2 cc. Salmiak-
geist gelost, und mit 14 cc. '/yy Silberlésung vermischt,
miissen ein Filtrat geben, welches nach dem Uebersittigen
mit 2 cc. Salpetersidure innerhalb 10 Minuten nicht derart
getritbt wird, dass es undurchsichtig erscheint.

Natrium hydrosulfuratum NaIS, 6 (I,0).
Natriumsulfhydrat.

Aetznatronlauge wird mit H,S geséttigt und an einen kalten
Ort gestellt. Die ausgeschiedenen Krystalle werden zwischen Fliess-
papier getrocknet und in gut verschlossenen Gefissen aufbewahrt.

Natrium carbonicum Na.C0;, 10 (H.0).

Neutrales Natriumcarbonat. Soda.

Vorkommen: Soda kommt in und an den sogenannten Natron-
seen vor, und heisst, je nach ihrem Ursprunge, Trona (Aegypten)
oder Urao (Columbien), beide mit 1!/, und 2fach kohlensaurem Na-
trium vermengt. Die in Spanien durch Eindschern von Strand-
pflanzen erhaltene Soda kommt unter dem Namen Barille, die in
gleicher Weise in Frankreich erzeugte Soda als Salicor- oder Blan-
quettesoda, die aus Fucusarten erzeugte Soda als Kelp- oder Varek-
soda in den Handel.

Gewinnung: Fabrikmissig nach dem Leblanc’schen Ver-
fahren. Kochsalz wird in Glaubersalz, dieses in Schwefelnatrium
und dieses wieder durch Glihen mit Kohle und Kreide in Soda
verwandelt. Den Process zeigen folgende Gleichungen:

2 (NaCl) + H,;S80, = Na,S0, + 2 (HC]) (Nebenprodukt,)
Na,S80, + 4 C =4 (C0) + Na,S,
NaoS +- CaCO; = CaS + NayCO,.

Die Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt und zur Krystalli-
sation gebracht. Es ist nicht zu vermeiden, dass ein Theil CaCO,4
beim Glithen mit C in CaO verwandelt wird:

CaCO, + C = Ca0 + 2CO.

Dieser Aetzkalk wirkt auf einen Theil des gebildeten CNayO; ein
und lisst NaHO entstehen; letzteres wird, wie oben angegeben, aus
der Rothlauge gewonnen. Die bis zum Glithen erhitzten Krystalle
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geben ihr Krystallwasser ab, werden in ein weisses Pulver verwan-
delt und kommen so als calcinirte Soda in den Handel.

Grosse Quantititen Soda werden zur Zeit durch den Ammoniak-
process (Ammoniaksoda) erzeugt (Verfahren von Hofmann):

9 (NaCl) + (NH,) HCOq = 2 (NH,C1) + 2 (NaHCOy),
2 (NaHCO,) = H,0 + CO, + Na,CO;,
2 (NH,Cl) + Ca (OH), = CaCl, + 2 (NH,0H),
NH,HO + CO, = NH,HCO,.

Concentrirte NaCl losung wird durch Ammonbicarbonat gefallt
das gefillte Bicarbonat wird durch Glihen in Carbonat verwandelt.
Das beim ersten Process mit entstehende NH,Cl wird durch Ca(OH),
in Hydroxyd ibergefiithrt, welches durch die beim zweiten Process
frei werdende CO, wieder in Ammonbicarbonat zu neuer Nutzan-
wendung verwandelt wird.

Kleinere Mengen Soda werden auch aus Kryolith gewonnen
durch Glithen mit Kalk:

Al (NaFly)s 4 3 (Ca0) = 3 (CaFly) + Al (ONa),
und Einleiten von Kohlenséure in die Losung:

2 (Al [ONa]%) + 8 (Hy0) 4 3 (CO,) = 2 (Al[OH]s) + 3 (Nay,COy).
(Zur Papierfabrikation.)

Eigenschaften: Grosse, farblose, monoklinische Krystalle,
welche in 6 Theilen Wasser zu einer stark alkalisch reagirenden
Fliissigkeit 16slich, in Weingeist unléslich sind; die Losung braust
bei Zusatz von Siauren und wird durch die Salze der alkalischen
Erdmetalle gefillt.

Prifung auf den Gehalt an reinem CNayOz: die friithere
Pharmacopde verlangte einen Gehalt von 33 — 85 9/, wasserleerer Soda.
Der Minimalgehalt ist sehr leicht zu ermitteln dadurch, dass man
1,0 trockene Oxalsiure und 38,56 kiufliche Soda unter Kochen in
‘Wagsser 1lost und nach viélliger Austreibung der Kohlensdure die
Lésung mit Lackmuspapier priift; bleibt es blau, so hat die Soda
339/, oder dariiber, wird es roth, so hat sie diesen Gehalt nicht.

Na,COsg, 10 HyO + H,yC,0, = Na,C,0, + 11 (H,0) + CO,,
—————————
286 = (106CNay03) 90
286:106 = 100: (x = 879/, in reinem Salz)
33: 87 =1286:(x = 321).

321,0 Soda mit 339/, Gehalt enthalten 106,0 CNa,0;, 106 CNay0,4
werden gesittigt von 90 Ox, mithin sittigt 1,0 Ox 3,56 Rohsoda
vom angegebenen Gehalt. Genauer ist der Gehalt durch Titriren zu

]*
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erfahren. Die Titrirung wird genau so ausgefithrt, wie bei der Pott-
asche angegeben. Will man das Resultat sofort in Procenten haben,
so 16st man 10,6 (0,1 des Aequivalentgewichts) zu diesem Behufe
auf. (Sind die Normalsiuren und Alkalildsungen so gestellt, dass
sie nur halben Aequivalentzahlen entsprechen, so sind auch nur
5,3 Soda zur Priifung zu verwenden).
Prifung auf Wassergehalt: beim schwachen Glithen miissen 379,
Riickstand bleiben;
, auf SHy,0,: eine mit NHO; iibersiuerte Liésung darf durch
Ba (NOj)g nicht zu stark getriibt werden;
, auf Cl: ebensowenig durch NAgO,;
, auf Metalle: sowohl die alkalische, als auch eine mit HCI
ibersduerte Losung darf durch HyS nicht gefillt werden;
, auf SHy03 und S,Hy05: einer mit Chamileonlésung roth
gefirbten verdinnten SH,0, wird Sodalésung zugesetzt,
doch nur soviel, dass die Mischung sauer bleibt; sie darf
nicht griin werden; :
, auf KaSCy: mit HC] angeséuerte Losung darf durch Fe,Clg
nicht geréthet werden.

Natrium carbonicum purum.

Gewinnung: Kiufliche Soda wird aufgelést, filtrirt und unter
Umrithren zur Krystallisation gebracht; die Krystalle werden in
einen Zuckerhuttrichter gebracht und erst mit gesittigter Soda-
lésung, sodann mit destillirtem Wasser deplacirt, bis die ablaufende
Flissigkeit weder Cl, noch SH,0, Reaction mehr giebt.

Eigenschaften: Durchscheinende, farblose, an der Luft
verwitternde Krystalle, welche in 2 Theilen kaltem, in 0,25 Theilen
heissem Wasser léslich sind. NayCOs-losung wird durch HgCly-
losung braun gefillt (Oxyd und Oxychlorid); NaHCOg4-l6sung wird
nur dann gefillt (rothes krystallinisches Oxychlorid) wenn beide
Agentien in Molekularverhiltnissen auf einander wirken; sonst ent-
steht eine farblose, im Bikarbonatiiberschuss lésliche Doppel-
verbindung. Durch sehr schwache Sublimatlésungen entsteht zuerst
diese, spéter erst rothes Oxychlorid.

Priifung auf Metalle: die wiissrige Liésung (1 : 50) darf weder durch

NH,HS, noch nach dem Uebersittigen mit Essigséure durch
H,S wasser,

» auf H,SO,: noch durch Ba (NOg), getriibt werden;

, auf Cl: nach Zusatz von HNO; darf AgNO;zlésung erst nach
10 Minuten Opalesciren hervorrufen;

» auf As: 2 g des Salzes in 10 cc. verdinnter H,SO,; gelost,
diirfen, mit Jodlosung und Zink behandelt, wie bei der
Salzsdure angegeben, Silberpapier nicht veréndern,
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Lasst man die reine Soda an einem trockenen Orte verwittern,
so verliert sie ihr Krystallwasser (bei iiber 34° 9 At. HyO) und zer-
fallt zu einem weissen Pulver, dem

Natrium carbonicum siccum.

Das entwiisserte Salz zieht aus feuchter Luft und bei unter
12° sein verlorenes Wasser wieder an.

Natrium bicarbonicum NaHCO,.
Saures Natriumcarbonat. Natriumbicarbonat.

Gewinnung: Entweder durch Absorbtion von Kohlensiure
durch groblich zerkleinerte Soda, und Trocknen des Breies
NayCOg, 10 H,O + CO, = 2 (NaHCO,) + 9 (H,0)
oder durch Einleiten von Kohlensiure in gesittigte Sodaldsung,
woselbst sich das Bicarbonat in Krystallen ausscheidet.
Eigenschaften: Weisse, luftbestindige, krystallinische

Massen, welche mild alkalisch schmecken und léslich in 14 Theilen

kaltem Wasser sind, beim Uebergiessen mit Siuren stark brausen.

Die wissrige Losung wird durch SMgO, nicht gefllt.

Priifung auf CNayO3: werden 2 g des Salzes mit 15cc. Wasser
iibergossen und 10 Minuten ruhig stehen gelassen, so darf
das Filtrat, in eine Losung von 025 HgCl, in 5 cc. HyO
gegossen, innerhalb 5 Minuten eine weisse Triibung, aber
keinen rothbraunen Niederschlag hervorrufen;

, auf NHg: beim Erwirmen mit NaHO losung diirfen NHg-
dampfe nicht entweichen;
, auf andere Verunreinigungen, wie CNa,0j;.

Natrium nitricum NaNO,.
Natriumnitrat.

Gewinnung: Der kubische oder Chilisalpeter (Salitre) kommt
aus Peru (Atacama und Tarapaca), Chili und Bolivien, an der costa
seca, zwischen Pampas und Cordilleren (19 — 24¢ s. Br.): Ausfuhr-
hifen: Iquique, Mejillones. Er efflorescirt theils rein dem Boden,
ist theils mit Kochsalz und Boronatrocaleit vermischt und mit Sand
bedeckt (Caliche), unter welchem die Salze hervorgeholt und aus-
gelaugt werden. (Aus den Riickstinden wird Jod gewonnen.)
Man erhilt ihn rein durch Auflésen des kauflichen Salpeters in
weniger, als dem gleichem Gewicht Wasser, Filtriren, Eindampfen
unter fortwihrendem Umrithren. Der in einen Zuckerhuttrichter
gebrachte Salpeter wird mit gesittigter Losung deplacirt und, wenn
die ablaufende Fliissigkeit sich rein erweist, nochmals umkrystallisirt.
{Deckverfahren.)

Eigenschaften: Farblose, durchscheinende, rhomboidische
Krystalle, welche salzig bitter, kithlend schmecken, und in 2 Theilen
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kaltem und weniger, als gleichen Theilen heissem Wasser zu einer

neutralen Flissigkeit loslich sind, auf Kohle geworfen verpuffen, die

Flamme gelb firben und beim Losen grosse Kilte entwickeln.

NaNO; ist auch in geringen Mengen in verdinntem Weingeist los-

lich (Weingeist von 60 Volumprocent lost 3%, Alkohol fast 1%,);

KaNOj, ist unldslich in Weingeist.

Priifung auf Metalle: die wissrige Losung darf durch H,S nicht
getriibt werden,

auf alkalische Erdsalze: ebensowenig durch CNayOj,

auf Cl und SH,0,: NAgO;s und Ba (NOy), sollen Liésungen nur
susserst wenig tritben;

auf Br und J: wissrige Lésung, mit wenig Chlorwasser und
Schwefelkohlenstoff versetzt, soll den letzteren weder braun-
gelb noch violettroth firben;

auf JHO,: wissrige Loésung, mit Schwefelkohlenstoff, Zink-
pulver und verdiinnter SH,0, geschiittelt, darf ersteren
nicht violett farben.

Natrium sulfuricum Na,S0,, 10 H.0.
Neutrales Natriumsulfat.

Vorkommen: Anhydrisch als Thenardit, krystallwasser-
haltig als Mirabilit, in Gemeinschaft mit Kalk als Glauberit,
ausserdem in fast allen natiirlichen Gewissern.

Gewinnung: Das Glaubersalz wird als Nebenproduct vieler
chemischer Fabrikerzeugnisse erhalten, besonders bei der Salz- und
Salpetersiurefabrikation. — Werden die Stassfurter Abraumsalze
aufgeldst, so bleiben vorndmlich NaCl und MgSO, (Kieserit) zuriick.
Diese wirken bei jahrelangem Liegen aufeinander ein, werden als-
dann mit warmem Wasser ausgelaugt und bei 5° zur Krystallisation
hingestellt. Spiter wird das Salz durch Umkrystallisiren gereinigt. —
Es kommt ziemlich rein in den Handel, kann aber auch aus dem
rohen Glaubersalz in derselben Weise erhalten werden, wie der
gereinigte Salpeter, und durch ofteres Umkrystallisiren. Um ein
Salz zu erhalten, welches mit 10 HyO krystallisirt, muss die Tem-
peratur eine sehr gemissigte sein, da sonst wie bei der Soda,
Krystalle mit anderem Wassergehalt entstehen.

Eig enschaften: Farblose, durchsichtige Sdulen, welche an
der Luft leicht verwittern, in der Wirme schmelzen, in Wasser zu
einer neutralen Flissigkeit loslich sind. Die Lésungsverhiltnisse
sind eigenthiimlich. Bei 0° werden 12, bei 18° 48, bei 25° 100, bei
300 322 Theile von Wasser - gelost, iiber 33% Gelostes krystallisirt
wieder aus. ‘

Erkennung: Gelbe Flamme; Losungen werden durch Ca,
Ba, Sr und Pb-Salze gefillt.
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Prifung auf Metalle: die wissrige Losung soll weder durch H,S,
noch durch NH,HS gefillt werden,
» auf Cl: NAgOg soll die wiissrige Lsung nur dusserst wenig
tritben;
, auf MgSO,: die wissrige Losung darf von NayCOs-lésung
nicht gefillt werden.

Natrium sulfuricum siccum.

Das krystallisirte Salz verwittert an trockener Luft, soll aber
so lange gestrocknet werden, bis 50°, am Gewicht eingebiisst sind;
es entspricht dies einem Verlust von 9 (H,0).

Natrium thiosulfuricum Na,S.0; 5 H.0,
falschlich Natrium subsulfurosum.
Natriumthiosulfat, fialschlich Natriumhyposulfit.
— ONa
S0z _ SNa
Gewinnung: Fabrikmissig. Das beim Auslaugen der Roh-
soda zuriickbleibende Schwefelcalcium wird durch den Sauerstoff
der Luft zu Thiosulfat oxydirt, theils mittels SO, dahin iibergefiihrt.
Die Lésung desselben wird durch Natriumsulfat zersetzt, vom aus-
geschiedenen Calcium abgelassen und zur Krystallisation gebracht. —
Auch durch Kochen von schwefligsaurem Natrium mit Schwefel
wird eine Liosung dieses Salzes erhalten.
Die Sulfite vermigen ebenso leicht O, wie S aufzunehmen; im
ersteren Falle entstehen Sulfate, im letzteren Falle Thiosulfate. Die

Thioschwefelsiure SO, gl}% ist bisher nicht isolirt worden; man

kennt nur ihre Salze. Der alte Name Hyposulfit (N. subsulfuros.)
bezeichnet jetzt das Salz der hydroschwefligen Sdure SO,H,, welches
jedoch in Lisung bald in Thiosulfat ibergeht.

Eigenschaften: Grosse, farb- und geruchlose, eigenthiim-
lich schmeckende, durchsichtige, luftbestéindige Prismen, welche in
Wasser zu einer kaum alkalisch reagirenden Fliissigkeit leicht 16s-
lich sind. Das Salz zeichnet sich aus durch sein Lésungsvermégen
fir viele in Wasser schwer 1losliche Salze und ist bei 100° zu ent-
wissern. Es nimmt bei Bleichprocessen die letzte Spur Chlor weg;
daher der Namen Antichlor.

2 (NagS;04) + 2 Cl = 2 (NaCl) + Na,yS,04
Natriumtetrathionat.

2 Th. dieses Salzes 16sen 1 Th. Jod zu einer farblosen Flissig-
keit, worauf die Anwendung desselben in der Maassanalyse beruht
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2 (NayS;04, 5 H,O) + 2J = 2 (NaJ) + NagS,0, + 10 (Hy0)
496 254
(vide Jod.)

Erkennung: Die wissrige Losung, mit Siuren vermischt,
entwickelt SO, und scheidet S aus, unter Bildung von SNa,O,.
Priifung auf SNay,0O,: der in einer schwachen wissrigen Lésung

bei Zusatz von BaCl, entstehende weisse Niederschlag
(S;Ba0Oz) muss bei Zusatz grosserer Wassermenge vollig
loslich sein;

,» auf richtigen Siuregehalt: 2 Theile des Salzes in 4 Theilen
‘Wasser geldst, miissen 1 Theil Jod zu einer farblosen, neu-
tralen Flissigkeit lésen.

Aufbewahrung in gut verschlossenen Gefissen.

Natrium phosphoricum Na,HPO,, 12 H,0.
Dinatriumhydrophosphat.

— ONa
PO — ONa
— OH

Gewinnung: Man sittigt eine Sodalosung mit officineller
Phosphorsidure und bringt zur Krystallisation

Na,CO, + PO(OH); = H,0 + CO, + Na,HPO,
(+10 H,0) (0% P,0,)

Das phosphorsaure Natrium ist aber auch durch Zersetzung
der, bei der Bereitung der Phosphorsdure aus Knochen erhaltenen,
zweidrittelphosphorsauren Kalklésung mit Soda, zu gewinnen; die
vom kohlensauren Kalk abgegossene Fliissigkeit wird zur Krystal-
lisation gebracht und die entstehenden Krystalle sind durch wieder-
holtes Umkrystallisiren bei einer missigen Temperatur (unter 30°)
zu reinigen.

CaH,(PO,); + 2 (NayCO,) = 2 (NaHPO,) +- CaCO; + CO; + H;0.

Eigenschaften: Farblose, durchscheinende, leicht verwit-
ternde Klinorrhomboeder, welche mild salzig schmecken, in 6 Theilen
kaltem, in 2 Theilen heissem Wasser zu einer alkalischen Flissig-
keit, Welche leicht und viel Kohlensdure absorbirt, lsslich sind.
Aus einer eingedampften Losung scheidet bei 33Y ein Sa]z mit TH,0
aus, welches luftbestéindig ist.

Erkennung: Silberlosung fillt die Losung des Salzes eigelb;
gelbe Flamme.

Prifung auf COy: die Loésung darf beim Uebergiessen mit Sduren
nicht brausen;
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Priifung auf SHy;O, und Cl: die mit NHO; angesauerte Losung soll
durch BaCl, und NAgO; nur sehr wenig getriilbt werden;
auf Metalle: H,S darf weder aus saurer, noch alkalischer

Losung einen Niederschlag ausfillen;
auf Ca: die mit Essigsiure oder Oxalsiure angesiuerte
Lésung darf durch Am. Ox nicht gefillt werden;
auf As: wie bei Acid. phosphor angegeben.
Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen an Orten,
welche nicht leicht warm werden.

”
”

”

Natrium phosphoricum ammoniatum.
Phosphorsalz Sal mikrocosmicum.

Na,HPO, 4 (NH,);HPO, = 2(Na(NH,)HPO,).

Natrium pyrophosphoricum Na,P,0; + 10 H,0.
Neutrales Natriumpyrophosphat.

—ONa
0 =P0Na
0
e
O —_— P?ONa
— “—ONa

Gewinnung: Man lisst das officinelle phosphorsaure Natrium
verwittern und erhitzt es dann so lange, bis eine herausgenommene
Probe Silberlosung weiss fillt. Es vereinigen sich hierbei 2 Mol
unter Austritt von 1 Mol. H,0.

Das schneeweisse Pulver wird in Wasser gelost und zur
Krystallisation gebracht.

Eigenschaften: Farblose, luftbestindige Krystalle von der
Form des off. phosphorsauren Natriums, welche beim Erhitzen
‘Wasser verlieren, bei weiterem FErhitzen schmelzen und sodann
beim Erkalten zu einer durchscheinenden Krystallmasse erstarren;
sie sind in 10 Theilen Wasser zu einer alkalischen Fiiissigkeit 16slich,
welche mit Silberlésung einen weissen Niederschlag und ein neu-
trales Filtrat giebt.

Prifung wie beim Natrium phosphoricum.
» auf Orthophosphat: zerdriickte Krystallmengen diirfen beim
Befeuchten mit AgNO; losung nicht gelb gefirbt werden.

Natrium hypophosphoricum Nal,P0, + H.0.
Natriumhypophosphat.
Gewinnung: Man fillt eine Losung von Calciumhypophosphat

mittels kalter Sodalésung, filtrirt vom Calciumcarbonat ab und bringt
zur Krystallisation.
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Eigenschaften: XKleine, hygroskopische, tafelformige, in
‘Wasser und in Weingeist leicht lssliche Krystalle, welche beim
Erhitzen selbstentziindliches PHjz abgeben.

Priifung auf Ca: die wissrige Losung darf durch Amm. Ox nicht
gefillt werden;

auf fremde Salze:  auch Alkohol darf die wissrige Losung
nicht tritben.

Aufbewahrung in gut verschlossenen Gefissen.

”

Borax Na,B,0v + 10 H,0.

Natriumborat.

Vorkommen: In und an asiatischen Seen (Tinkal). Der
natiirlich vorkommende Borax wird in Europa raffinirt. Kiinstlich
wird Borax durch Sittigung der aus Italien kommenden Borsidure
mit Soda gewonnen. Die Constitution ist aus folgender Gleichung
ersichtlich:

4 (BO(HO)3) — 5(Hy0) = Na,Bo,0,.

Eigenschaften: Prismatische oder octaedrische Krystalle
(nur die ersteren sind officinell), welche in 12 — 15 Theilen kaltem,
in 2 Theilen heissem Wasser zu einer farblosen, alkalischen Fliissig-
keit 16slich sind, welche die meisten Salzlosungen fillt. Spec. Gew.
1,7. Beim Erhitzen blaht sich der Borax auf, ;verliert Wasser und
schmilzt bei stirkerem Glithen zu einer glasartigen Masse, welche
durch Metalloxyde eigenthiimliche Farbungen annimmt. Einer gesiit-
tigten Liosung krystallisirt bei einer Temperatur iiber 56° octaedrischer
Borax mit nur 5 HyO aus. Heisses Glycerin 16st fast ein gleiches
Quantum Borax, wovon beim Erkalten nur wenig auskrystallisirt.
Priifung auf Metalle: H,S darf die wiissrige Losung nicht fallen;

, auf Erdsalze: ebensowenig CNayOs;

, auf SH,O, und Cl; verdiinnte Lésungen sollen weder durch
‘BaCl,, noch durch NAgO; getriilbt werden, event. soll die
Tritbung durch NHO; beseitigt werden kéunen;

, auf NHO;: mit HySO, erhitzt, darf Indigolésung nicht ent-
farbt werden.

Natrium silicicum Na,Si0s.
Natriumsilikat. Natronwasserglas.

0O—81—20
I
Nla (0] Nla

Man erhilt es durch Zusammenschmelzen von 100 Th. Qﬁarz—
sand, 60 Th. entwissertem Natriumsulfat und 20 Th. Kohle; auch
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45 Th. Quarzsand, 23 Th. calc. Soda und 8 Th. Kohle werden em-
pfohlen. Officinell ist eine Lisung des Salzes vom spec. Gew.
1,30 — 1,30 (Liquor Natrii silicici).

Natrium carbolicum NaC,H..
Natriumphenylat.

30 Carbolsédure und 15 trockenes Aetznatron werden unter Er-
wirmen in 3,75 Wasser gelost, die Losung wird in Petroleumither
getropfelt, aus welchem das Phenylat zu sammeln ist.

Liquor Natrii carbolici.
Natriumphenylatflissigkeit.

Mischung von () reiner Karbolsidure, (1) Aetznatronlauge und
(4) Wasser, welche klar, alkalisch ist, das spec. Gew. 1,060 — 1,065
besitzt und mit Wasser und Weingeist in jedem Verhiltniss eine
klare Mischung geben muss; soll, ihrer leichten Zersetzbarkeit halber,
immer frisch bereitet werden.

Natrium aceticum NaC,Hi0, + 3 H,0.

Natriumacetat.

CH, — CO . ONa.

Gewinnung: Bei der trockenen Destillation des Holzes ge-
wonnener Holzessig wird mit Aetzkalk gesittigt; das essigsaure
Calcium wird mit Glaubersalz zersetzt, die letzten Kalkreste werden
mit Soda niedergeschlagen; die vom schwefelsauren resp. kohlen-
sauren Calcium abgelassene, essigsaure Natriumlésung wird einge-
dampft, zur Zerstérung brenzlicher Substanzen gegliiht, die Schmelze
mit Wasser ausgelaugt und zur Krystallisation gebracht. Das so
gewonnene rohe essigsaure Natrium kommt unter dem Namen Roth-
salz in den Handel. Aus ihm wird das reine Salz durch einfaches
oder mehrmaliges Umkrystallisiren erhalten.

Eigenschaften: Farblose, durchsichtige Prismen, welche
leicht verwittern, bei 70° schmelzen, bei 120° ihr Krystallwasser
verlieren und sich beim Glihen unter Entwickelung von Aceton-
geruch zersetzen. Sie sind in 3 Theilen kaltem, in gleichviel heissem
Wasser, auch in Weingeist zu einer neutralen Fliissigkeit loslich,
welche durch Eisenchloridlosung dunkelroth gefirbt wird.

Priifung auf Metalle: eine wissrige Losung (1:40) darf weder
durch H,S;
» -auf SHyO, und Cl: noch durch BaCl, oder NAgOs;
» auf Ca: noch durch Na,CO; beim Kochen getritbt werden..
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Natrium benzoicum NaC.H:0,.
Natriumbenzoat.
C¢H; — CO. ONa.

Gewinnung: Reine kochende Sodalésung wird mit Benzoe-
sdure gesittigt, die Losung eingedampft und neben Schwefelsiure
zur Krystallisation gebracht.

Na;C0,, 10 Hy0 + 2 (C,H,0,) = 2 (NaC;H;0,) + CO, + 10H,0.
286 244

Eigenschaften: Kleine nadelférmige Krystallconglomerate,
welche in 18 Th. Wasser, wenig in Weingeist, gar nicht in Aether
1sslich sind, und, mit SH,0, iibergossen und gegliiht, 49,39%, Na,SO04
hinterlassen.

Prifung auf Hy80,: die wissrige Losung (1:20) darf durch
Ba(NOjg), nicht getriibt;

auf Cl: die durch Zufiigen von HNO; abgeschiedenen Kry-
stalle diirfen in weingeistiger Losung durch AgNO; nicht
getriibt werden.

”

Natrium salicylicum (NaC.H,0:);, H:0.

Natriumsalicylat.

Gewinnung: 10 Theilen mit Wasser angerithrtem NaHCO,
werden 16,5 Th. Salycilséiure zugemischt; die Mischung wird bei
sehr missiger Wirme im Wasserbade zur Trockne gebracht

2 (Ni,%cos) + 2 (Cé%Of,) == (NaC7H503)2H20 + H2O + 2 (002).

Eigenschaften: Weisses krystallinisches Pulver oder (aus
‘Weingeist umkrystallisirt) kleine glinzende Schuppen, welche in
fast gleichen Theilen Wasser und in 5 Th. Weingeist lslich sind.
Die wissrige Losung reagirt kaum merklich sauer, muss farblos
sein und wird durch FeyClg tief violett gefirbt.

Briifung auf NaHCOg: das Salz muss in HySO, ohne Aufbrausen
klar 16slich sein;
» auf Hy80,: die wissrige Losung (1:10) darf weder durch
BaCl,, noch
» auf Cl: nach Zusatz von soviel Alkohol, dass NHOj; nichts
mehr ausscheidet, durch AgNO; getriibt werden.

Natrum sylvino-abietinicum.
Natriumresinat.
Einer kochenden Sodalésung (1 + 2) wird (1) Colophonium-
pulver zugemischt, die Masse mit Wasser abgewaschen und getrocknet.
(Hager.)
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Lithium.
Li = 7 (Aequivalentgewicht = 7).

Vorkommen: Frei in der Natur nirgends; gebunden sehr
verbreitet (in vielen Aschen spectralanalytisch nachgewiesen, in
Mineralwissern, iiberall als Minimalbestandtheil). In grosserer
Menge (3 — 8%/,) kommt es in gewissen Mineralien vor, so in
Thonerdesilicaten (Petalith, Lepidolith, Spodumen), im Tri-
phyllin (welcher ausser Lithium, Eisen, Mangan, Kalium und
Natrium als phosphorsaure Salze enthilt), im Amblygonit (neben
Al und Na-phosphaten).

Gewinnung: Durch Electrolyse aus der feuerfliisssigen Chlor-
verbindung. )

Eigenschaften: Silberweisses, weiches, dehnbares Metall,
spec. Gew. 0,59, welches bei 180° schmilzt, aber schwer fliichtig wird
und Wasser ohne Lichterscheinung zersetzt. Alle Lithiumverbin-
dungen firben die Flamme carmoisinroth nnd rufen im Spectroscop
eigenthiimlich schéne, bestimmte Linien hervor. Die Lésungen der
Salze werden durch Dinatriumphosphat gefillt.

Lithium chloratum LiCl.
Lithiumchlorid.

Gewinnung: Triphyllin wird mit HCl ausgezogen, Eisen-
oxydul durch Kochen mit NHO, in Oxyd iibergefithrt, phosphor-
saures Eisenoxyd mittelst NH,NO, und aus dem Filtrat Mangan
mit NH,HS, ausgefillt, das neue Filtrat zur Trockne gebracht und
gegliht, um die Ammonverbindungen zu entfernen. Der Glihriick-
stand, welcher KaCl, NaCl und LiCl enthilt, wird mit einer
Mischung von gleichen Theilen Aether und Alkohol ausgezogen und
der &itherweingeistige Auszug, welcher allein das LiCl enthilt,
abdestillirt.

Eigenschaften: Sehr hygroscopische Krystalle, welche an-
genehm salzig schmecken, in Wasser leicht léslich sind und aus
nicht zu verdiinnten Lésungen durch kohlensaures und phosphor-
saures Kalium gefillt werden.

Lithium carbonicum Li,CO0,.
Neutrales Lithiumcarbonat.

Gewinnung: Concentrirte Chlorlithiumlgsung wird mit
kohlensaurem und Aetzammon gefillt, der auf dem Filter ge-
sammelte Niederschlag mit Weingeist ausgewaschen. Fabrikmissig
aus Lepidolith. Derselbe wird geglitht, gemahlen, mit HySO, zum
Brei angeriihrt, erhitzt, mit Wasser ausgekocht und von der ab-
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geschiedenen SiO, abgelassen. Beim Concentriren krystallisiren die
Alaune von Cisium und Rubidium heraus (Lithium bildet keine
Alaune). Nach Zusatz von Ka,COj krystallisirt Kalialaun - heraus,
resp. wird Thonerde entfernt; beim Eindampfen scheidet sich noch
Ka und Na-sulfat aus. Aus der Mutterlauge wird Li,CO; unrein
ausgefillt. Es wird durch Erhitzen mit Ca(HO), in Hydroxyd wver-
wandelt und nochmals mit Soda gefillt.

Eigenschaften: Krystallisirt aus wissriger Losung in farb-
losen Biischeln und bildet, gefillt, ein weisses, geruchloses Pulver,
welches in 135 Th. Wasser zu einer alkalischen Flissigkeit ldslich,
in Wejngeist unloslich ist. Beim Erhitzen schmilzt es und erstarrt
beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse.

Priifung auf fremde Alkalien: 0,1g in verdiinnter HCl gelést,
darf nach Zusatz von 2 g Weingeist nicht getritbt werden;

auf Ca und alkalische Erdsalze: 05g mit 0,85g Ox und
15 cc. HyO erhitzt, miissen eine klare und neutrale Fliissig-
keit geben, auch darf die wissrige Losung beim Kochen
mit NagCO, nicht getriibt werden;

auf Na,CO3 und KayCOs: die mit HCl neutralisirte Lésung
muss beim Verdampfen einen Riickstand geben, welcher
in Aetherweingeist (a) loslich ist;

auf Metalle: die wissrige Losung darf durch H,S nicht ver-
#ndert werden.

n

”

”

Lithium citricum LisC.H:0; + 2 H:0.

Lithiumecitrat.

Gewinnung: In eine Citronensdurelésung (1:4) wird Lithium-
carbonat bis zur Sittigung eingetragen (0,5); die filtrirte Losung
wird im Wasserbade zur Trockne eingedampft.

Eigenschaften: XKleine farblose Prismen, welche in 25 Th.
Wasser loslich und in gut verschlossenen Gefissen aufzubewahren
sind.

Ammonium.
Am (=NH,) = 18 (Aequivalentgewicht 18).

Das Ammonium ist eine innige Verbindung von Stickstoff und
‘Wasserstoff, welche von Weyl als eine unbestindige, tiefblaue
Flissigkelt von metallischem Liistre rein dargestellt worden sein
soll (Atfield), sonstaber nur in Verbindung mit anderen Elementen
bekannt ist und dort die Rolle eines Alkalimetalles spielt, ein
solches auch chemisch zu vertreten vermag. XEs ist ausserdem rein
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im Quecksilberamalgam enthalten, welches entsteht, wenn Chlor-
ammonium auf Natriumamalgam einwirkt:

(Ha + Ka) + NH,Cl = NaCl + (Hg + NH,).

Das Ammonium ist eine ungeschlossene Verbindung. Es
vermag der Stickstoff drei, auch finf Atome eines einbasischen
Elementes zusammenzuhalten, drei mit grosserer Kraft, als funf.
Da im Ammonium nur vier Einheiten gebunden sind, so ist noch
eine frei, die also noch durch ein einatomiges Radical ausgefiillt
werden kann. Die Atomgruppe NH, ist einwerthig.

Liguor Ammonii caustici NIHHO.
Ammoniumhydroxyd.

Gewinnung: Die Aetzammonfliissigkeit entspricht in jeder
Beziehung der Aetzkali- und der Aetznatronflissigkeit; das Radical
NH, findet sich in so vielen anderen Verbindungen als selbstindige
Atomgruppe wieder, dass die Nothwendigkeit nicht vorliegt, den Sal-
miakgeist als einfache Lsung von Ammoniak in Wasser zu betrachten,
es vielmehr nothwendig erscheint, fiir denselben eine, jenen Fliissig-
keiten entsprechende, Constitution und Formel anzunehmen. Man
erhilt den Salminakgeist durch Erhitzen von Aetzkalk, Wasser und
Salmiak und Einleiten des Gases in Wasser (doppeltes Gewicht
vom angewandten Salmiak).

9 (NH,C]) + Ca(OH), = CaCl, + 2 (NH,HO).
107 4

In der Praxis ist die doppelte Menge des berechneten Kalkes
zu verwenden.

Reines Ammoniak (NHj) ist ein farbloses, durch hohen Druck
und grosse Kélte (— 40°) condensirbares Gas, von welchem bei 0° 1 L.
0,75 g wiegt. Wasser von 0° vermag 1050 Vol. aufzunehmen, bei
200 16st es noch fast die Hilfte vom eigenen Gewicht. Beim Con-
densiren des NH; in Wasser wird grosse Wirme entwickelt, was
fiir eine wirkliche Verbindung der beiden Faktoren spricht.

NH, + H,0 = NH,0H.

Die wissrige Losung, der sogenannte Salmiakgeist, wiegt
ca. 0,934 und enthilt 16,7/, Ammoniak (NHj); da die Pharmacopoe
jedoch nur einen Gehalt von 10%, verlangt, so ist der Salmiakgeist
80 weit zu verdiinnen, dass sein spec. Gew. 0,96 betrigt. — Der
kiufliche Salmiakgeist wird meistens aus den, bei der Bereitung
des Leuchtgases gewonnenen, ammoniakalischen Fliissigkeiten fabrik-
missig dargestellt. Diese, die Carbonate des Ammonium enthaltend,
werden durch Behandlung mit Gyps (CaSO,) in schwefelsaures
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Ammon ibergefiihrt; die vom CaCOjg abfiltrirten Flissigkeiten werden
eingedampft und durch CaO zersetzt, wie der Salmiak.
Eigenschaften: Farblose Flissigkeit von stechendem Geruch,
stark alkalischer Reaction, frei von Brenzgeruch, vollig flichtig,
spec. Gew. 0,960.
Erkennung: Nebelbildung beim Zusammenbringen mit HCIL

Priifung auf Gehalt: spec. Gew. und Titriren mit Normalsalzsiiure;
4 g miissen 235 cc. Siure zur Sittigung gebrauchen;

auf CO,: beim Vermischen mit gleichen Theilen Kalkwasser
soll nur eine sehr geringe Triibung entstehen; ’

auf Cl: mit NHOg neutralisirt, soll die sehr verdinnte Liosung
mit NAgO; nur eine #usserst geringe Tritbung geben;

auf Metalle: die in gleicher Weise vorbereitete Flissigkeit
soll auch weder durch H,S, noch durch NHHS irgend
welche Aenderung erfahren;

auf Ca: durch Am Ox soll keine Triibung stattfinden;

auf Anilinverbindungen: die mit NHOj; iibersittigte Flissig-
keit muss einen farblosen, in der Hitze vollig fliichtigen
Riickstand gewéhren.

Aufbewahrung: In mit Glasstopfen gut verschlossenen

Gefissen.

”

Liquor ammonii caustici spirituosus.
Spiritus Dzondii.
Gewinnung: Durch Einleiten von Ammoniakgas in Wein-
geist von 0,830 spec. Gew., bis dasselbe auf 0,808 — 0,810 erniedrigt

ist, und der Weingeist 10%, NHj enthilt.
Prifung und Aufbewahrung, wie beim Lig. Ammon. caust.

Ammonium chloratum NH,CL
Ammoniumchlorid. Salmiak.

Gewinnung: Entweder als Mitproduct bei der Bereitung
des Spodium, oder aus Gaswassern. Die bei der trockenen Destil-
lation von animalischen Substanzen oder Steinkohlen (N als letzter
Rest der Proteinstoffe untergegangener Pflanzen) gewonnenen wiss-
rigen Fliissigkeiten enthalten Carbonate des Ammon (auch Schwefel-
Cyan- und Sthwefelcyanammon). Werden diese concentrirten
Flissigkeiten mit Aetzkalk erhitzt, und wird das hierbei sich ent-
wickelnde Ammoniak in Salzsiure geleitet, so wird beim Eindampfen
dieser gesittigten Losungen ein sehr reiner Salmiak erhalten. —
Bisweilen wird auch das Ammoniakwasser mit Gyps behandelt;
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das hierbei entstehende schwefelsaure Ammon wird mit Kochsalz

zusammen eingetrocknet und sublimirt.

(NH,),CO4 + CaS0O, = CaCO; + (NH,),SO,
(NH,),SO, 4 2 (NaCl) = Na,S0O, + 2 (NH,CI)

Der Salmiak kommt meist schon sehr rein in den Handel
Behufs seiner Lauterung 16st man ihn in gleichen Theilen heissen
‘Wassers, lisst unter Umrithren krystallisiren und sammelt die aus
der Mutterlauge entfernten Krystalle in einem Zuckerhuttrichter,
woselbst sie mit gesittigter Salmiaklosung abgespiilt werden.

Eigenschaften: Weisse, harte, krystallinische Brode, welche
ein blendend .weisses, geruchloses Pulver geben. Die Krystalle
sind lufthestiindig, erhitzt vollig fliichtig, in 3 Theilen kaltem, in
gleichen Theilen heissem Wasser zu._einer neutralen, véllig farblosen
Flissigkeit loslich; beim Auflosen wird grosse Kilte entwickelt
(30 g in 100 g HyO von 18° auf — 59).

Erkennung: Entwickelung von NHy beim Erhitzen mit CaO
Fallung der Losung durch NAgO,.

Priifung auf Metalle: die wissrige Loésung (1:10) darf weder
durch H,S, noch durch NH,HS gefillt werden, ebensowenig
durch

., auf SHyO,: BaCly;
, auf Fe: Ferrocyankalium soll erst nach einiger Zeit in der
verdiinnten Lésung eine blaue Féarbung hervorbringen;

auf Ba: durch verdinnte H,SO, soll die Lésung nicht ge-

tritbt werden;

auf Rhodanverbindungen: die wissrige Losung des Ab-

dampfriickstandes eines heiss bereiteten alkoholischen Aus-
zuges darf durch Fe,Clg nicht gersthet werden.

Ammonium chloratum ferratum.

Gewinnung: 32 Th. NH,Cl werden mit 9 Th. Liq. Ferr.
sesquichlor. (109, Fe) gemischt und im Dampfbade zur Trockne
gebracht.

Eigenschaften: Der Eisensalmiak stellt, zerrieben, ein orange-
gelbes hygroscopisches, in Wasser leicht losliches Pulver dar,
welches 2,5/, Eisen, (= 7,25, Eisenchlorid) enthilt.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen an einem
dunkelen Orte.

Ammonium bromatum NZIH,Br,
Ammoniumbromid.
Man erhilt das NH,Br duarch Eintragen von Br in starke

Ammonlosung (iiberschiissig) und Concentriren des Filtrates. Um
Elsner, Chemie. 3. Aufl. 9
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etwa vorhandenes Bromat zu entfernen wird mit HyS durchgeschiittelt
und das Filtrat unter Zusatz von etwas NH,HO eingedampft. —
Das Salz ist auch durch Wechselzersetzung von Ammonsulfat mittels
Kaliumbromidlosung zu erhalten; man wendet concentrirte Losungen
an, setzt schliesslich noch Akohol zu und dampft die vom aus-
geschiedenen Kaliumsulfat abfiltrirte Losung ein.

Eigenschaften: Farblose, hygroskopische, an der Luft gelb
werdende Siulen, welche sublimirbar und beim Erhitzen vollig
fliichtig sind.

Prifung auf Bromat: die wissrige Losung (1:10) darf durch
verdiinnte HySO4 nicht gebriunt werden;

,» auf J: bccder wissrigen Losung, mit 1 Tropfen Eisenchlorid-
l6sung versetzt, diirfen, mit Chloroform geschiittelt, dasselbe
nicht violett farben;

» Cl: 10cc einer Lisung von 3 g scharf getrockneten Salzes
in 100 cc Hy,O diirfen nach Zusatz von einigen Tropfen
Kaliumchromatlésung nicht mehr als 31,1 cc !/, Silberlésung
zur bleibenden Riéthung verbrauchen (vide Kalium bromat).

Ammonium iodatum NH,J.
Ammoniumjodid.

Gewinnung: Man setzt Jod frischem Schwefelammon zu, so
lange, als es gelost wird, und bringt das mit NHHO alkalisch
gemachte Filtrat zur Trockne.

9(NH,HS) + 2J =H,S + S + 2(NHJ).

Das Salz ist auch durch Zersetzung von (NH,),SO, durch KaJ
zu erhalten; Ka,S0, wird auf Zusatz von Alkohol der concentrirten
Lissung ausgeschieden, dies Filtrat zur Trockne gebracht.

Eigenschaften: Blendend weisses, in Wasser und Wein-
geist 16sliches Pulver.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.

Ammonium sulfuratum (NH,),S.
Ammoniumsulfid.

Gewinnung: Das Ammoniumsulfid, welches der angefiihrten
Formel entspricht, ist nur in wissriger Lésung bekannt. Man
rhilt dieselbe durch Vermischen einer mit H,S gesittigten Menge
NH,HO lssung mit gleichem Volum ungesittigter NH,HO 16sung.
Der fir die Analyse verwendbare Liq. ammonii hydrosulfurati ent-
halt Ammoniumsulfhydrat NHHS und wird erhalten durch
Sattigung von NHHO losung mit H,S:

NH,HO + H,S = H,0 + NH,HS.
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Aus mit H,S gesittigter alkoholischer NH,HS scheidet sich
das Salz in farblosen nadelférmigen Krystallen ab, welche leicht
lsslich in Wasser und in Weingeist sind.

Die wissrige Losung zersetzt sich leicht und wird gelb unter
Bildung von zweifach Schwefelammon (NH,),S; bei weiterer Zer-
setzung entsteht schwefelsaures Ammon neben Schwefel, welcher
ausfallt:

4(NH,S) + 100 = 2(NH,),S0, + 2(H,0) + 2.

Ammonium carbonicum (NI,),C0;.
Ammoniumcarbonat.

Gewinnung: Das sogenannte kohlensaure Ammonium, welches
in den Handel kommt, und welches von der Pharmacopse gewiinscht
wird, ist das neutrale Salz nicht; es ist auch nicht das saure Salz,
sondern eine Verbindung von kohlensaurem Ammon mit carbamin-
saurem Ammon; letzteres ist wieder als eine Zusammenlagerung
von Ammoniak und Kohlenssureanhydrid aufzufassen.

9 (NH,) 4+ CO; = CO — gﬁi

Carbaminsaures Ammon.

Es wird fabrikmissig gewonnen durch Sublimation von Salmiak
und Kreide; ersterer durch Sittigen der ammoniakalischen Flissig-
keiten, welche bei der Spodium- und Leuchtgasbereitung als
Destillationsproducte gewonnen werden, mit Salzsiure.

4 (NH,CD) -+ 2(CaCO;) = NHHCO, + CONH,)NH,O.

Auch aus dem Sulfat wird in gleicher Weise Carbonat bereitet.

Eigenschaften: Weisse, durchschimmernde, harte Krystall-
massen, welche stark alkalisch reagiren, an der Luft verwittern, in
4 — 5 Theilen kaltem Wasser, schwerer in Weingeist 16slich sind, mit
Saure iibergossen, aufbrausen und bei missiger Wirme vollig
fliichtig sind. Bei lingerer Aufbewahrung findet eine Zersetzung
des carbaminsauren Salzes statt nach folgender Gleichung:

NH,HCO, + NH,0(NH,)CO = NHHCO, + 2 (NHy) + COj.

Wiahrend NH; und CO, entweichen, itberzieht das saure Salz
die festen Stiicke mit weisser, pulverférmiger Kruste. — Beim Be-
handeln des kiuflichen Salzes mit Alkohol bleibt das Carbonat un-
gelost, withrend das Carbaminat in Losung geht und aus dieser
in schénen, ammoniakalisch riechenden Krystallen erhalten werden
kann. Letztere zerfallen beim Erwirmen wieder in CO, und NHg
und liefern beim FErhitzen auf 135° in zugeschmolzenen Rohren

9*



132 Ammonium carbonicum.

Carbamid. — In wissriger Losung zerfiallt das Salz in neutrales
und saures Carbonat:

NH,HCO, + NH,0(NH,)CQ + H,0 = NHHCO, + (NH,),CO;.

Prifung auf Metalle: eine mit HEssigsiure angesiuerte wissrige
Lésung darf durch HyS nicht verdndert werden; ebenso-

wenig durch
auf SH;0,: BaCl,, oder durch

auf Ca: Am Ox;

anf Cl und J: NAgO, darf in einer, mit NHO; iibersiuerten
Lésung nur eine sehr unbedeutende Tritbung hervorrufen,
keinenfalls aber gelbes AgJ ausscheiden;
auf COygehalt: durch Titriren mittelst Normalsiure, oder
im Will’schen Apparat: reines, officinelles Salz muss
66°/, CO, enthalten;

auf Empyreuma: kann nur durch den Geruch erkannt
werden.

Aufbewahrung: In sehr gut verschlossenen Gefissen an

trockenen Orten.

Ammonium sulfuricum (NH,),S0,.
Neutrales Ammoniumsulfat.

Wasserfreies gut krystallisirendes Salz, welches bei Bedarf
durch Sittigung einer kohlensauren Ammonlésung mit Schwefelsiure
und Krystallisirenlassen erhalten werden kann. Technisch wird es
als Nebenprodukt bei der Leuchtgasbereitung erhalten. Die L a-
min g'sche Masse, eine Mischung von Fey(OH)s, CaOH und CaSO,
bindet Aetz- und kohlensaures Ammon und setzt dasselbe in Sulfat
um, welches durch Auslaugen ete. erhalten wird.

Ammonium aceticum NH,C.H;0,.
Ammoniumacetat.
CH; — CO.ONH,.

Gewinnung: Nur die Losung des Salzes ist officinell (Spi-
ritus Mindereri). Man erhilt sie durch Neutralisirung von Sal-
miakgeist (10 %/,) mit verdiinnter Essigsdure (30%,) und Vermischen
der neutralisirten Salzlssung mit destillirtem Wasser zum spec. Gew.
1,082 — 1,034,

NH4HO + C2H402 - H2O + NH4C2H302
(10%/,=)170 (309/,==)200

Eigenschaften: Das Salz, welches durch Eintragen von

(NH,);COg in 500 warmen Eisessig und Kaltstellen neben CaCly in
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sédulenférmigen Krystallen erhalten werden kann, ist sehr leicht zer-
fliesslich. Die Losung ist klar, farblos, neutral, entwickelt, mit Aetz-
kalilauge erhitzt, Ammoniak, wird durch Eisenchlorid tief roth gefirbt,
muss, auf Platinblech erhitzt, vollig fliichtig sein und soll 159, des
Salzes enthalten.
Priifung auf Metalle: H,S darf die schwach angesiuerte Losung

nicht fiillen;

auf SH,0,: ebensowenig BaCl,.

Im iibrigen wie Kalium aceticum.

Ammonium oxalicum (NH,).C.0,, H.0.

Ammoniumoxalat.

Das, als Reagens auf Kalksalze zu verwendende, oxalsaure
Ammon wird erhalten durch Sattigung von Salmiakgeist mit Oxal-
sdure und Krystallisation der filtrirten Flissigkeit. Nadelférmige
Krystalle, welche in (20) Wasser 16slich, in Weingeist unléslich sind.

Ammonium uricum NHHC,IN,0;.
Saures Ammoniumurat.

Gewinnung: Zersetzen des harnsauren Kalium mittelst Sal-
miak, oder directes Auskochen von Schlangenexcrementen mit Aetz-
kalilauge und Zersetzen der filtrirten Flissigkeit mit Salmiak. Das
harnsaure Ammonium wird als weisses Pulver von mikroskopischen
Krystallen gefillt, welches in 1600 Theilen Wasser léslich, beim
Erhitzen ohne Riickstand fliichtig ist.

Erkennung: Beim Erhitzen mit uberschiissiger Salpetersidure
und langsamen Eintrocknen bei méssiger Wiarme auf einer Porcellan-
platte bleibt ein zwiebelrother Riickstand, welcher beim Uebergiessen
mit NH;HO purpurroth, und mit KaHO carmoisinfarbig erscheint
(Murexidbildung).

Baryum,
zuerst rein dargestellt von Bunsen.
Ba = 137 (Aequivalentgewicht 68,5).

Vorkommen: Im Schwerspath (BaSO,) und im Witherit
(BaCOg).

Darstellung: Zersetzen des schmelzenden BaCly durch den
galvanischen Strom.

Eigenschaften: Goldgelb glinzendes, nicht fliichtiges Metall,
welches Wasser mit grosster Heftigkeit zersetzt, und selbst zu Oxyd-



134 Baryum.

hydrat geldst wird. Die wissrigen Losungen der Baryumsalze wer-
den durch Kaliumdichromat und durch'BaSO, gefillt. Unlésliche
Salze kénnen durch Kochen mit Na,CO; in kohlensaures Salz itber-
gefilhrt werden, welches in HCl lgslich ist. Die Baryumsalze er-
theilen farblosen Flammen griine Farbung und rufen im Spectrum
charakteristische Linien hervor.

Ba0, Oxyd. Ba0,, Hyperoxyd.

Baryum causticum Ba (OH),, 8 (,0).
Bariumhydroxyd.

Gewinnung: Aetzbaryt wird am einfachsten erhalten durch
Kochen einer concentrirten Chlorbaryumlésung mit concentrirter
Acetzalkalilauge und Auskrystallisirenlassen.

BaCl, + 2(KHO) = 2(KaCl) -+ Ba(OH),

oder durch Glithen des salpetersauren Baryum (8) mit (3) Eisenfeile,
Ausziehen der Schmelze mit Wasser, Filtriren und Krystallisirenlassen.

Eigenschaften: Grosse Prismen oder Blitter, welche in
3 Theilen heissem, in 20 Theilen kaltem Wasser 16slich sind (Baryt-
wasser) und, wie die Alkalilaugen, leicht CO, aus der Luft an-
ziehen.

Baryum chloratum BaCl,, 2 (H,0).
Baryumchlorid.

Gewinnung. Lésen von Witherit in Salzsidure, Filtriren und
Auskrystallisirenlassen.

BaCO, + 2 (HC1) = BaCl, + H;0 + CO,.

Etwa vorhandenes Eisenchloriir wird durch Zusatz von Chlor-
kalk in Chlorid ibergefithrt, und durch iberschiissig zugesetzten
BaCO, ausgefillt: das Filtrat kann concentrirt und mit Weingeist
gefillt werden. — Oder, man gliht die bei der Chlorkalkfabrikation
verbleibenden, mit Witherit gesittigten, MnCl, haltigen, eingedampf-
ten Laugen mit Schwerspath und Kohle, zieht die Schmelze mit
‘Wasser aus und bringt zur Krystallisation:

BaSO, + MnCl, + 4 C = BaCl, + MnS + 4 (CO).

Eigenschaften: Schuppenférmige, durchscheinende, farblose,
luftbestindige Tafeln, welche in 2,5 kaltem, in 1,5 heissem Wasser,
zu einer neutralen Flissigkeit loslich sind, sehr bitter schmecken,
in grosseren Dosen giftig wirken, und, wie alle Baryumsalze, aus
wissriger Losung durch SH,0, gefillt werden.
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Prifung auf Metalle: HyS und NHHS diirfen die wissrige Losung
nicht verdndern;

» auf Ca: der mit gepulverten Krystallen geschiittelte Wein-
geist darf kein leicht zerfliessliches Salz aus ihnen lésen;
die mit Essigsiure angesiuerte wissrige Losung darf durch
Am Ox nicht gefillt werden;

» auf Sr: der mit gepulverten Krystallen geschiittelte Wein-
geist darf nicht mit zinnoberrother Flamme verbrennen.

Baryum jodatum Bal..
Baryumjodid.

Gewinnung: Jod wird in eine Mischung von unterschwefel-
saurem Baryum und Wasser eingetragen, so lange es geldst wird;
entstandene SHy0, wird durch BaCO3 unter Anwendung von Wirme
ausgefillt; Filtrat wird im Vacuum zur Trockne eingeampft.

Eigenschaften: Gelbliches, sehr hygroscopisches Pulver,
welches mit der Zeit braun wird und in kleinen, schwarzen, wohl-
verschlossenen Glisern aufzubewahren ist.

Baryum carbonicum BaCO0;.
Baryumcarbonat.
Vorkommen und Gewinnung: Natiirlich als Witherit;
rein durch Féllung von BaClylésung durch kohlensaures Ammon.
BaCl, 4+ (NH,); CO3 = 2(NH,CI) 4+ BaCO,

Eigenschaften: Geruch- und geschmackloses, weisses, gif-
tiges Pulver, welches in Wasser schwer, in Séuren leicht 19slich ist.

Baryum sulfuricum BaS0,.
Baryumsulfat.

Natiirlich, aber unrein, als Schwerspath. Das durch H,SO,
Baryumlosungen ausgefillte Salz bildet eine unter dem Namen
»Blanque fixe* bekannte Malerfarbe.

Baryum sulfurosum BaS0;.
Neutrales Baryumsulfit.

Gewinnung: Zersetzen einer Mischung von Witherit mit
‘Wasser durch Unterschwefelsiure bis zur Entfernung simmtlicher
Kohlensiure event. bis zur deutlich sauren Reaction des Gemisches;
der sich beim Stehen abscheidende Niederschlag wird gesammelt
und getrocknet.
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Baryum nitricum Ba(NO.),.

Baryumnitrat.

Gewinnung: Losen des kohlensauren Salzes in verdiinnter
Salpetersdure und Krystallisirenlassen.

Eigenschaften: Farblose, octaedrische Krystalle, welche in
12 Theilen kaltem, in 3 Theilen kochendem Wasser 1loslich sind.

Baryum aceticum Ba (C,Hs0,):.
Baryumacetat.
(CH,—CO . 0),Ba.

Gewinnung: Loésen des kohlensauren Salzes in verdiinnter
Essigsdure und Krystallisirenlassen.

Eigenschaften: Vierseitige Sdulen oder Téfelchen, welche
leicht 18slich in Wasser sind.

Strontium,

zuerst rein dargestellt von Bunsen.
Sr= 87,5 (Aequivalentgewicht 43,75).

Vorkommen: Im Célestin (SrSO,) und im Strontianit
(SrCOsg).

Gewinnung: Wie Baryum.

Eigenschaften: Ein dem Baryum sehr &hnliches, leicht oxy-
dirbares Metall, dessen Salze im Allgemeinen denen des Baryum
entsprechen, farblose Flammen zinnoberroth firben und ebenfalls
characteristische Linien im Spectrum hervorrufen. Die wissrigen
Losungen werden durch kohlensaure und phosphorsaure Alkalien,
ferner durch SH,0,, jedoch langsamer, als Barytsalzlosungen gefillt;
ebenso durch Am Ox, jedoch auch aus essigsaurer Losung. Kalium-
dichromat fillt die Liésungen nicht. Das salpetersaure Salz findet
vielfach Verwendung in der Feuerwerkerei. Spec. Gew. 2,54.

Calcium,

zuerst rein dargestellt von Bunsen.
Ca =40 (Aequivalentgewicht 20).

Vorkommen: Im Arragonit (Rhombische Siulen), Kalk-
spath (Rhomboeder), Marmor, in der Kreide (iiberall als CCaOs,,
mehr oder weniger rein); im Dolomit (CaCOg, MgCO;), im Muschel-
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kalk (CaCO, CaySiO,), im Anhydrit und Alabaster (CaSO,),
im Gyps (CaSO, 2H,0), im Osteolith (CagP¢Og), im Wolla-
stonit (CaSi0,), in Apatitgesteinen, ferner, gelost, in fast allen
Gewéssern.

Gewinnung: Wie Baryum. Ferner durch Zusammenschmelzen
von Chlorcalcium, Jodkalium und Natrium.

CaCl, + 2 (KaJ) = CaJ, + 2 (KaCl),
CaJy, + 2 Na = 2 (Nad) + Ca.

Eigenschaften: Kanonenbronzedhnliches Metall, welches
Wasser und verdiinnte Salpetersiure heftig zersetzt, erhitzt, mit
brillanter Lichtentwickelung verbrennt, farblose Flammen gelbroth
farbt und im Spectrum characteristische Linien hervorruft. Spec.
Gew. 1,527. Die wissrigen Losungen der Salze werden durch
H,S0, in sehr verdiinnten Losungen nicht gefillt, wohl aber durch
kohlensaure und phosphorsaure Alkalien; oxalsaures Ammon giebt
auch bei grosster Verdimnung einen, in Oxal- und Essigsiure un-
lsslichen, Niederschlag.

Ca0, Oxyd. Ca0,, Hyperoxyd.

Calcaria usta Ca0.
Calciumoxyd.

Gewinnung: Natiirlich vorkommendes CaCO; (Kalkstein)
wird in Kalkéfen gebrannt (periodisch oder continuirlich). Reiner
Kalk heisst fett, mit Thon, Quarz, Sand etc. verunreinigt heisst er
mager. Kalkstein, welcher zu stark erhitzt wird, giebt einen Kalk,
welcher nicht mehr geléscht wird und todt gebrannt heisst.
Cemente oder hydraulische Kalke werden durch Brennen von
kieselsdurehaltiger Thonerde mit Kreide erhalten, und haben die
Eigenschaft, durch Wasseraufnahme zu erhérten. Chemisch reiner
Aetzkalk wird erhalten durch Erhitzen des Arragonit oder des
welssen Marmors.

Eigenschaften: Amorphe weisse bis graue Stiicke, welche
die Form des Materials beibehalten, aus welchem sie bereitet
wurden, und die, mit der Hilfte ihres Gewichts Wasser iibergossen,
stark erhitzt werden und in ein weisses Pulver zerfallen (Calcium-
hydroxyd CaO + Hy,O = Ca[OH];), welches mit mehr Wasser an-
gerithrt, einen Brei bildet (Léschen des Kalkes; Kalkbrei, Kalk-
milch) und in 7—800 Theilen kaltem Wasser loslich ist. Eine ge-
sittigte, filtrirte Losung in Wasser ist unter dem Namen Aqua
caleis officinell. Das Kalkwasser ist krystallklar, geruch- und ge-
schmacklos, reagirt alkalisch, wird beim Kochen und durch Aufnahme
von Kohlensiure getriibt und giebt mit Quecksilberchloriir- und
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Chloridlésungen schwarze, resp. rothgelbe Niederschlige, welche in

der Aqua phagedaenica nigra und Aqua phagedaenica flava

die wirksamen Bestandtheile bilden.

Priifung: Aetzkalk soll in verdiinnter NHO, bis auf héchstens
69, Riickstand léslich sein, ohne aufzubrausen (COy).

auf Metalle: die mit NHHO gesittigte Losung soll durch
NH,HS nicht, oder nur ganz wenig verindert werden;

des Kalkwassers auf Gehalt an Ca(OH)y: 100 cc., mit 3,56
bis 4,0 cc. Normalséure vermischt, miissen alkalische Reaction
beibehalten:

”

”

Ca(OH)y = 5 = 37
0,087.85 = 0,129 9,
0,037 4,0 = 0,148 9/,
Aufbewahrung in gut verschlossenen Gefissen.

Calcium chloratum CaCl,, 6 (},0).
Calciumchlorid.

Gewinnung: Nebenprodukt chemischer Fabriken bei der
Salmiakbereitung. Im Laboratorium wird es bereitet durch Losen
von kohlensaurem Kalk (weissem Marmor) in Salzsiure, Filtriren,
Eindampfen, Krystallisirenlassen oder Schmelzen:

CaCO; + 2 (HC1) = CaCly + H,y0 + CO,.

Eigenschaften: Wasserklare, sehr hygroscopische Rhomben,
welche beim Erhitzen Krystallwasser abgeben, leicht léslich in
Wasser und Weingeist sind, beim Auflssen (zumal mit Schnee oder
NaCl zusammen) hoéchst bedeutende Temperaturabnahme (— 489)
bewirken; das geschmolzene Salz entwickelt beim Auflosen Wirme.

Caleium hypochlorosum CaCl,0, + CaCly, 2 (H.0).
Calcium hypochlorit. Chlorkalk.
Gewinnung: Nebenprodukt bei der Sodabereitung nach L e-
blanc, wo die werthlose HCI iiber MnO,, das entwickelte Chlor aber
durch zerfallenes CaO geleitet wird:
2(Ca[OH],) + 4 C1 = Ca(Cl0), + CaCly, H,0.
Eigenschaften: Chlorkalk ist ein weisses Pulver, welches
beim Liegen an der Luft Chlor entwickelt (durch Einwirkung von
CO0,), in Wasser nur theilweise 16slich ist, durch Sauren zersetzt wird,
(Ca[ClO], + CaCly) + 4 (HQL) = 2(CaCly) + 2 (H,0) + 4C},
hierbei Chlor entwickelnd und deshalb als Bleich- und Desinfections-
mittel etc. angewandt wird.
Bei Einwirkung von Sonnenlicht und beim Kochen wird Sauer-
stoff entwickelt, unter Bildung von chlorsaurem Calcium.
(Ca[ClO]; + CaCly) = 2(CaCly) 4+ 20.



Calcium hypochlorosum. 139

Ein der Formel entsprechender Chlorkalk miisste 48,9 %/, Chlor
enthalten. Es gelangt aber nur ein Theil desselben zur Wirksam-
keit und dieser betrigt durchschnittlich 25— 329, und ist in
10 Theilen Wasser loslich.

Die Priifung des Chlorkalk auf seine Ergiebigkeit an Chlor
(wirksames Chlor) nennt man Chlorimetrie. Gay-Lussac, welcher
die ersten Methoden fiir Chlorimetrie angab, bezeichnet die Volum-
procente als Grade, wihrend jetzt nur noch der Chlorgehalt nach
Gewichtsprocenten bestimmt und angegeben wird. Die von Gay-
Lussac angegebene Methode beruht auf der Ueberfithrung arseniger
Sdure in Arsensiure durch Chlor, bei Anwesenheit von Wasser:

As;0; + 2H,0 + 4 Cl = 4 HCI + As,0,.

——

198 142

Pénot und Mohr befolgen dieselben Principien, nur dass sie
die arsenige Séure in alkalischer Lésung anwenden.

2 (NaHAsO?,) + C‘a,ClZO2 = 2(Na,HAsO,) -+~ CaCl,.

(A0, =198) (4C1—142)
495 355

4,95 arsenigsaures Natrium (unter Zusatz von Soda, vide Chlor-
bestimmung im Aqua chlorata) zu 1 Liter gelost, entspricht im ce.
0,00355 Chlor. Man mischt, um directe Procente zu erhalten, 7,1
Chlorkalk gut mit Wasser, und fiillt, ohne zu filtriren, bis 1 Liter
auf. Von dieser tritben Flissigkeit werden 50 cc. abgemessen
(=10,355 Chlorkalk) und diesen wird so lange arsenigsaure Losung
zugelassen, als noch Ueberfithrung in Arsenséure bewirkt wird resp.
wirksames Chlor vorhanden ist (vide: Aqua chlorata). Die ver-
brauchten Kubikcentimeter Normallosung driicken den Procent-
gehalt an wirksamem Chlor aus. (Gesetzt, es wiren 28 cc. Losung
verbraucht, so wiirden 28.0,00355 = 0,0994 Chlor entsprechen, und
da 0,0994 Chlor in 0,355 Chlorkalk enthalten sind, so miissen
0,355 : 100 = 0,0994 : ( X = 28) in 100 Theilen 28 Theile enthalten sein.

Die mneue Pharmakopie schreibt folgende Priifung vor: 0,56 g
Chlorkalk werden mit 100 cc. Wasser angerieben; nachdem 2 g KalJ,
20 Tropfen HCl und etwas Stirkelosung zugesetzt worden sind,
miissen mindestens 28,5 cc. /4o Thiosulfatlésung zur Bindung des
ausgeschiedenen Jodes (Entfarbung) gebraucht werden. (28,5 .0,00355
.200 =209/, vide Aq. chlorata.)

Aufbewahrung: Vor Licht geschiitzt, an trockenen Orten,
in gut verschlossenen Gefissen.
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Caleium bromatum CaBr..
Calciumbromid.

Bromecalcium wird erhalten durch Zersetzung der Bromwasser-
stoffsiure mit Aetzkalk in berechneten Mengen:

2 (BrH) + Ca(OH); = CaBr, 4+ 2 (H,0)
oder durch einfaches Schiitteln von Kalkbrei mit Brom, Concen-
triren und Ausfillen mit Weingeist:
6 (Ca[OH],) + 12 Br = 5 (CaBr,) + Ca(Br0,), + 6 (H,0).

‘Weisses, amorphes, sehr hygroscopisches, in Wasser und Wein-
geist leicht losliches, Salz.

Calcium jodatum CalJ.
Calciumjodid.
Jodcalcium ist zu bereiten wie Jodbaryum, oder Bromecalcium,

unter Anwendung entsprechender Substanzen, und ist aus concen-
trirten wissrigen Losungen krystallinisch zu erhalten.

Calcium fluoratum CaFl,.
Calciumfluorid.
Fluorcalcium findet sich krystallisirt (Flussspath), auch derb;
das Pulver ist in Wasser wenig loslich; conc. SH,O, entwickelt
Fluorwasserstoffsiure.

Calcium sulfuratum CaS.
Hepar sulfuris calcareum.
Calciumsulfid.

Gewinnung: Schwefelcalcium wird erhalten durch Erhitzen
von gebranntem Gyps mit Kohle.

CaS0, 4 4C =4(CO) 4 CaS.

Mehr oder weniger mit schwefelsaurem Calcium verunreinigt
durch Erhitzen von Aetzkalk mit (0,5) Schwefel:

4(Ca0) + 48 = CaS0,+ 3(Cal).

Der in Hospitilern als Kritzmittel in Gebrauch gezogene Li-
quor Caleii sulfurati wird erhalten durch anhaltendes Kochen
von (4) Aetzkalk, (5) Schwefelblumen und (25) Wasser.

3(Ca[OH],) + 128 = CaS,05 + 3 (H30) + 2 (CaS)s

Eigenschaften: Das trockene Schwefelcalcium ist eine weiss-
liche amorphe Masse, welche schwer loslich in Wasser (in 500 Th.)
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ist, beim Zusatz von Sduren H,S entwickelt und selbst durch den
blossen Kohlenséuregehalt der Luft zersetzt wird. — Obsolet.

Calcaria carbonia CaCO0;.
Neutrales Calciumcarbonat.

Vorkommen: Islindischer Kalkspath (durchsichtige, licht-
brechende Rhomben), Arragonit (siulenférmig), Marmor, Kreide,
Muschelschaalen (Conchae praeparatae), Krebssteine (Lapides can-
crorum (Eierschaalen, Tuffstein, Tropfstein, Sprudelstein.)

Gewinnung: Der ganz reine kohlensaure Kalk wird erhalten
durch Féllung von reiner Chlorcalciumlésung durch kohlensaures
Ammon oder Natrium.

CaCl, + Nay,COg = CaCO4 4 2(NaCl).

Stellt man das CaCl, durch Auflésen von Marmor oder Kreide
in HCl dar, so hat man das, in diesen Ingredienzien enthaltene
Eisenoxydul durch Zusatz von Chlorkalk in Oxyd iberzufithren, und
dieses durch iiberschiissige Kreide auszufillen. Das erwirmte, ein-
gedampfte Filtrat kann sodann direct mit Sodalésung gefillt werden.

Eigenschaften: Der reine kohlensaure Kalk bildet ein
weisses, krystallinisches Pulver, welches in Essigsiure, Salzsiure
und Salpetersdure unter Aufbrausen l6slich ist; in Wasser ist es
schwer 16slich (in 10,600 Theilen).

Prifung auf NaCl: mit Wasser geschiittelt, darf das Filtrat durch
NAgO; kaum getriibt werden,

auf fremde Salze: und darf beim Verdunsten keinen Riick-
stand hinterlassen.

”

Calcium sulfuricum CaSO,.
Calciumsulfat.

Vorkommen: Anhydrit (wasserfrei), Gyps (Alabaster,
Marienglas, Fasergyps mit 2 Mol. Krystallwasser). Der Gyps wird
durch Brennen entwissert; zu stark gebrannter Gyps, welcher beim
Anrithren mit Wasser nicht mehr erhértet, heisst todt gebrannt.

Eigenschaften: Weisses, amorphes Pulver, welches, mit
‘Woasser zum Brei angerithrt, nach wenigen Minuten erhirtet, in
‘Wasser wenig, in Weingeist gar nicht 1oslich ist; grésste Léslich-
keit in Wasser bei 35° (1:360 Gypswasser).

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.

Caleium sulfurosum CaS0s, 2 (H,0).
Calciumsulfit.
. Gewinnung: 28 Th. CaO werden mit 18 Th. H,O gelsscht.
Das auf Hiirden ausgebreitete oder in rotirende Trommeln geschiit-
tete Hydrat wird mit SO, tibersittigt.
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~ Eigenschaften: Blassgelbes krystallinisches Pulver, aus wel-
chem Séuren SO, frei machen. Handelsartikel. — Die Losung des
Bisulfites wird erhalten durch Einleiten von SO, in Kalkmilch
bis zur Losung (enthdlt gewdhnlich 129/,).

Calcium subsulfurosum CaSs0;, 6(IH.0).
Calciumhyposulfit.

Gewinnung: Eine durch Kochen von Aetzkalk und Schwefel
mit Wasser erhaltene Dreifachschwefelcalciumléosung wird durch ein-
geleitete schweflige Séure zersetzt (bis die Losung entfiirbt ist); das
Filtrat wird bei einer 60° nicht iibersteigenden Temperatur zur
Krystallisation gebracht.

3(Ca0) + 88 =2(CaS;) + (CaS,0,)
2(CaS;) + 3(80,) =58 + 2(CaS,0;)

Eigenschaften: Sechsseitige Siulen, welche in gleichen
Theilen Wasser 16slich sind. Das Salz dient zur Darstellung von
Natriumhyposulfit und zu technischen Zwecken.

Calcium phosphoricum neutrale Cas(P0,),.
Neutrales Calciumphosphat.

0= PO Ce
S
O\/Ca
0
0=P¢ 8>Ca

Vorkommen: Mit Chlor oder Fluor in den Apatitgesteinen,
im Phosphorit, im Osteolith, in den Koprolithen, aus dem
verwitternden Gestein in die Ackerkrume und die Quellen gelan-
gend, geht dieses Salz iiber in die Pflanzen und gelangt endlich in
den thierischen Organismus, welchem es fiir den Aufbau des Knochen-
geriistes ein wesentliches Material liefert.

Gewinnung: Der phosphorsaure Kalk soll bereitet werden
durch Fillen einer selbst bereiteten, von Eisen befreiten Chlorcal-
ciumlésung durch neutrales phosphorsaures Natrium:

3(CaCly) + (NayPO,) = 6(NaCl) 4 Cag(PO,),
kann aber auch durch Féllen mit dem officinellen sauren phosphor-
sauren Natrium, unter Zusatz von Ammon
3(CaCly) + 2(Na,HPO,) + 2(NH,HO) = 4(NaCl) + 2(NH,Cly
+ 2(H,0) + Cag(PO,),
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oder durch Auflésen des in (weissgebrannten und gepulverten)
Knochen enthaltenen dreibasisch phosphorsauren Calcium in Salz-
sdure und Fillen desselben durch Uebersittigen der Lésung mit
Ammoniak bereitet werden.

Cag(PO,), +4 (HCL) = 2(Cally) + CaH,(PO,),
2(CaCly) + CaH,(PO,), + 4(NH,HO) = 4(NH,Cl) + 4(H,0) +
+ Cag(PO,s.

In allen Fillen ist etwa vorhandenes Eisenoxydul durch Zusatz
von Chlorkalk in Oxyd iiberzufithren; dieses wird theils durch den
Ueberschuss des Kalkes, theils als eisenhaltiges Phosphat durch
zugesetztes Ammon ausgefillt und ist durch Filtriren von der Fliissig-
keit zu trennen.

Eigenschaften: Leichtes, blendend weisses Pulver, welches
unléslich in Wasser, léslicher in kohlensaurem Wasser, in Salz-,
Salpeter- und Essigsdure ist. (Hauptbestandtheil des Cornu
cerviustum.)

Calcium phosphoricum officinale CallPO, 2I,0.
Zweibasisches (Drittelsaures) Calciumphosphat.

0
0= P< (0024 Ca
0O
O/ Ca,
0=pP/0_H
NO—H

Gewinnung: Dieses officinelle Priaparat soll durch Fillen
einer eisenfreien, mit Essigsiure angesiuerten Chlorcalciumlésung
mit officinellem phosphorsauren Natrium bereitet werden:

2(NaHPO,) + 2(CaCly) = 4(NaCl) + 2(CaHPO,)

oder aus Knochen, wie das vorbeschriebene Priparat, unter Anwen-
dung der Hilfte Ammon, wie dort:

2(CaCly) 4 CaH,(PO,)s + 2(NH,HO) = CaCl, 4 2(NH,CI) +
+ 2(H,0) + 2(CaHPO,)

Eigenschaften: Blendend weisses, leichtes krystallinisches
Pulver, welches in Wasser unléslich, in kohlensaurem Wasser und
in Essigsdure etwas, in Salpetersiure leicht loslich ist.

Prifung auf Cl: die verdiinnte salpetersaure Losung darf durch
NAgO; nur sehr schwach,
» auf SHy0,: durch BaCl; aber nicht getriibt werden;
» auf Fe: die mit NH,;HO iiberschiissig versetzte Liosung muss
durch NH,HS rein weiss, aber nicht griin oder schwarz
gefillt werden.
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Calcium hypophosphorosum Ca(ZL,P0,)..

Calciumhypophosphat.
0=P0 g2
. O/Ca
0O — PO = H2

Gewinnung: Phosphor wird unter Erwirmen in Kalkmilch
gelost; unter Entweichen des brennbaren Phosphorwasserstoffgases
geht die Bildung des Phosphats von Statten; unzersetzter Kalk
wird durch eingeleitete Kohlensiure ausgefillt, das Filtrat nach vor-
sichtigem Eindampfen im Wasserbade zur Krystallisation gebracht.

3(Ca[OH],) + 8P + 6(H,0) = 3Ca(H,P0,); + 2(PH;)

Eigenschaften: Kleine durchsichtige S#ulen, welche in
6 Th. H,0 léslich sind und beim Erhitzen zersetzt werden unter
PH,entwickelung.

Caleium benzoicum (CeH; — €0 — 0),Ca, 2H,0.
Calciumbenzoat.

Gewinnung: Gepulvertes Benzoeharz wird mit Aetzkalk und
Wasser ausgekocht, filtrirt und zur Krystallisation gebracht; oder,
Naphtalin wird zu Phtalséure oxydirt und diese durch Erhitzen mit
Aetzkalk gespalten (in unlésliches kohlensaures und gelost blei-
bendes benzoesaures Calcium); Filtrat wird zur Krystallisation

gebracht.
Eigenschaften: Lange, glinzende Nadeln, welche loslich in

‘Wasser und Weingeist sind.

Calcium malicum.
C2H3(OH){88 _ 8\ Ca, 2H,0.
Calciummalat.

Gewinnung: Das durch Kochen des Vogelbeersaftes mit Aetz-
kalk entstehende neutrale dpfelsaure Calcium krystallisirt aus heisser,
verdiinnter salpetersaurer Liésung in grossen, durchsichtigen Rhom-
ben als saures Salz, welches in 50 Theilen Wasser loslich ist.

Calcium lacticum.
(Ch:n 0), Cas SH;0,

Calciumlactat.
Gewinnung: Wissrige Milchsgurelosung wird mit kohlen-
saurem Calcium neutralisirt, das Filtrat zur Krystallisation gebracht;
in Wasser leicht ldsliches Salz. (vide Zinc. lacticum.)
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Magnesium,

entdeckt von Davy 1808, zuerst isolirt von Bussy, fabrikmissig 1857
von St. Claire Deville.

Mg = 24 (Aequivalentgewicht 12).

Vorkommen: An Siuren gebunden im Magnesit (CMg Oy),
Talkspath, Dolomit (CMgOs CCaOg), im Meerschaum, Ser-
pentin, Talkstein (SiMgy0,), im Struvit [PMg(NH,)O,]; ferner
in vielen Mineralwissern und im Meere (Mg Cly).

Gewinnung: Glihen des Mg Cl; mit Na.

Eigenschaften: Silberweisses, hellglinzendes, dehnbares
Metall, welches, erhitzt, an der Luft unter prachtvoller Licht-
entwickelung zu Oxyd verbrennt, Wasser nur in der Siedehitze
zersetzt, in verdiinnten Sduren loslich, und bei Weissglithhitze
flichtig ist. Spec. Gew.1,74. Die wissrigen Losungen der Mg salze
werden bei Gegenwart von Ammoniumsalzen (Salmiak) durch kohlen-
saure Alkalien nicht gefillt, wohl aber durch phosphorsaures Natrium;
der Niederschlag ist in verdiinnten Sduren leicht 18slich.

Magnesium oxydatum MgO.

Magnesiumoxyd. Gebrannte Magnesia. Talk- oder Bittererde.

Gewinnung: Durch Glihen des kohlensauren Magnesium zu
erhalten. Uebermissig hohe Temperatur ist zu vermeiden, da ein
iiberhitztes Praparat vom Wasser schwer geléscht wird; man erhilt
ca. 40%, von dem angewandten Carbonat. (Wird natiirlich, krystalli-
sirt als Periklas gefunden).

Eigenschaften: Rein weisses, héchst lockeres, geruch- und
geschmackloses Pulver, welches in Wasser sehr wenig, in allen
Séuren ohne Gasentwicklung leicht lgslich ist. Aus seinen sauren
Lésungen wird durch die Hydroxyde der Alkalien das Hydrat
(Hydroxyd, Mg(OH),) gefallt. (Natiirlich als Bruecit.)

Priifung auf Ca: 0, g werden mit 2 cc. Wasser und 8—9 Tropfen
HCI erhitzt; nach Zusatz von 10 cc. NH,Cl1ssung, 20 cc.
H,0, 5 cc. NH;HO und 6 cc. Am Oxlésung darf Tritbung
nicht sogleich entstehen;
, auf SHy;0, und Cl; die salpetersaure Losung soll durch BaCl,
und NAgO; nicht zu sehr getriibt werden;
auf Metalle: Hy,S darf die Lésung nicht veréndern;
auf fremde Salze: Magnesia, mit Wasser gekocht, muss ein
Filtrat liefern, welches beim Abdampfen nur geringe Spuren
hinterlssst.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.
Elsner, Chemie, 3. Aufl. 10

”

”
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Magnesium carbonicum MgCO,
Magnesiumcarbonat.

Gewinnung: Natirlich als Talkspath (krystallisirt), oder
Magnesit (derb); mit CaCO,; als Dolomit. Die fabrikmissige
Darstellung geschieht durch Fallen von schwefelsaurer Magnesium-
lésung mit kohlensaurem Natrium. Das officinelle Priiparat ist ein
basisches Salz, dessen Zusammensetzung variirt, je nachdem die
Losungen mehr oder minder warm, oder mehr oder minder con-
centrirt angewendet werden, meist folgender Art:

3 (MgCO3) + Mg (OH), + 4 (H;0).
Die schwere kohlensaure Magnesia der Englischen Pharmacopée
wird erhalten durch Féllen heisser Losungen (10 SMgO, und
12 CNay0g), Eintrocknen und Auswaschen des Restes. Krystalli-
sirtes Magnesiumcarbonat wird erhalten durch Vermischen kalter
concentrirter Liosungen, welche man in der Kilte zum Ausscheiden
des Salzes stehen ldsst.

Eigenschaften: Das officinelle Carbonat ist ein rein weisses,
hochst lockeres, geruch- und geschmackloses Priparat, welches in
Sauren unter Aufbrausen loslich, unléslich in Wasser, 1éslich in
kohlensaurem Wasser ist.

Priifung: Wie Magnesium oxydatum.

Magnesium sulfuricum MgS0,, 7 H.0.
Magnesiumsulfat. Bittersalz. Englisch Salz.

Gewinnung: Bittersalz bildet den Hauptbestandtheil vieler
Mineralwisser und wurde theilweise aus solchen gewonnen. Das
Sulfat kommt auch in den Stassfurter Abraumsalzen vor als Kieserit
(mit 1 Mol. H,0), als Reichardtit (mit 7 Mol. Hy,0); ausserdem mit
anderen Salzen gemeinschaftlich als Kainit (neben MgCl, und
K2,80,), Schénit (neben KagS0,), Astrakanit (neben NagSO,)u.a.m.
Das jetzt in den Handel kommende Salz ist fast ausschliesslich Neben-
product der kiinstlichen Mineralwasserfabrikation, bei welcher zur
Gewinnung der nothigen Kohlensidure Magnesit mit Schwefelsiure
zersetzt wird. Die Reinigung bezieht sich zunichst auf Entfernung
von Eisenoxydul (wird durch Chlor in Oxyd verwandelt und durch
Magnesia ausgefillt) und geschieht sodann durch wiederholtes Um-
krystallisiren. Grosse Mengen werden auch durch Umkrystallisation
des geglithten Kieserits erhalten.

Eigenschaften: Farblose, ziemlich luftbestindige Krystalle
(Prismen), welche Dbitter, salzig, kiithlend schmecken, in gleichen
Theilen kaltem, in /4 Theil kochendem Wasser zu einer neutralen
Flussigkeit loslich sind.
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Erkennung: Die wissrige Losung wird, wie alle Magnesium-
salzlésungen durch phosphorsaures Ammon gefillt; ferner durch
BaCly; vor der Lothrohrflamme, mit Cobaltsolution befeuchtet, erhitzt,
wird es roth gefiarbt (das gleichgestaltige ZnSO, wird griin).
Priifung auf Metalle: die Lésung (1:50) soll durch H,S nicht

getriubt werden,

, auf Fe: ebensowenig durch Gallipfeltinctur,

, auf Cl: oder NAgO;;

, auf Alkalien: kleine Portionen des Salzes mit der 3 fachen
Menge BaCO3 und Wasser gekocht, sollen ein Filtrat geben,
was durch Curkumatinctur nicht geréthet wird.

Magnesium sulfuricum siccum.

Gewinnung: Das officinelle krystallisirte Magnesiumsulfat
verliert beim Trocknen Krystallwasser, zerfillt zu weissem Pulver,
welches im Uebrigen die Reinheit des krystallisirten Salzes besitzen
und in gut verschlossenen Gefiissen aufbewahrt werden muss. Die
Erhitzung soll so lange geschehen, bis ein Viertel vom urspriing-
lichen Gewicht verloren gegangen ist; es entspricht das etwa der
Hilfte des Krystallwassers.

Magnesium hyposulfurosum MgS.0;, 6H:0.
Magnesiumhyposulfit.

Gewinnung: Unterschwefligsaures Natrium wird durch Chlor-
baryum zersetzt; das entstandene Baryumhyposulfit wird durch
schwefelsaure Magnesia zersetzt; die vom schwefelsauren Baryum
abfiltrirte Fliissigkeit wird zur Krystallisation gebracht; die Krystalle
werden in gut verschlossenen Gefissen an dunklen Orten aufbewahrt.

Magnesium phosphoricum Mg,(P0,)..
Magnesiumphosphat.

Gewinnung: Aus einer Losung des Magnesiumcarbonats in
Phosphorsédure krystallisirt das Phosphat mit 10 Atomen Krystall-
wasser; das beim Vermischen einer Bittersalzlssung mit neutralem
Natriumphosphat ausgefillte zweibasische Magnesiumphosphat enthélt
6 Atome Krystallwasser und bildet ein weisses, geruch- und ge-
schmackloses, in Wasser und Weingeist unlésliches, in Séuren leicht
lgsliches Pulver.

Prifung der sauren Lésung wie Magnesia usta.

Magnesium silicicum MgSi0,.
Magnesiumsilikat. Talcum.

Gewinnung: Der natiirlich vorkommende Talkstein bildet
gemahlen ein fettig anfithlbares, weisses, krystallinisches Pulver
(spec. Gew. 2,7), welches in der Glithhitze nicht verinderlich ist.

10¥
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Priifung auf AlyOg: man digerire Talk einen Tag lang im Wasser-
bade mit Hy;SO, (spec. Gew. 1,84), verdiinne, filtrire und
iibersittige mit NHHO — es darf kein Niederschlag ent-

stehen.
auf Erdmetallsalze: auch Ammonkarbonat, Oxalat und Phosphat

darf solche Losungen nicht tritben.

Magneslum citricum Mgs(CeH;0;),, 14 H.0.

Magnesiumecitrat.
—CO
<03H4(OH) 00 0)2Mg3

Gewinnung: (10) Citronensaure, in (40) Wasser gelost, wird
mit (2,8) Magnesiumoxyd gesittigt und zur Krystallisation gebracht.
Undeutliche Krystalle. welche schwer 16slich in Wasser sind; Zusatz
von Citronensiure erhoht die Lioslichkeit.

Priifung auf Weinssure: es darf, mit der 10fachen Menge H,SO,
im Wasserbade erwirmt, nicht gebréunt werden.

n

Magnesium citricum effervescens.

Gewinnung: (25) Carbonat, (75) Citronensiure, mit Wasser
zum Brei angeriihrt, werden bei gelinder Wirme (30°) getrocknet;
diese Masse (14) wird mit (14) Natriumbicarbonat, (6) Citronensiure
und (3) Zucker lege artis granulirt, und in gut verschlossenen Ge-
fissen aufbewahrt.

Limonade purgative.

Gewinnung: (30) Citronenséure wird in (600) heissem Wasser
gelost, der heissen Lisung (25) kohlensaure Magnesia zugesetzt und
schnell filtrirt; (7,5) Citronenséure wird in (60) weissem Syrup gelsst
unter Zufiigen von einem Tropfen Citronenél. Der ersteren Losung
(800) wird von dem Syrup (30) zugesetzt, ferner noch (1) Citronen-
siure und (0,6) Natriumbicarbonat, sodann schnell verkorkt und
verschniirt.

Magnesium boro-citricum,

Gewinnung: Man 16se 10 Th. Citronensiure in 40 Th. heissem
Wasser, setzt 2,8 Th. MgO und 8 Th. krystallisirte Borséure hinzu,
und bringe bei missiger-Temperatur zum Trocknen.

Magnesium citricum ferratum effervescens.
Granulated citrate of Jron with Magnesia.
Gewinnung: 14 Theile Natriumbicarbonat und 10 Theile
krystallisirtes Magnesiumcarbonat einerseits, Weinsteinsiure,
Citronensiure, von jedem 10 Theile, und 0,8 Theile Ferricum-
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Ammoniumcitrat andererseits, zu feinem Pulver gemischt, werden
im Dampfbade bis zum Zusammenbacken erhitzt, sodann durch ein
Sieb gerieben, vom feinen Pulver befreit und in sehr gut ver-
schlossenen Gefissen aufbewahrt.

Magnesium tartaricum MgC,H,0;, 4H,0.
Magnesiumtartrat.
Gewinnung: Weinsiurelosung wird durch kohlensaures
Magnesium gesittigt und das Filtrat zur Krystallisation gebracht.
Eigenschaften: Weisses, in Wasser ziemlich schwer los-
liches krystallinisches Pulver.

Magnesium lacticum Mg(C,H;0;),, SH;0.

Magnesiumlactat.
—OH

H Mg.

(CH. o 0), Me

Gewinnung: Wissrige Milchsiurelssung (1 + 10) wird durch
kohlensaures Magnesium gesittigt und das Filtrat zur Krystalli-
sation gebracht.

Eigenschaften: TFarblose, luftbestindige Prismen, oder
krystallinische Krusten, welche unangenehm schmecken, in Wein-
geist unloslich, in 26—30 Theilen kaltem, in 35 Theilen heissem
‘Wasser zu einer neutralen Fliissigkeit loslich sind, beim Erhitzen
verkohlen und 15—16%, MgO als Riickstand hinterlassen.
Priifung auf Mg CO; und Zucker ete.: das Salz muss in HySO,

ohne Brausen und Briunung léslich sein;

» auf Wein- und Citronensiure: die wissrige Losung darf durch
PbA nicht getriibt,

» auf Metalle: auch durch H,S nicht gefillt werden.

Aluminium,

zuerst rein dargestellt 1827 von Weéhler, fabrikmissig 1854 von
St. Claire Deville.

Al =275 (Aequivalentgewicht 6,88).

Vorkommen: Aluminium in seinen Verbindungen ist der nichst
Silicium am meisten verbreitete Korper unter den festen Elementen;
es ist ein Bestandtheil der Feldspathgesteine (Orthoklas, Albit,
Labrador) des Glimmers; diese und andere, zu Conglomeraten
vereinigt, bilden den Granit, Porphyr, Sienit, das Urgestein;
durch Verwittern derartiger Gtesteine, Entmischung unter Einwirkung
von Wirme, Ammoniak und kohlenséurehaltigem Wasser entsteht
der Thon.
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Gewinnung: Chloraluminium oder Fluornatriumaluminium
(Kryolith) wird mit Natrium geglitht, oder glihend fliissiges
-Chloraluminium wird durch den electrischen Strom zersetzt. .

Eigenschaften: Silberglinzendes, blauliches, sehr dehnbares,
nicht fliichtiges Metall, welches Wasser unter gewdéhnlichen Um-
stdnden nicht zersetzt, wohl aber im fein vértheilten Zustande beim
Kochen; es verbrennt, erhitzt (Draht oder Blittchen) unter starker
Lichtentwicklung und wird von SHyO, und NHO; schwer, von
HC] und Aetzalkalien leicht gelost. Spec. Gew. 2,6. — Waissrige
Losungen der Aluminsalze werden durch Aetzalkalien gefillt; der
Niederschlag ist loslich im Ueberschuss des Féllungsmittels, nicht
jedoch bei Anwesenheit von NHHCL NHHO, (NH,),CO; und
NH,HS fillen gallertartiges Hydroxyd Aly(OH),.

Das Aluminium ist vierwerthig. Da jedoch nur Doppelatome in
Verbindungen auftreten, welche mit je einer Verwandtschaftseinheit
an einander selbst gebunden sind, diese verschluckt haben, so er-
scheint es sechs- beziehungsweise dreiwerthig.

Aluminiumoxyd Al,Q;.
Thonerde.

Vorkommen, Gewinnung und Eigenschaften. Krystalli-
sirt, rein im Korund (hirtester Korper nichst dem Diamant, von
Séuren unangreifbar); durch Metalloxyde gefirbt in vielen Edel-
und Halbedelsteinen, so im Rubin, Saphir, Spinell; ferner im
Smirgel; amorph zu erhalten durch Glithen von Ammoniakalaun
als weisses Pulver, welches in Wasser unléslich, geglitht auch in
Séuren unloslich ist, beim Schmelzen mit Alkalien aber wieder
l6slich wird. Thonerde und schwer schmelzbare Thonerdesalze,
mit Cobaltnitratlésung betupft und vor dem Léthrohre gegliiht, er-
zeugen eine blaue Schmelze.

Aluminium hydricum Aly(OR)s.
Aluminiumhydroxyd. Argilla.

Vorkommen: Natiirlich als Diaspor und Hydrargillit;
basisch als Bauxit.

Gewinnung: Die Darstellung eines vollig reinen Thonerde-
hydrates ist ziemlich schwierig, da stets, gleichviel ob man mit
Ammoniak oder mit kohlensauren Alkalien fillt, basisches Salz mit
ausgefillt wird. Die alte Phormacopde schrieb vor, eine Lésung
von Alaun in Wasser (10 4 80) durch Sodalsésung (9 + 10) zu féllen,
und den Niederschlag so lange auszuwaschen, als die abtropfende
Flissigkeit durch Ba(NO;), noch getriibt wird, ihn alsdann zwischen
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Fliesspapier zu pressen und zu trocknen. — Ein reineres Priparat
wird durch Fillen mit Ammon erhalten.

Al Kay(80,),, 24 H,O + 6 (NH,0H) = Al,(OH); + 3 (NH,);SO, +
Kaliumalaun
+ Kay,80, + 24 (H,0)

Obwohl die Gleichung glatt erscheint, ist in Wirklichkeit der
so gewonnene Niederschlag stets mit basisch schwefelsaurer Thon-
erde verunreinigt, die durch blosses Auswaschen schwer zu ent-
fernen ist; er enthilt ausserdem kleine Mengen von Xaliumsulfat.
Durch Anwendung sehr verdiinnter, kochend heisser Liésungen, mit
iiberschiissigem Alkali ist ein fast reines Priparat zu erhalten. Fir
die Grossindusrie (Farberei, Papier- und Papiermassefabrikation,
zum Kliren fiir Zuckerfabriken etc.) wird die Thonerde aus
Kryolith und aus Bauxit gewonnen. Ersteres wird durch Glithen
mit CaCOg (vide Soda), letzteres durch Glihen mit Na,SO, und
Kohle in ‘Natriumaluminat Aly(NaO); verwandelt, dessen Lidsung
durch eingeleitete CO, in NayCOs; welcher geldst bleibt, und in
Aly(HO)g, welches ausfillt, zersetzt wird.

Eigenschaften: Weisses, leichtes, an der Zunge klebendes
Pulver, welches unloslich in Wasser, léslich in Sduren und Aetz-
alkalien ist; alkalische Losungen werden durch NH,Cl gefillt (ein
sehr reines Hydroxyd fallt aus). — Die Thonerde vermag sich
ebensowohl mit Siuren, (Thonerdesalze), als wie mit starken Basen
zu Salzen zu verbinden (Aluminate); sie verhilt sich in letzterem
Falle wie eine schwache Siure.

Priifung auf Metalle: die alkalische Lésung darf durch NH,HS
nicht gefillt werden;
,» auf SHy,O,: mit HCl angesduert, darf sie durch BaCl, nur
sehr wenig getriibt werden.

Aluminiumchlorid Al,Cl;.
Chloraluminium.
30l = Al — Al == Cl4

Gewinnung: Entweder durch Loésen frisch gefillten Thon-
erdehydrates in Salzsiure, oder durch Zersetzung einer Aluminium-
sulfatlosung mit Chlorbaryum. 105 Thonerdesulfat werden in 150
Wasser gelost; die Losung wird gefillt durch 100 BaCl,, in mog-
lichst wenig Wasser gelost; etwaiger Ueberschuss von letzteren
wird durch Sulfatlsung vorsichtig ausgefillt; das Filtrat wird zu
402 verdiinnt, und enthalt so 10%, Al;O; (Hager). Das rohe
Choralum, welches als Desinfectionsmittel in den Handel gebracht
wird, wird erhalten durch mehrtigige Maceration von weissem Thon
mit Salzsiure, und Vermischen des Breies mit soviel Thonpulver,
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dass das Gremisch eine krumliche Masse bildet. — Wasserfrei durch
Verbrennen von Aluminium im Chlorstrom.

Eigenschaften: Das reine Chloraluminium stellt entweder
eine krystallinische Masse dar, welche sehr hygroskopisch, fliichtig und
leicht zersetzbar ist, oder geldst, eine wasserklare Fliissigkeit, aus
welcher beim Verdampfen im luftleeren Raume Prismen mit 12 Atom
Krystallwasser auskrystallisiren.

Aluminium sulfuricum Al,(S0,)s, 18 H;0.

Aluminiumsulfa.t
OH
80, _ OH7A1
_ >

Vorkommen: Haarkies (rein); Aluminit (saures Salz).

Gewinnung: Wan 1ost frisch gefilltes Thonerdehydrat (aus
Bauxit oder XKryolith) in verdinnter Schwefelsiure und ldsst
krystallisiren.

Aly(OH)s + 3 (HyS0,) = Aly(S0,); + 3 (H,0).

Eigenschaften: Weisse durchscheinende Krystalle, welche
in 2 Th. kaltem Wasser, nicht in Alkohol léslich; man hilt meist
pur die Losung vorrithig zur Receptur. Das fiir die Technik
(Farberei, Papierfabrikation) hergestellte rohe Sulfat (concentrirter
Alaun) wird aus eisenfreiem (calcinirtem)Thon durch Digestion mit
H;S80, und Eindampfen der von der abgeschiedenen Kieselsidure
abgelassenen Lauge bis zur Erstarrung gewonnen.

Das schwefelsaure Salz zeichnet sich aus, mit schwefelsauren
Alkalien Doppelsalze, die sogenannten wirklichen oder dchten
Alaune, zu bilden. Im weiteren Sinne werden Alaune alle die-
jenigen Verbindungen genannt, welche mit dem eigentlichen Alaune
gleiche Form und stochiometrische Constitution haben.

Aechte Alaune:
Aly(SO,)s + Ka2804, 24 H,0, Aly(SO,)s + KaQSO4 + 24 H,0

Kalium- Natriumalaun.
Unédachte Alaune:
Fey(S0,)5 + Ka2SO4, 24 H,0, Cry(S0,)s + Na2SO4, 24 H,0.
Eisen- Chromalaun.

Sammtliche Verbmdungen sind isomorph; ein Krystall eines
Alaunes, in die Lésung eines anderen gelegt, wichst darin weiter.
Priifung auf Gehalt: 1g in 10 cc. HyO muss eine farblose Liosung

geben, welche nach Zusatz von 1,2g BaCl, und einigen Tropfen
Phenolphtaleinlosung 8,3 — 84 cc. Normalalkali zur dauern-
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den Rothung gebraucht; wird mehr verbraucht, ist freie
H,S0, zugegen:

AL(SO,); + 3 (BaCly) = ALCl, + 5 (BaSO,)

& = b7

ALCl; + 6 (KaOH) = Al,0; + 6 (KaCl) + 3 (Hy0)
0,057 . 8,7 = 0,4959 = 49,6%, Al; (SO,)3;
Prifung auf Fe: 1g in 10 cc. HyO gelést, darf durch 1 Tropfen

Tanninlésung entweder gar nicht, oder nur briunlich ge-

farbt werden.

Alumen Al,Ka,(S0,),, 24 H.0.
Kalium-Aluminiumsulfat. Alaun.

Gewinnung: Alaunschiefer, welcher hauptsichlich Thon,
Bitumen und Schwefeleisen enthilt, wird gertstet, mit Wasser be-
feuchtet und so lingere Zeit dem Einfluss der Luft ausgesetzt; es
geht hierbei FeS iiber in SFeO,; ausserdem wird SH,0, gebildet,
die auf den Thon einwirkt, Aluminiumsulfat bildet. Beim Auslaugen
resp. Eindampfen krystallisirt zuerst Eisenvitriol aus, fillt theils
als saures Salz zu Boden, und wird mit Kriicken entfernt. Der
klaren Mutterlauge wird nun SKa,0, zugesetzt und unter Umriithren
weiter eingedampft. Der sich ausscheidende Krystallbrei wird in
‘Wasser gelést und durch Umkrystallisiren gereinigt. Behufs Ent-
fernung des Eisens aus dem Alaun setzt man der Lésung Pottasche
zu bis zur beginnenden Féllung von Thonerdehydrat, und lisst die
iiberstehende Fliissigkeit von dem Eisenniederschlage ab.

Roémischer (cubischer) Alaun wird durch Glihen des Alunit
gewonnen (Italien, Gegend von Tolfa). Dieser enthilt die Bestand-
theile des Alauns neben Kiesel, Eisen und Mangan, er. zersetzt sich
beim Glithen in Thonerdehydrat und Alaun, die durch Auslaugen
von einander getrennt werden.

Eigenschaften: Alaun krystallisirt einer heissen Losung in
Octaedern aus; eisenfrei krystallisirt er in Wiirfeln; auch der
rémische Alaun krystallisirt in Wiirfeln und ist vorzugsweise rein.
Die Pharmacopde verlangt Octaeder, welche mehr oder weniger
durchsichtig, farblos, hart sind, an der Luft verwittern, in 7 Th.
kalten und !/, Th. heissen Wassers loslich, in Weingeist unléslich
sind. Beim Erhitzen bliht sich der Alaun auf, verliert Krystall-
wasser und wird bei fortgesetztem Glithen zersetzt; es entweicht
die Schwefelsiure, welche ihrerseits als SOg, SO, und O austritt.

Der entwisserte Alaun ist officinell als

Alumen ustum.

Fiir die Bereitung giebt die Pharmacopte folgende Vorschrift.
100 Th. Alaunpulver ‘werden bei 50° getrocknet, bis sie 30 Th.
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vom Gewicht verloren haben, dann im Sandbade bei 150 — 160° er-
hitzt, bis noch 55 Th. ibrig sind. Der gebrannte Alaun muss in
25 Th. Wasser bei 15° langsam aber vollig klar lgslich sein.
Prifung des Alaun auf Pb und Cu: die wissrige, sauer reagirende
Losung darf durch H,S nicht schwarz gefillt werden;
auf Fe: eine verdinnte Losung darf durch gelbes Blutlaugensalz
nicht sofort gebliut, von KaSCy nicht sofort gersthet werden;
auf NH,: beim Erhitzen mit NaHO darf NH; nicht entwickelt
werden;
auf Mg und Zn: der auf Zusatz von NaHO in einer
Alaunlésung entstehende Niederschlag muss im Ueberschuss
des Fiallungsmittels loslich sein; die Lésung darf durch
NH,HS nicht wesentlich verindert werden.
Die Alaune spielen in der Farbentechnik eine grosse Rolle,
da die Thonerde die Eigenschaft besitzt, mit Farbstoffen unlisliche
Verbindungen einzugehen. Kocht man Farbehslzer, z. B. Fernambuk
mit Alaunlésung, so wird zunichst eine minder schén gefirbte
Flissigkeit erhalten; beim Zusatz von Soda oder Pottasche fillt
jedoch ein prachtvoll gefirbter, volumindser Niederschlag, welcher
in diesem Falle den Wiener Lack darstellt. Auf dhnliche Weise
werden Krapplack, Gelblack, Karmin uud viele andere Lacke
erhalten. Der Lack ist ein gefirbtes Thonerdehydrat, wihrend die
Schwefelsédure des Alauns von dem zur Fillung verwendeten Alkali-
carbonat gebunden wird. — Beim Fiarben werden die Zeuge in
Alaunlésung getrankt, welcher etwas Soda und Bleizucker zugesetzt
wird, und die so vorzugsweise essigsaure Thonerde enthilt, welche
sich auf der Pflanzenfaser festsetzt; wird nun der so priparirte
Stoff in eine Farbelésung, z. B. Abkochung von Krapp, Alaunholz etec.
eingetaucht resp. mit diesen gekocht, so wird das firbende Princip
als unlésliche Substanz von der, auf der Faser befindlichen Thon-
erde fixirt und das Zeug dauernd dcht gefirbt. Die Vorbereitung
der Stoffe nennt man in der Kunstsprache der Farber Beizen, die
Beize selbst Mordant.

n
”

”

Aluminiumsilicat Al,Si;04,.

Fast chemisch reine kieselsaure Thonerde ist der Kaolin
(Porzellanerde). Der Thon ist, wie bereits im Eingange dieses Ab-
schnittes erwiahnt, ein Verwitterungsproduct des Urgesteins, aus
welchem kieselsaures Alkali gelost und fortgefithrt wurde, wahrend
kieselsaure Thonerde zuriickblieb und durch Wasser zu neuen
Lagen angeschwemmt wurde. Reiner Thon (Pfeifenthon) ist
plastisch (fett), muss aber Wasser gebunden haben; er ist unter
dem Namen Bolus alba bekannt; er darf weder Sand, noch Kreide
enthalten. Viel fremde Stoffe, Sand, Eisen, Kalk machen ihn mager
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(er verliert die Plasticitit); mit Kalk heisst er Mergel, mit vielem
Sand Lehm. Walkererde ist eine Thonerde, die vermdge ihrer
Capillaritit Fett aus Wolle aufnimmt; eisenhaltige Thonerden heissen
Ocker; auch Umbra und Terra de Sienna sind eisen- und mangan-
haltige Thonerden; der Smirgel, die schwarze Kreide, derrothe
Bolus gehoren ebenfalls hierher; ferner der Thonschiefer und
der Schieferthon. Porzellan, Steingut, Chausséestaub,
Fayence, (Wedgewood) Majolika, Tépferzeug und Ziegel
sind Silicate, welche sich durch Feinheit des Thones, und durch
Art der Beimengungen unterscheiden; porsse Thonwaaren werden
haufig mit Glasur iberzogen. Cemente sind Steinarten, welche
entweder fiir sich, oder gewdhnlichem Kalkbrei zugemischt, unter
‘Wasser erhiirten. Natiirliche Cemente sind: Puzzolane, Tuff-
stein (Trass); kiinstlich: Portland-Cement. Die Cemente werden
im Allgemeinen durch Vermischung von Thonschlamm mit Kreide
oder frisch gebranntem und geléschtem Kalk, Formen und Brennen,
hergestellt. Eine ergiebige Verwendung fiir die Cementbereitung
bietet der Mergel, welcher im Wesentlichen alle zur Cementfabrikation
gehorigen Elemente besitzt. Nebensichliche, aber nothwendige
Bestandtheile der Cemente sind Talkerde, Eisenoxyd, Kali und Natron.

Ultramarin wird erhalten durch Glihen von Thon, Na,SO,
und Kohle.

Aluminium aceticum Ala(CoH,00)s.
Aluminiumacetat
(CHz — CO — O)4Al,.

Gewinnung: Weisses Pulver, welches durch Lésen von
frisch gefilltem, trockenem Thonerdehydrat (2) in verdiinnter Essig-
séure (21) und Eindampfen bei gelinder Temperatur erhalten wird.

Liquor Aluminii acetici.

Bereitung: 300 Th. Aluminiumsulfat werden in 600 Th.
‘Wasser gelost, 360 Th. verdinnte Essigsidure werden zugesetzt und
unter Umrithren bei gewdhnlicher Temperatur 130 Th. CaCOg (mit
200 Th. Wasser angerieben) eingetragen. Nach 24 Stunden wird
die Flissigkeit abgepresst, ohne den Riickstand auszuwaschen, und
filtrirt. Das Filtrat soll ein spec. Gew. von 1,044—1,046 haben.
Priifung auf freie Essigsiure: 10 g mit 20 cc. Wasser und einigen

Tropfen Phenolphtaléin vermischt, diirfen nicht weniger,
als 9,2—9,8 cec Normalalkali zur Réthung gebrauchen;
Al2(g)21;1)2, (CHg0), + 4(KaOH) =4 (Ka . C,H30) + AL (OH),
- =281
! 0,081 . 9,8 = 0,7938 = 7,99/,
10 g mit NHHO gefillt, miissen 0,256 — 0,30 g Thonerde
liefern (= 7,6 — 8%, bas. Aluminiumacetat).
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Chrom,
entdeckt 1797 von Vauquelin.
Cr = 52,2 (Aequivalentgewicht 13,05).

Vorkommen: Im Chromeisenstein, Chromocker, im
Rothbleierz; als grinfirbender Bestandtheil im Serpentin, Olivin,
Smaragd u. a. m.

Gewinnung: Durch Reduction des Chromoxydes mittelst
Kohle oder durch Zersetzen des Chromchlorids mit Natrium (oder
mit Chlornatrium und Zink und Entfernen des NaCl und ZnCl,
durch HNOg) oder durch galvanische Zersetzung des Chromchlorids.

Eigenschaften: Graues Pulver, leicht oxydirbar, verbrennt,
an der Luft erhitzt, unter Funkensprithen, oder eisendhnliche
Schuppen, spriode, unlsslich in NHO,, 16slich in HCL. Spec. Gew. 6,8.
— Chromverbindungen mit Soda und Salpeter auf dem Platinblech
erhitzt, geben eine gelbe Schmelze, deren wisserige Losung nach
geschehener Neutralisation mit Bleisalzen einen gelben Niederschlag,
mit Silber- und Quecksilberlésungen rothe Niederschlige ent-
stehen lisst.

Das Chrom ist vierwerthig. Es bildet zwei Reihen von
Salzen, in welchen Doppelatome angenommen werden. Diese sind
jedoch so mit einander verbunden, dass in den sogenannten
Chromosum- (Oxydul-) Verbindungen je zwei Verwandtschafts-
Einheiten, in den Chromicum- (Oxyd-) Verbindungen je eine
Verwandtschafts-Einheit verschluckt sind, so dass das Chrom in
jenen scheinbar vier-, beziehungsweise zweiwerthig, in diesen
sechs-, beziehungsweise dreiwerthig wirkt. Dieselbe Erscheinung
zeigt das Eisen und das Mangan.

Chromosumoxyd Cr0. Chromosumhydroxyd Cr(CH),.
Chromoxydul. Chromhydroxydul.

Ersteres ist nicht bekannt; letzteres wird aus Chromchloriir-
lésung durch Aetzalkali gefillt.

Chromicumozyd Cr,0s.
Chromoxyd.

Gewinnung: Das Chromoxyd ist zu erhalten durch Erhitzen
des dichromsauren Ammonium:

2([NHHCrO,) = Cry0; + 5(H30) + 2N (in Blittern)
oder durch Erhitzen des chromsauren Quecksilberoxyds:
2(HgCr0,) = CryO3 + 2Hg + 5O (als Pulver),
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oder durch Zersetzung von Chlorchromséuredimpfen in glithenden
Glasrohren:

2(Cr [C10]y) = Cry03 + 2 C1 + O (harte Krystalle).

Eigenschaften: Das Chromoxyd ist durch Wasserstoff nicht
zu reduciren, durch Hitze nicht zu zersetzen, wohl aber durch Glithen
mit Kohle. Sduren lésen es schwer; leicht wird das Hydrat
gelost, welches durch Fallen von Oxydsalzlésungen durch Ammoniak
erhalten wird.

Cr,Cl + 6(NH,HO) = 6(NH,C1) + Cr, (OH),

Basische Oxyde sind Guignet’s Griin (Malerfarbe) und
Chromgriin (griiner Zinnober). Eine Menge Malerfarben wird aus
den Chromséuresalzen iiberhaupt. hergestellt.

Acidum chromicum Cr0,.
Chromtrioxyd. Chroms#ureanhydrid.

Gewinnung: Man erhilt das Chromsiureanhydrid durch Zer-
setzung einer gesittigten Lésung des Kaliumbichromats durch das
gleiche Volum conc. Schwefelsdure, Sammeln, Umkrystallisiren und
Trocknen der Krystalle (am besten unter einer Glasglocke neben
Schwefelsdure):

KaCr,0, + 2(H;S0,) = 2(KaHS0,) - H,0 + 2(CrO,)
oder durch Zersetzung des Bleichromats mit Schwefelsdure:
PbCrO, + H;SO, = PbSO, + H,0 + CrO,

man giesst vom Bleisulfat ab, engt die Flissigkeit ein, filtrirt durch
(las, lasst krystallisiren und trocknet auf Ziegeln; oder (mach
Duvillier) durch Zersetzung des Baryumchromats durch Salpeter-
sdure; Baryumnitrat krystallisirt beim Abdampfen zuerst aus; die
Mutterlauge wird zur Entfernung simmtlicher NHO; zur Trockne
verdampft, mit Wasser aufgenommen und mit SHyO, ausgefillt;
das Filtrat wird zur Krystallisation gebracht.

Eigenschaften: Sidulen- oder nadelférmige, purpurrothe
Krystalle, welche sehr hygroscopisch und leicht 1éslich in Wasser
und Weingeist sind. Das Chromséureanhydrid wirkt hochst &tzend,
giftig und ist eins der kriftigsten Oxydationsmittel. Es wird mit
der Zeit zu CryO4 reducirt. Beim Erhitzen auf 2500 zerfillt es in
griines Oxyd und Sauerstoff

(Cry05+30)

Starke HCI 16st es zu griinem Chromchlorid. H,S fallt aus wisse-
riger Lésung graugriines Hydrat.
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Prifung auf SH,0,: mit HC] und Weingeist so lange gekocht, bis
die Sdure in Chromchlorid iibergangen, darf die Losung
durch BaCl; nur wenig getriibt werden.

Aufbewahrung: Vorsichtig, in Glasstopselflaschen.

Chromsaure H,Cr0,.

Eine zweibasische Saure, welche nur in ihren Salzen bekannt
ist, ebenso wie die

Dichromsiure H.Cry0,,

welche als ein anhydrische Siure zu betrachten ist.
Constitution: 2(HyCr0,) — HgO = H,Cr,0,
(vide: Kalium chromicum und Kalium bichromicum.)

Chromehloriir CrCl,. Chromchlorid Cr.Cli

Chromozychlorid Cr(0C)),.

Das Oxychlorid wird durch Erhitzen von KayCryQ;, NaCl und
SH,0, erhalten und ist ein sehr heftiges Oxydationsmittel fir viele
Korper.

Eisen.
Fo =56 (Aequivalentgewicht 14).

Vorkommen: Gediegen als Meteoreisen. Diejenigen Erze,
welche fast ausschliesslich zur hiittenm#nnischen Verwerthung ge-
langen, sind folgende: Magneteisenstein, Eisenglanz, Roth-
eisenstein, Spatheisenstein, Brauneisenstein, Thoneisen-
stein, Raseneisenstein (Sumpferz). Die Mehrzahl dieser Mine-
ralien sind Sauerstoffverbindungen des Eisens; das Sumpferz enthilt
phosphorsaures Eisen.

Gewinnung: Die gepochten Erze werden mit abwechseln-
den Schichten von Coaks in die Hochéfen geschiittet unter spaterem
Nachschiitten des Zuschlages (CCaO; oder CaFly). Das im heisse-
sten Theil des Ofens durch den Verbrennungsprocess erzeugte
Kohlensaureanhydrid, wird beim Durchstreichen durch die ganze
Schiittung zu Kohlenoxyd reducirt und dieses wirkt wiederum
reducirend auf das glihende Erz, wihrend der Zuschlag die Silicate
aufnimmt und mit ihnen die Schlacke bildet, unter der das Eisen
abgestochen wird (Roheisen, enthilt 5v/, C, S, P, Mn, Si). Sehr
rasch erkaltet, krystallisirt das Eisen (Spiegeleisen) mit che-
misch gebundenem Kohlenstoff; langsam erkaltet, wird graues
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Roheisenmit mechanisch gebundenem Kohlenstoff erhalten; letz-
teres ist nicht so spréde, als ersteres. Phosphorgehalt macht das Eisen
kaltbriichig, Kupfer und Schwefelgehalt macht es rothbriichig
(briichig in der Rothglithhitze), Kiesel- und Kalkgehalt macht es
faulbrichig. (Schmiede- und Stab-)Eisen wird aus dem Roh-
(Guss-)Eisen durch Entziehung von Kohlenstoff gewonnen. Es kann
das geschehen durch den Frischprocess (Einblasen von Luft zum
geschmolzenen Eisen) wodurch Kohlenstoff, S und P oxydirt werden
und entweichen; SiO; geht in die Schlacke, und wird nach dem Er-
kalten des Eisen durch Zainen (Zusammenhauen des Metalls durch
schwere Hammer) ausgepresst; oder durch den Puddlingsprocess
(Roheisen wird in Flamméfen mit Hammerschlag oder eisenhal-
tigen Schlacken geschmolzen und durch Puddeln in enge Berithrung
mit einander und mit der Luft gebracht; es verbrennt Kohlenstoff
auf Kosten des Oxyduls zu CO und entweicht in Blasen aus der
Masse, wihrend mineralische Verunreinigungen in die Schlacke
gehen). Stahl enthilt 1—29/, C, steht also in der Mitte zwischen
Roh- und Stabeisen. Letzteres wird in Kohlenpulver gepackt,
mehrere Tage erhitzt, sodann zusammengeschlagen (Caementstahl)
oder geschmolzen (Gussstahl); bei schnellem FErkalten wird er
sehr hart und erhilt einen feinkérnigen Bruch, welcher als Zeichen
besonderer Giite angesehen wird. Bessemer-Stahl wird dadurch
erzeugt, dass durch Einblasen von Luft zu dem in der Bessemer-
Birne befindlichen Roheisen dessen Kohle und Kiesel vollstindig
oxydirt, das Eisen in Schmiedeeisen umgewandelt wird; diesem
werden berechnete Mengen Spiegeleisen von bekanntem Xohlen-
stoffgehalt zugesetzt. Stahl passirt beim Erhitzen eine Reihe von
Farben und verliert schliesslich seine Elasticitdt, wird aber wieder
hart beim Eintauchen in kaltes Wasser. Auf polirtem Stahl lassen
sich mittelst Salpetersdure Zeichnungen herstellen (Damask); das
Bruniren des Stahles geschieht mit Antimonchlorid.

Eigenschaften: Weiches, silberweisses Metall, mit koérnig-
krystallinischem Bruch, welches vor dem Schmelzen schweissbar
ist, in der Weissglithhitze unter Funkensprithen verbrennt, an
feuchter Luft rostet, in verdiinnten Siuren unter Wasserzersetzung
l6slich ist und vom Magneten angezogen wird. Spec. Gew. 7,84 —
Obwohl das Eisen vierwerthig ist, erscheint es in seinen Verbin-
dungen doch bisweilen sechswerthig, so dass hier, wie bei dem
Aluminium, eine Bindung der eigenen Affinititen angenommen
werden muss.

= Fe — Fe =
— Fe — Fe =

In den Ferro-(Eisenoxydul-)verbindungen erscheint das Eisen

vierwerthig, in den Ferri-(Oxyd-)verbindungen sechswerthig. Oft-
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mals werden halbirte Formeln benutzt, so dass es hier drei-, dort
zweiwerthig erscheint.

Wisserige Lisungen der Oxydulverbindungen werden durch
Aetz- und kohlensaure Alkalien gefillt (weisses, bald griin, dann
roth werdendes Hydroxyd Fe,[OH],). Kaliumeisencyanid bewirkt
einen blauen, in HCI unléslichen, in Natron- und Kalilauge 16slichen
Niederschlag. H,S fillt aus sauren Lésungen Nichts, wohl aber
NHHS (FeySy).

Aus Oxydsalzlésungen fillen kohlensaure und Aetzalkalien
braunrothes Hydroxyd Fey(OH);. Kaliumeisencyaniw fillt in HCI
unlésliches, in Natron- und Kalilauge lésliches Berlinerblau; das
Cyanid giebt keinen blauen Niederschlag. Rhodankalium bewirkt
eine tiefrothe Firbung; ebenso essigsaures Natrium; aus letzterer
Losung scheidet sich beim Kochen das Eisen als braunes basisch
essigsaures Salz ab. H,S fithrt Oxydsalzé in Oxydulverbindungen
iiber unter Abscheidung von Schwefel; NH.HS fillt schwarzes FegS,.

Ferrum pulveratum.

Die Pharmacopoe verlangt ein aschgraues Pulver, welches
durch Zerstampfen von weichem Eisen erhalten wird (Tyrol,
Pusterthal).

Priifung auf Reinheit: 0,1 g soll nach seiner bei Abschluss der
Luft erfolgten Lésung in 15 g verdiinnter H,SO, nicht
weniger als 55,5 cc. Chamileonlosung zur Oxydation ge-
brauchen. (Die Chamileonlésung ist vorher mit Hiilfe von
Oxalsidure und Eisenvitriol so zu stellen, dass 56 cc. von
ibr zur Ueberfihrung des aus 0,1 g erhaltenen Oxydul-
in Oxydsalz genau erforderlich sind.

157 (KaMnO,) = 280 Fe
157 : 280 = 0,0555 : (x = 0,099) = 99%,.
Das Losen des Eisens hat in einem verschlossenen Kolben
zu geschehen, durch dessen Inhalt CO, geleitet wird.

auf Fe,S,: beim Uebergiessen mit HCl darf sich H,S nur so
viel entwickeln, dass Bleipapier kaum verindert (geschwirzt)
wird;

auf fremde Metalle: eine, durch HC], unter Zusatz von NHO,
bewirkte Liosung, welcher das Eisenoxyd mit NH,HO aus-
gefallt ist, darf im Filtrat durch NHHS nicht gefillt
werden;

auf As und Sb: der mit dem Eisen und einer reinen Siure
entwickelte H darf NAgOglosung nicht fillen;

auf Cu: eine schwefelsaure Losung, mit NH,HO ibersittigt,
darf kein blaugefirbtes Filtrat gewibren;

”
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Priifung auf Graphit: beim Lésen in verdiinnter SH,0, darf kein
erheblicher Riickstand bleiben.

Ferrum reductum.

Gewinnung: Fer Quévenne. Frischbereitetes Eisenoxyd-
hydrat, welches im Glithen erhalten wird, wird durch reines,
trockenes, dariiber hinweggeleitetes Wasserstoffgas reducirt:

Fey(OH); + 6H =2 Fe + 6(H,0)

Eigenschaften: Dunkelgraues, bis schwarzes, glanzloses
Pulver, welches, an der Luft erhitzt, in Eisenoxyduloxyd verwandelt
wird; es enthdlt mehr oder weniger Eisenoxyduloxyd, da reines
reducirtes Eisen bei Zutritt der Luft sofort verbrennt (Pyrophor).

Prifung auf Eisengehalt: 0,3 g werden mit 50 g Quecksilberchlorid-
lésung unter Ausschluss der Luft (in einer Kohlensiure-
atmosphire) wahrend einer Stunde im Wasserbade digerirt,
nach dem Erkalten mit Wasser zu 100 cc aufgefillt, ge-
mischt und zum Absetzen bei Seite gestellt. 25 cc der
klaren Losung dirfen nicht weniger, als 38 cc officinelle
Chamileonlésung zur Oxydation gebrauchen.

157:280 = 0,152 : (x = 0,272)

0,3:0,272 = 100: (x = 90%)
Die Anwendung der Quecksilberchloridlésung an Stelle einer
Siure ist nothwendig, damit nicht Eisenoxyd und Oxydul-
oxyd, deren Anwesenheit bis zu 10%, erlaubt sind, mit in
Losung gehen. Erstere 16st Eisen zu Eisenchloriir unter
Ausscheidung von Quecksilberchloriir und metallischem
Quecksilber;

auf As: 2 g diirfen, withrend sie in 30 g einer Mischung von
gleichen Theilen Salzsédure und Wasser gelést werden, kein
Gas entwickeln, welches mit Silberlésung (1:2) befeuchtetes
Papier sofort gelb oder braun firbt;

auf allgemeine Verunreinigungen: ein bei der oben erwihnten
Lésung verbleibender Riickstand darf 0,02 g (1%/, nicht
iiberschreiten.

Aufbewahrung: In kleinen, gut verschlossenen Glisern.

”

"

Eisenoxydul Fe0 (halbirte Formel).

Das Eisenoxydul ist seiner grossen Neigung wegen, sich
hoher zu oxydiren, schwer isolirbar und nicht bestindig; das
Hydrat, Fe(OH), (halbe Formel) wird aus einer Oxydulsalzlésung
weiss gefiallt, wird jedoch in Folge héherer Oxydation bald blau-
schwarz, spéater roth:

FeS0O, 4 2(NaHO) = 2(NayS0,) 4 Fe(OH),

Elsner, Chemie. 3. Aufl. 11
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Eisenoxyd Ie,0s.

Natiirlich als Eisenglanz (hexagonal krystallisirt), Roth-
eisenstein (Lapis haematitis, mit strahligem Bruche), Eisen-
glimmer (Blattchen); Rickstand bei der Bereitung der Nordhiuser
Schwefelsdure (Caput mortuum); kinstlich durch Glithen des
Hydroxydes. Rothbraunes, in Siuren schwer lésliches Pulver, wel-
ches dieserhalb in der Medizin keine Anwendung mehr findet.

Ferrum oxydatum hydratum Fe,(0H)..
Ferrum hydricum. Eisenhydroxyd. Eisenoxydhydrat.

Gewinnung: Schwefelsaure Eisenoxydlésung (1 :5) wird durch
Ammoniakliquor (mit Wasser verdiinnt 1:3) im Ueberschuss gefillt;
der Niederschlag wird ausgewaschen, abgepresst und getrocknet.

Fe, (80,); + 6 (NHHO) = 3(NH,),S0, + Fey(OH),.

Eigenschaften: Feines rothbraunes Pulver, welches in H,0
und KaHO unléslich, in HCl zu einer safrangelben Flissigkeit los-
lich ist.

Prifung auf SH,0,: die mit 20 Theilen HyO verdiinnte salzsaure
Losung darf durch BaCl, nur wenig getritht werden;
auf Cu: die mit Ammoniak und kohlensaurem Ammon aus-
gefillte Losung darf weder ein blaues Filtrat geben;
auf Zn: noch durch HyS weiss gefillt werden.
An Stelle des Ferrum dialysatum setzt die neuere Pharma-
kopoe den

n

”

Antidotum Arsenici.

Das Gegenmittel bei Arsenvergiftungen soll bei etwaigem Ge-
brauche frisch bereitet werden. Man schiittelt zu diesem Zwecke
verdiinnte, officinelle schwefelsaure Eisenoxydlésung (100 + 250) mit
frisch geléschter Magnesia (15 -+ 250) bis die Masse in einen gleich-
formigen Brei verwandelt ist, welcher alsdann in der Hauptsache
Eisenhydroxyd und Bittersalz enthilt.

Beide verwandeln Arsen, in welcher giftigen Form es auch
geboten sein mag, in unlésliche, arsenigsaure Salze. Beim lingeren
Aufbewahren des Antidotes geht das Hydroxyd in eine wasser-
drmere, krystallinische Form iiber, wird unléslicher in Siuren und
verliert an Wirksamkeit.

Ferrum oxydatum dialysatum.
Gewinnung: Nach Grossinger. Frisch gefilltes Eisenhydr-
oxyd wird, noch feucht, in so viel Eisenoxydsalz (Chlorid-)lssung
geschiittet, als zur Féllung des Hydroxyds verwendet worden war,
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und geldst. Die Loésung wird in einen Dialysator gethan, welcher
in Wasser hingt. Das Chlorid durchdringt die Membran, und lasst
Eisenoxydlésung zuriick. Das den Dialysator umgebende Wasser
ist tiglich durch frisches zu ersetzen, so lange noch Chlor in dem-
selben nachgewiesen werden kann. Die im Dialysator verbleibende
Eisenoxydlosung wird entweder (durch Eindampfen unter 70° event.
Verdiinnen) bis auf das spec. Gew. 1,045 (5%, Fe,03) gebracht, oder
im Vacuum bis zur Syrupconsistenz verdunstet und auf Glasplatten
getrocknet. (Lamellen.)

Eigenschaften: Rothbraune Lamellen, oder eine dunkelrothe
Lésung, welche mit Wasser und Weingeist klar mischbar ist, nach
entsprechender Verdiinnung mit Wasser durch NAgO; nicht weiss,
durch Rhodankalium nicht roth gefillt wird, beim Erwdrmen mit
Aetzalkalien Hydroxyd abscheidet, und ebenfalls durch freie Siuren
gefallt wird.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen, moglichst
vom Licht. entfernt.

Liquor Ferri oxychlorati,

Die Vorschrift zu diesem Priparate lautet jetzt folgender-
massen: 35 Th. Liq. ferri sesquichlor. werden mit 100 Th. Wasser
verdiinnt und das Gemisch in eine aus 35 Th. Liq. ammonii caust.
und 320 Th. Wasser bestehende Flissigkeit unter Umrithren ge-
gossen. Der Niederschlag wird auf einem leinenen Tuche gesam-
melt, vollstindig ausgewaschen, vorsichtig abgepresst, mit 3 Th.
Acidum hydrochloricum versetzt, nach dreitigigem Stehen gelinde
erwirmt und die Losung bis zum spec. Gewicht- von 1,050 verdiinnt.

Eigenschaften: Sie enthilt 3,5°, Eisen, ist klar, braun-
roth, geruchlos und  von gering zusammenziehendem Geschmack.
1 cc des Liquors mit 19 cc Wasser verdiinnt mit 1 Tropfen Salpeter-
siure und mit 2 Tropfen 1/;4 Silberlosung versetzt, soll bei durch-
fallendem Lichte keine Chlorreaction zeigen. 5 g des Liquors zur
Trockne verdampft und der Abdampfriickstand gegliiht, hinter-
lassen 0,25 g Eisenoxyd.

Ferrum oxydatum saccharatum solubile.
Loslicher Eisenzucker.

Man Isse 9 Th. Zuckerpulver in 9 Th. Wasser, setze 30 Th. Eisen-
chloridfliissigkeit hinzu und unter Umriithren eine erkaltete Losung
von 24 Th. reiner Soda in 48 Th. Wasser. Nachdem die Kohlen-
siureentwickelung aufgehort, giesse man langsam 24 Th. Aetznatron-
lauge zu und setze die Mischung zum Klarwerden bei Seite. Nach
Zusatz von 9 Th. NaHCO,4 verdiinne man mit 600 Th. kochendem
Wasser, lasse absetzen, hebe die iiberstehende Fliissigkeit ab und

11*
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vermische den Niederschlag mit 400 Th. heissem Wasser. Nach dem
Absetzen ziehe man die iiberstehende Fliissigkeit wieder ab und
setze dem Niederschlage nochmals 400 Th. heisses Wasser zu. Nun-
mehr werde der Niederschlag auf Leinewand gesammelt und so
lange mit heissem Wasser ausgewaschen, bis die mit der fiinf-
fachen Menge Wasser verdiinnte ablaufende Fliissigkeit durch Silber-
lésung kaum mehr getriibt wird. Sodann werde der Niederschag
im Dampfbade mit Zuckerpulver eingetrocknet, dass das Gesammt-
gewicht des fertigen Praparates 100 Th. betrage.

Eigenschaften: Rothbraunes Pulver, welches siiss, metallisch
schmeckt, in 5 Theilen Wasser zu einer braunrothen, alkalisch rea-
girenden Flussigkeit 16slich ist. Die wissrige Losung gewihrt mit
den gebriuchlichen Reagentien auf Eisenoxyd die entsprechenden
Reactionen nicht, wohl aber auf Zusatz von HCl. Es zieht Kohlen-
siure aus der Luft an, und wird bei schlechter Aufbewahrung min-
der loslich. Es soll 3%, Eisen enthalten.

Priifung auf Procentgehalt: 2 g Eisenzucker werden zur Zer-
storung des Zuckers geglitht, der Riickstand wird mit heisser HCI
ausgezogen; das Filtrat wird mittels KaClO; oxydirt. Die erkaltete
Losung wird, nachdem 1 g KaJ zugesetzt worden, eine Stunde lang
in Stopselflasche digerirt. Nachdem mit etwas Stirkelosung versetzt
worden, werden 10—10,7 cc Thiosulfatlsung zur Bindung des Jodes
gebraucht werden.

Fe Clg + 2(KaJ) =2(FeCly) + 2J + 2(KaCl)
1 cc NaySy03 = 0,0080 Fe,053 = 0,0056 Fe

Ferrum oxydulatum nigrum Fe;0, + I,0.
Eisenoxyduloxyd.

Natiirlich als Magneteisenstein. Nur das Hydrat, welches
durch Fillen einer eisenoxydhaltigen schwefelsauren Oxydullésung
durch Ammoniakliquor erhalten wird, findet noch bisweilen Anwen-
dung. Schwarzes, in H,O unlésliches, in HCI leicht lésliches Pulver,
dessen Losung sowohl durch gelbes, als durch rothes Blutlaugen-
salz gefillt wird.

Aethiops martialis von Lemery wird gewonnen durch An-
rithren von Eisenfeilspihnen mit Wasser und Erwidrmen des Ge-
misches; es findet ein Oxydationsprocess statt unter Wasserstoff-
entwicklung; man rithrt fleissig um, und halt die Eisenfeile stets
feucht, schlimmt schliesslich das gebildete Eisenmoor mit heissem
Wasser ab, wiederholt diese Operation mehrfach, presst den gréssten
Theil des Wassers ab, wischt mit Weingeist aus und trocknet auf
Thonplatten.
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Ferrum chloratum FeCl; (halbe Formel).
Eisenchloriir.

Gewinnung: Man 1ést Eisen (im Ueberschuss) allmilig in
Salzsaure, erwidrmt im Wasserbade, filtrirt schleunigst und dampft
bei starkem Feuer bis zum Salzhidutchen ein; unter Zusatz von etwas
Salzséure wird jetzt bis zur Breiconsistenz weiter eingedampft; der
vom Feuer entfernte Brei erstarrt zur festen Masse, die zerrieben,
sofort in trockne, erwidrmte Gliser gebracht wird:

Fe + 2(HCI) = FeCl, + 2H.
56 (259%/,=)292

Es ist nicht zu vermeiden, dass bei der Bereitung ein kleiner
Theil des Priaparates vom Sauerstoff der Luft oxydirt, und als
Chlorid gelést wird. Um dem vorzubeugen, leitet man etwas HgS
(aber nur wenig) in die Losung, oder setzt spiter das trockene
Chloriir in diinnen Schichten der Einwirkung directen Sonnen-
lichtes aus.

-Eigenschaften: Blassgriines Pulver, welches salzig metallisch
schmeckt, in gleichen Theilen HyO, unter Zusatz von etwas Salzsiure,
Igslich ist; die Lésung muss beim Vermischen mit drei Theilen Wein-
geist vollig klar bleiben. Der wissrigen Liosung krystallisiren bei Ab-
schluss der Luft Sdulen mit 4H,0 aus.

Priifung auf SHyO,: eine verdinnte Losung (1:20) darf durch
BaCl, nicht gefillt werden;
» auf Cu: HyS darf keinen schwarzen Niederschlag geben;
,» auf Zn: nachdem das Eisen durch iiberschiissiges NaHO aus-
gefillt, darf das Filtrat durch NH,HS nicht verindert
werden.

Ferrum sesquichloratum Fe,Cls, 121,0.
Eisenchlorid.

Gewinnung: Wasserleeres Eisenchlorid sublimirt in eisenfarbi-
gen Bléttchen beim Erhitzen von Eisen in einem Strome trocknen
Chlorgases. Das officinelle Priparat krystallisirt beim Erkalten einer
Losung aus, welche bei 200 das spec. Gew. 1,669—1,670 zeigt, und
609/, FeyCly enthdlt. Man dampft den frisch bereiteten Liquor ferri
sesquichlorati soweit ein, dass eine herausgenommene Probe beim
Erkalten erstarrt.

Eigenschaften: Gelbe, strahlig krystallinische sehr hygro-
scopische Masse, welche salzig und herbe schmeckt, .in Wasser,
Weingeist und Aether vollig 1oslich ist, und ganz schwach nach
Salzsdure riechen darf.
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Priifuug auf FeCly: eine Losung in 50 Theilen HyO darf durch
rothes Blutlaugensalz nicht blau gefillt werden;

» auf NHO,: beim Vermischen einer Lisung mit Eisenvitriol-

lésung darf auf Zusatz von SHy0, keine Briunung eintreten.

Ligquor Ferri sesquichlorati.

Gewinnung: Eisenchloriirldsung wird entweder durch directes
Einleiten von Chlor:

Fe,Cl, -+ 2C1 = Fe,Cl;

oder durch Oxydation mittelst Salpetersédure in Chloridlésung iiber-
gefiihrt:

3(Fe,Cly) + 6(HCL) + 2(HNOy) = 4(H,0) + 2(NO) + 3(Fe,Clg).

Man erkennt die Vollendung der Operation daran, dass eine
Probe der in Arbeit befindlichen Flissigkeit Kaliumhypermanganat-
losung nicht mehr entfirbt.

(Chloriir wird unter Entfirbung der rothen Fliissigkeit in
Chlorid ibergefithrt; Hypermanganat giebt Sauerstoff ab, dieser
entzieht der Salzsiure Wasserstoff, Wasser bildend, und macht
wirksames Chlor frei:

KayMn,0, -+ Fe,Cl, -+ 8(HCI) = MnyCl, + 2(KaCl) + 4 (H,0) + Fe,Cl,.

Eisenchloridlgsung fiir technische Zwecke ist durch Losen des
Caput mortuum in roher Salzsiure zu erhalten.

Eigenschaften: Klare, dunkelbraune Fliissigkeit, welche mit
‘Weingeist, auch bei Aetherzusatz, klar mischbar ist und beim
Kochen Oxyd resp. Oxychlorid ausscheidet; spec. Gew. 1,480—1,484
bei 15,569, Eisengehalt.

Prifung auf Gehalt: das 5 g Liquor durch NHHO ausgefillte

Hydroxyd muss nach dem Glithen 1,07 g Fe,O3 betragen;

, auf Chloriir (gleichzeitig auf NO und NO,): eine Verdinnung
des Liquor (1:100) darf durch Chaméleonlssung (1 :10,000)
nicht entfirbt werden;

,» auf FeyOg: der Liquor muss beim Vermischen mit 4 Volumen
Weingeist dauernd klar bleiben;

» auf SH;0,: mit Wasser verdiinnt, darf BaCl, keinen Nieder-
schlag hervorrufen;

auf Cu: mit HyO verdiinnt, mit tiberschiissigem NH,HO aus-

gefillt, darf das Filtrat nicht blau gefirbt erscheinen;

auf NHOj;: ein anderer Theil des Filtrates werde concentrirt

und darf mit HySO, und Indigolosung nicht entfirbt werden,
auch, mit Eisenvitriolldsung versetzt, beim Schichten mit
HyS0, keine braune Zone zeigen;
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Priifung: auf Metalle: HyS darf es nicht fillen; ’
» auf Alkalien und Erden: beim Eindampfen und Glihen darf
kein Riickstand bleiben. ’

Aufbewahrung: Wie das Vorige, in gut verschlossenen Ge-
fassen, vor Sonnenlicht geschiitzt.

Tinctura ferri chlorati aetherea. FEine Mischung von
15 Th. Eisenchloridfliissigkeit und 135 Th. Aetherweingeist wird
den Strahlen der Sonne ausgesetzt. Es wird hierbei Fey,Clg zu
Fe,Cl, reducirt; gleichzeitig entstehen &therische Zersetzungspro-
dukte unter Einwirkung des frei werdenden Chlors. Wird die ent-
farbte Losung spiter, unter ofterem Oeffnen des Korkes an einen
schattigen Ort gestellt, so geht ein Theil des Fe,Cl; wieder in Fe,Clg
iber (durch O aufnahme, H,O bildung und Cl befreiung) ein anderer
Theil geht in Oxychlorir iber und die jetzt wieder goldgelbe
Flussigkeit wird nunmehr durch rothes, wie durch gelbes Blut-
laugensalz blau gefillt.

Ferrum bromatum Fe,Br,.
Eisenbromiir.

Gewinnung. Eine gelbbraune, hochst hygroscopische Masse,
welche durch schnelles Eindampfen frischer Eisenbromidlésung er-
halten wird. Man benutzt zu 1 Th. in Wasser vertheiltem Eisen-
pulver die doppelte Menge oder soviel Brom, dass die Mischung
entfirbt wird, filtrirt durch Glas und bringt zur Trockne.

Ferrum sesquibromatum Fe,Brs.
Eisenbromid.

Dunkelrothe Krystalle, welche beim Leiten von Bromdampf
iber glithendes Eisen sublimiren.

Ferrum iodatum FeyJ,.
Eisenjodiir.

Gewinnung: Eisen (3) wird mit Wasser (10) iibergossen und
der Mischung Jod (8) zugesetzt; sobald die Fliissigkeit hellgriin ge-
worden, wird sie filtrirt, und kann fiir besondere Zwecke einge-
dampft werden (jedoch nicht bis zur Trockne); 8 Theile Jod ent-
sprechen 10 Theilen FeyJ,.

2Fe + 4J = Feyd,
112 508 : 620 = 8:(x=976).

Erkennung: In trockner Form an dem Entwickeln von Jod-
démpfen beim Erhitzen; in Losung wird es durch HgCl, roth, durch
rothes Blutlaugensalz blau gefallt. Ist seiner geringen Haltbarkeit
wegen in die neue Pharmakopée nicht mit aufgenommen; ebensowenig
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Ferrum iodatum saccharatum. Frisch bereitete Feyd,-
losung wird mit Milchzucker eingedampft, sodass derselbe 20 Y/,
Fe,J, enthilt. Weissgelbliches Pulver, welches in 7 Theilen Wasser
loslich sein muss. Stidrkemehl, welches der Liosung zugesetzt wird,
wird auf Zusatz von Chlorwasser blau gefirbt.

Ferrum sulfuratum Fe.S;.
Ferrosulfid. Eisensulfiir.

Gewinnung: Man erhilt das Schwefeleisen entweder durch
Zusammenschmelzen (6) Eisenfeile und (4) Schwefel, abwechselnd
geschichtet, im Graphittiegel, oder durch Fillen einer frisch be-
reiteten Eisenvitriollssung durch ammonhaltiges Schwefelammon.

Eigenschaften: Das durch Schmelzen bereitete FegS, ist
eine pordse, halbkrystallinische, schwere Masse, welche bei der
Analyse zur Entwickelung von H,S benutzt wird; das gefillte Fe,S,
ist ein lockeres, schwarzes Pulver, welches, mit MgO und Eisen-
vitriollésung zum Brei vermischt, ein vorziigliches Antidot bei allen
Metallvergiftungen gewihrt. (Duflos.)

Perrum bisulfuratum Fe,S..
Eisensulfid.

Natiirlich vorkommend als Schwefelkies.

Ferrum cyanatum Fe,Cy, und Ferrum sesquicyanatum Fe;Cye.
Ferrocyanid. Eisencyaniir. Ferricyanid. Eisencyanid.

Beide Verbindungen sind pharmaceutisch unwichtig; es existi-
ren aber eine Reihe von wichtigen Doppelverbindungen mit anderen
Cyantiren. Man nimmt zwei Siuren an, in denen typischer H durch
andere Radikale ersetzt werden kann, und leitet von der

Ferrocyanwasserstoffsdure (FeCy,, 4HCy) (halbe Formel)

die Constitution der Ferrocyaniire, von der

Ferrideyanwasserstoffsiure (FeCye, 6HCy)

die Constitution der Ferricyaniire ab. (vide: Kalium ferrocyana-
tum und Kalium ferricyanatum.)

Ferrum carbonicum FeCO; (halbe Formel).
Ferrum carbonicum oxydulatum saccharatum.
Ferrocarbonat.

Vorkommen: Als Spatheisenstein (rhomboedrisch).
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Gewinnung: Das officinelle Priparat ist mit Zucker vermischt,
weil es in reiner Form schwer zu erhalten und noch schwerer auf-
zubewahren ist. Man bereitet es durch Féllung einer reinen Eisen-
vitriollssung (5 + 20) mit reiner Soda (4 + 50), Auswaschen des
Niederschlages, Vermischen desselben mit 6 Th. Rohr- und 2 Th.
Milchzucker und Eintrocknen im Dampfbade. Dem bei der Fillung
verwendeten Wasser ist 1/, Syr. simpl. beizumischen.

Fe(S0,)s, 7H,0 -+ 2(NaHCO,) = N¢ySO, + CO, -+ 8 (H,0) + FeCO,
278 168

Eigenschaften: Frisch gefillt ein weisses, durch Sauerstoff-
aufnahme aus der Luft schnell zu braunem Oxyd werdendes Pulver.
Das Ferrum carbonicum saccharatum ist ein graugriines Pulver,
welches metallisch siiss schmeckt, in HCl unter starker Kohlen-
saureentwicklung 16slich ist und 209/, Eisensalz enthalten soll. Ein
altes, braunes, mit Siuren kaum mehr brausendes Priparat muss
verworfen werden.

Priifung auf Gebalt an Eisen: 1g werde unter Zutritt der Luft
geglitht, der Riickstand mit HCl ausgezogen, die Loésung
mit KaClO; oxydirt, iiberschiissiges Cl verjagt. Nach
dem Erkalten werden 2g KaJ zugesetzt; die Mischung
wird in eine Glasstopselflasche gethan und bei gelinder
‘Wirme 1 Stunde lang der Ruhe iiberlassen. Nachdem nun
etwasJodzinkstirkelosung zugesetzt, miissen mindestens 17cc
Thiosulfatlésung zur Bindung des ausgeschiedenen Jods ge-
braucht werden (1 cc Na,S,05=0,0116 FeCO3 = 0,0056 Fe);

» auf SHy0,: die salzsaure Losung darf durch BaCl, nicht
sonderlich getriibt werden;

» auf CNagOs: mit Wasser geschiittelt, darf das Filtrat rothes
Lackmuspapier nicht bléduen;

» auf Cu: die verdinnte salzsaure Losung darf durch H,S
nicht schwarz gefillt werden.

Ferrum sulfuricum FeSO,, TH.0 (halbe Formel,.
Ferrosulfat. Eisen. Eisenvitriol

Gewinnung: Der durch Auslaugen gerésteter Eisenkiese
gewonnene und in den Handel gebrachte Eisenvitriol (Kupferwasser)
ist sehr unrein; er enthilt ausser vielem schwefelsaurem Eisenoxyd-
salze Kupfer- und Zinksulfate. — Man bereitet daher fiir den
arzneilichen Gebrauch Ferrum sulfuricum purum durch Auflésen
von Eisenspihnen (40) in verdiinnter Schwefelséure (60 + 240), lasst
auskrystallisiren und sammelt entweder die, mit Weingeist abge-
spiilten, grossen Krystalle, oder giesst die filtrirte Losung in das
doppelte Volumen Alkohol (spec. Gew. 0,83), wodurch das Eisensalz
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als hochst feines, zur Dispensation ausgezeichnet geeignetes Kry-
stallmehl ausgefillt wird; das Pulver werde an der Sonne getrocknet.
Fe 4+ H,80, = FeSO, +2H
56 98
Eigenschaften: Durchscheinend griine rhombische Siulen,
oder ein hellgriines Krystallmehl, welches in 1,8 Theilen kaltem, in

1/, Theil heissem Wasser 1oslich, in Weingeist unléslich ist, an der

Luft verwittert; es enthilt wie die grossen Krystalle 14 Atome

Krystallwasser, verliert aber beim Erhitzen davon 12 Atome; das

zuriickbleibende weissliche Pulver ist als Ferrum sulfuricum

siccum officinell. Dasselbe zerfdllt beim Glithen nach folgender

Gleichung:

2 (FeSO,) = Fey04 + S04 4 SO,;

bei noch weiterer Erhitzung wird auch SOz in SO, und O zersetzt.

Die sehr verdiinnte wissrige Losung, welche fast neutral sein soll,

wird durch rothes Blutlaugensalz blau, durch BaCl, weisslich gefillt.

Gerbsiure bewirkt violette Fiarbung (Aufnahme von O).

Priifung auf Eisengehalt: 0,5 g des Salzes in 20 g verdiinnter
H,80, gelost, missen 56—57,5 cc Chamiileonlésung zur
Oxydation gebrauchen;

157 (KaMnO,) = 1890 (FeS0,, 7H,0) = 280 Fe
157 : 1390 = 0,056 : 0,4956 = 99,14 9/,

auf Cu: die 'angesiuerte Losung darf durch HyS nicht schwarz
gefillt werden;

aut Zn: eine wissrige Losung werde unter Zusatz von SHy,0,
und NHO, zur Trockne verdampft, der Riickstand mit H,O
aufgenommen, mit Ammoncarbonat wberséttigt und filtrirt;
das Filtrat darf mit NH,HS keinen weissen, in Essigsdure
loslichen Niederschlag geben.

Aufbewahrung: In kleinen, wohl verschlossenen Gefissen.

”

”

Liquor Ferri sulfurici oxydati Fe.(S0,); + H,0.

Ferrisulfatflissigkeit.

Gewinnung: Man 16st Eisenvitriol in Wasser (40 - 40), setzt
(7) Schwefelsidure zu und oxydirt die erwirmte Flissigkeit durch
allmiligen Zusatz von (12) Salpetersiure.
6(Fe, [SO,]5) +3(HyS0,) +2(HNOy) =4 (H,0) +-2(NO) +- 3(Fe, [SO, 1)

FTH0  (949)
1668 300

Der Process ist beendet, wenn eine herausgenommene Probe
Kaliumhypermanganatlosung nicht mehr entfirbt. Der Liquor wird
zur festen Masse eingedampft, in Wasser gelost, filtrirt und zum
spec. Gew. 1428 — 1,430 verdiinnt (109, Eisen).
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Nach Oltmanns: Man mischt SHyO, mit NHO,, setzt die Hilfte
vom Gewicht des FeSO, Wasser zu, erhitzt und bringt die Krystalle
allmiillig in das Siuregemisch ein. Kleiner Ueberschuss von FeSO,
wird durch Saure, letztere durch wenig FeSO, beseitigt. Setzen
sich Krystalle an den Rand, ist die Mischung zu concentrirt, so wird
etwas heisses dest. Wasser zugesetzt. Ein so bereiteter Liquor ist
sehr schnell fertig, da Eindampfen und Wiederauflosen gespart wird.

Eigenschaften: Syrupdicke, braune Flissigkeit, welche, ver-
diinnt, durch rothes Blutlaugensalz schwarzgriin, durch gelbes blau
gefillt wird, sauer reagirt und beim Vermischen mit vielem Wasser
basisches Salz ausscheidet.

Priifung auf HNOg: beim Aufkochen werden rothe Dampfe
entwickelt;

auf Oxydulsalz: mit 10 Th. Wasser vermischt, darf der Liquor
durch Ferricyankalium nicht blau gefillt werden;

auf Cl: ebensowenig darf NAgO, einen weissen Niederschlag
bewirken;

auf fremde Metalle: mit NH,HO vom Eisen befreit, darf
das Filtrat durch HyS nicht gefillt werden;

auf Erden oder Alkalien: dasselbe Filtrat darf beim Eindampfen
keinen Riickstand hinterlassen.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen, vom Tages-

licht entfernt.

”
"
”

”

Ferrum sulfuricum ammoniacatum FeS0, + (NH,), 80,, 6H.0
(halbe Formel).
Ferro-Ammoniumsulfat.

Gewinnung: Der Eisenammonalaun wird erhalten durch Ver-
mischen einer Ammonsulfatlésung (28 + 100) mit (300) Ferrosulfat-
Iosung und Krystallisirenlassen dieser Mischung.

Eigenschaften: Violette, durchsichtige Octaeder, welche in
4 Theilen Wasser léslich sind. Die Losung entwickelt beim Er-
wirmen mit tberschiissiger KaHOlosung Ammon, und scheidet
Fe,HiOy aus, giebt im Uebrigen die fiir Eisenoxydsalze, Ammon
und Schwefelsdure bekannten Reactionen.

Prifung auf AlOs: die mit KaHO ausgefillte Losung, mit HCl
angesduert, darf auf Zusatz von Ammoncarbonat keinen
weissen Niederschlag geben.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.

Ferrum nitricum oxydatum solutum Fe,(NO), + IH.0.
Ferrinitratlosung.

Man 16st (1) Eisen in (12) Salpetersiure, dampft fast zur Trockne
ein, nimmt mit Wasser auf, filtrirt und verdiinnt (auf 20Th.). (5%, Eisen).
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Ferrum phosphoricum oxydulatum Fey(P,0,),.

Ferrophosphat.
0—

0= I><0—Fe
0—

/O_Fe
0=P&=0-—

\O__Fe

Vorkommen: Natiirlich, in blauen Krystallen, als Vivianit.
Gewinnung: Das officinelle Priparat erhilt man durch Fil-
lung einer reinen Eisenvitriollssung (3 + 18) durch eine Losung
von off. Natriumphosphat (44 18). Der Niederschlag ist schnell
auszuwaschen und bei méglichst niederer Temperatur zu trocknen.

3(FeS0,) + 2(NagHPO,) = 2(NaHSO,) + NaySO, + Fey(PO,)s.

Eigenschaften: Graublaues Pulver, welches in Wasser
unloslich, in Salzsdure leicht loslich ist. Es nimmt wihrend der
Darstellung Sauerstoff aus der Luft auf, sodass das officinelle
Praparat als eine Mischung von Oxydul- mit Oxydsalz (und Wasser)
zu betrachten ist.

Priifung auf SHyO,: die verdinnte HCllésung darf durch BaCl,
nicht weiss gefillt werden;

auf Metalle: die Losung in HzPO, darf durch Hy,S nicht
schwarz gefillt werden.

”

Ferrum phosphoricum oxydatum Fes(P0, ).
Ferriphosphat.

Gewinnung: Eine Eisenoxydsalzlosung (Chlorid) wird durch
phosphorsaures Natrium gefillt:

Fe,Cl; + 2(NagPO,) = Fey(PO,), + 6(NaCl).

Eigenschaften: Weisses Pulver, welches in Wasser nnlés-
lich, in S#uren l6slich ist.

Prifung: Wie das Vorige.

Aufbewahrung: Beide Salze miissen in gut verschlossenen
Geféassen, letzteres moglichst vom Licht entfernt aufbewahrt werden.

Ferrum pyrophosphoricum Fe,(P;0,)s, 9 H,0.
Ferripyrophosphat.

Gewinnung: Officineller Eisensesquichloratliquor (84), welcher
mit (800) Wasser verdiinnt ist, wird durch eine Auflésung des
Natriumpyrophosphats (84 + 500) gefallt.

2(FesCly) 4 3(Na,P;0;) = 12(NaCl) + Fe,(P,0,)s.
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Eigenschaften: Weisses Pulver, welches unléslich in Wasser,
loslich in Ammoniak, Mineralsguren und in citronensaurem Ammon
ist. — Es dient, frisch bereitet, und noch feucht, zur Darstellung des

Ferrum pyrophosphoricum cum Ammonio citrico.

Gewinnung: Der nach obiger Angabe bewirkte Niederschlag
wird in einer wissrigen Citronensidurelosung (26 + 50), welche mit
Ammonflissigkeit im Ueberschuss versetzt ist, gelost, die Flissigkeit
bis zur Syrupconsistenz eingedampft, auf Glasplatten gestrichen
und getrocknet.

Eigenschaften: Griinlich-gelbe Plattchen, welche sehr wenig
metallisch schmecken, und leicht lgslich in Wasser sind. Ammon
fallt diese Losung nicht, wohl aber Aetzkalilauge unter Entwicke-
lung von Ammon. (189, Eisen.)

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.

Liquor Ferri acetici (C.H;0,):Fe..
Ferriacetatflissigkeit.
(CHg — CO — 0);Fe,.

Gewinnung: Man fillt verdiinnte Eisenchloridlosung (10 + 50)
durch verdiinntes Aetzammon (10 + 200), wischt und siisst den
Niederschlag vollkommen aus, presst ihn ab, lést ihn in (8) ver-
diinnter Essigsdure und giebt.so viel Wasser hinzu, dass das Ge-
sammtgewicht 20 Th. betragt.

Eigenschaften: Rothbraune, klare Fliussigkeit, welche
schwach nach Essigsiure riecht, beim Erhitzen Oxydhydrat ab-
scheidet unter Entwickelung von Essigsiuredampfen, durch gelbes
Blutlaugensalz blau, durch rothes weiss gefillt wird; giebt, mit
300 Th. HyO verdiinnt, mit KaSCy keine Rothfirbung; kohlensaure
und Aetzalkalien scheiden alles Fe als Fey(OH); aus; organische
Stoffe (Kork) wirken reducirend; spec. Gew. 1,081—1,0838 (59,
Eisen = 6,9 Fe,04). Wasser- und weingeistlosliches Salz wird
erhalten, wenn Lésungen bei moglichst niederer Temperatur (60°)
schnell eingetrocknet und auf Glas gestrichen werden.

Prifung auf SH,0,: die durch Ausfillen mit Ammoniak erhaltene,
filtrirte Flissigkeit darf nach dem Ansduren mit HNO;
weder durch Ba(NO;),,

» auf Cl: noch durch AgNO; getriibt werden,
auf Alkalien und Erden: darf auch beim Abdampfen keinerlei
Riickstand hinterlassen;

auf Gehalt: 2 g Liquor mit 1 g HCI, 20 cc HyO und 1g KaJ

eine Stunde lang in verschlossenem Glase erwirmt (siehe’

n

”n
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Ferr. oxyd. sach. sol.), sollen soviel Jod abscheiden, dass
nach dem FErkalten nicht weniger als 17,0 — 180 cc Thio-
sulfatlosung zur Entfirbung der mit Stérkelosung ange-
blauten Flissigkeit verbraucht werden.

0,0056 . 18 = 0,1008 . 50 = 5,04 Fe.

Prifung auf fremde Metalle: 5 g Liquor mit 10 cc Normalnatron
vermischt sollen ein Filtrat geben, welches weder durch
NH,HS, noch durch H,S gefillt wird.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen, moglichst
vom Tageslicht entfernt.

Tinctura Ferri acetici ist eine Mischung von (7) Lig. ferri
acet. (10) Spiritus, (14) Aqua und (1) Acid. acetic. dil.

Nach Rademacher: (23) Eisenvitriol und (29) Bleizucker,
gut mit einander verrieben, werden mit verdiinnter Essigsiure
(48—96) gekocht; nach dem Erkalten wird (80) Weingeist zugesetzt
und die Mischung so lange macerirt, bis sie weinroth geworden ist,
dann filtrirt.

Tinct. Ferr. acet. aeth.: 80 Liq. Ferr. acet., 12 Spiritus und
8 Aether acetic. (49/, Fe).

Ferrum citricum oxydatum (CeH;0;).Fe., 6H:0.
Ferricitrat.

Gewinnung: Frisch gefilltes FEisenhydroxyd (aus 100 Th.
Fey(S0O,)sl6sung) wie solches bei der Bereitung des Liq. ferri acet.
gewonnen wird, wird allmilig in Citronensiurelosung (29 + 100) ein-
getragen und durch anhaltende Digestion gelést. Die filtrirte Flissig-
keit wird bis zur Syrupsdicke eingedampft und auf Glasplatten ge-
trocknet.

Eigenschaften: Braunrothe, durchsichtige Lamellen, welche
wenig metallisch schmecken, in Wasser leicht 16slich sind, an Wein-
geist nichts abgeben diirfen; die wissrige Losung wird durch
NH,HO nicht gefillt, wohl aber durch KaHOlssung; beim Erhitzen
mit KaHO darf Ammoniak nicht entwickelt werden; Sodalésung
lose das Salz klar und ohne Brausen. — Ein wasserfreies Salz wird
erhalten durch Fillen des Syrupes mit Alkohol.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.

Ferrum citricum ammoniatum,
Ferri-Ammoniumecitrat.

Gewinnung: Eine Citronensiurelssung (2 + 8) wird auf vor-
beschriebene Art mit Eisenhydroxyd gesittigt. Im Filtrat wird (1)
Citronenséure gelost, und diese Lésung wird mit Aetzammon schwach
alkalisch gemacht. Die bis zur Syrupconsistenz eingedampfte Fliis-
sigkeit wird auf Glasplatten gestrichen und getrocknet.
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Um fiir die Quantitit des in Arbeit zu nehmenden Hydroxyds
irgend einen Anhalt zu haben, gehe man bei der Bereitung desselben
von dem Verhiltniss 5:7 aus, d. h. man verwende fir je 5 Theile
Citronensiure 7 Theile Eisenvitriol, um diesen zu oxydiren resp.
aus der Oxydlssung das nothige Hydroxyd zu gewinnen, denn:
Fey(S0,),, 14H,0 + H,SO, + 2(HNO,) = 2(H,0) -+ 2(NO) 4 Fey(SO,);

556
Fey(OH)s + 2(CHO7,H;0) = 8(H,0) + Fey(CeHz0q);
214 420

Eigenschaften: Braunrothe, durchscheinende Lamellen,
welche laugenhaft metallisch schmecken, und in Wasser leicht 16s-
lich sind; die wissrige Losung wird durch NH,HO nicht, wohl
aber durch KaHOlésung gefiillt, unter Entbindung von Ammoniak.
Der Gehalt an Eisen, resp. FeyOy ist bei beiden Priparaten durch
Glithen festzustellen; ersteres ergebe 26—279%, letzteres 21—22 9.

Ferrum lacticum Fe(C;H:0;)e, 3H,0 (halbe Formel).
Ferrolactat.

(Csta {86 o)sFe.

Gewinnung: Die alte Pharm. Germ. gab folgende Vorschrift:
(12) Milchzucker wird mit (240) saurer, tritber Molken zum Géhren
hingestellt und die gebildete Saure tiglich mit CNaHO; (in summa
ca. 10—14 Theile) abgestumpft; dann wird erwirmt, mit verdiinnter
SH,0, ganz schwach angesduert, colirt und eingedampft (bis auf
6 Theile); die noch warme Flissigkeit wird mit einer kochenden
Loésung des Eisenvitriols (9 + 18) vermischt und mehrere Tage lang
an einen kalten Ort zum Krystallisiren fortgestellt; die gesammelten
Krystalle werden mit kaltem Wasser, sodann mit Weingeist abge-
waschen, und zwischen Fliesspapier getrocknet.

Nach einer andern Vorschrift leitet man die Milchsduregihrung
ein, indem man (600) frische, triitbe Molken mit (50) abgerahmter
Milch und (25) altem Kése, welcher mit (100) warmem Wasser
angerithrt ist, ferner (200) warmem Wasser und (50) Melis- (oder
Milch-)zucker vermischt, an einen 20—35° warmen Ort hingestellt.
Nachdem die Géhrung in Fluss, stumpft man tiglich mit CBaOjg ab,
setzt aber jeden dritten Tag auf's Neue (50) gihrungsfihigen Zucker
hinzu (in Summa 200 Theile). Die Losung wird sodann aufgekocht,
von den coagulirten Géhrstoffen abcolirt, und die noch heisse
Baryumlactatlosung durch SHgO, vorsichtig zersetzt. In der vom
SBaO, abfiltrirten Milchsiurelésung werden bei Anwendung von
Digestionswirme, und unter Zusatz von etwas (4) Zucker, um die
hohere Oxydation des Eisenoxyduls méglichst zu verhiiten, nach
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und nach (40) reine Eisenspihne gelost; die Losung wird aufge-
kocht, colirt, ein Riickstand wiederholt mit Wasser ausgekocht und
colirt; die abgekiihlten Colaturen werden mit (0,3 Volumen) Wein-
geist geschiittelt und am andern Tage wird der Krystallbrei ge-
sammelt, abgewaschen, ausgepresst und getrocknet.
Hager bringt das Eisen sofort in die gihrende Fliissigkeit,
kocht nach Beendigung der Gihrung unter Zusatz von Zucker auf,
colirt, nnd fallt mit Weingeist, wie oben angegeben. In Fabriken
zersetzt man gewdhnlich das bei der Milchséuregihrung bei An-
wendung vou CaCO; entstehende, spiter gereinigte Calciumlactat
durch frischbereitete Eisenchloriirlsung. Auf 100 Th. Calciumlactat
verwendet man 180 Th. Fe,Cllosung (spec. Gew. 1,230). Im
Uebrigen wird verfahren, wie oben angegeben.
Eigenschaften: Griinlich weisses, krystallinisches, fast ge-
ruchloses Pulver, welches in Weingeist sehr wenig, in 48 Theilen
Wasser 16slich ist; die wassrige Losung, welche ziemlich gelb sein
muss, wird durch gelbes Blutlaugensalz blau, durch Alkalien braun
gefillt; auch HyS fillt die neutrale Losung, wenn auch nur unvoll-
standig; die saure wissrige Losung wird durch H,S nur getriibt.
Priifung auf Gehalt: beim Glithen sollen 27,89, Fe,0; zuriick-
bleiben;

auf Gummi: mit NaHO erhitzt, darf das Filtrat nicht gerinnen;

auf Milchzucker: nach vorheriger Inversion mit verdiinnter
SH;0, darf nach geschehener Neutralisirung Fehling’sche
Kupferlosung keinen rothen Niederschlag von Kupferoxydul
beim Kochen hervorrufen;

auf Weinséure: die wiassrige Losung soll durch essigsaure
Bleilosung kaum getriibt werden;

auf Metalle; mit HCI -angessuert darf HySwasser kaum Opa-
lisiren bewirken;

auf H,SO,: mit HNOg; angesduert, darf Ba(NO,), keinen
Niederschlag hervorrufen.

Ferrum malicum Fe,(C,H,0:)s.
Ferrimalat.

Gewinnung: Apfelsaures Eisenoxyd ist nur in der Form des
Extractum ferri pomatum und der aus diesem bereiteten Tinc-
tura ferri pomata officinell. Zur Gewinnung des Extractes
werden blanke Eisenspihne in den Saft saurer Aepfel eingeschiittet
und Beide mit einander so lange erwirmt, als noch Eisen geldst.
wird; sodann wird filtrirt und zur Extractconsistenz eingedampft;
das Extract soll 6—79, Eisen enthalten. Die Tinctur ist eine:
Auflssung des Extractes in weingeistigem Zimmtwasser (1 4 9).
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Priifung auf Gehalt: ein mit heisser HC] bereiteter filtrirter Aus-
zug werde mit NHHO gefillt; der getrocknete Nieder-
schlag werde gegliiht;

auf Cu: ein in die Losung gestellter blanker Eisenstab darf
sich nicht mit einer rothen Kupferschicht iiberziehen.

n

Ferrum valerianicum Feg(c;)HQOQ)G, HQO.
Ferrivalerianat.

Gewinnung: Reiner Sodalésung f(42 + 500) wird (12) Bal-
driansiure zugemischt, und mit dieser Mischung (60) schwefelsaure
Eisenoxydlésung (sp. Gew. 1,37) gefillt, der Niederschlag wird
zwischen Fliesspapier gepresst und bei sehr gelinder Temperatur
getrocknet.

Eigenschaften; Dunkelrothes, nach Baldriansiure riechendes
Pulver, welches 279/, Fe, O3 enthilt.

Priifung auf Fey,0p: die mit HCl bewirkte Losung darf durch
rothes Blutlaugensalz nicht blau gefillt werden;

auf Cu: die verdiinnte Losung darf durch H,S nicht schwarz
gefillt werden.

”

Ferrum stearinicum Fe,(C;sHs;00).
Ferrostearinat.

Gewinnung: 3 Theile venetianische Seife werden in 20 Th.
‘Wasser gelost; die Losung wird gefillt durch eine reine Eisen-
vitriollosung (aus 1,56 Theilen in 6 Theilen Wasser bereitet); der
Niederschlag wird ausgepresst und bei gelinder Wirme getrocknet.

Eigenschaften: Der urspriingliche Niederschlag, bestehend
aus stearin-, margarin- und palmitinsaurem Eisenoxydul, ist blau-
griin, wird aber bald durch den Sauerstoff der Luft-héher oxydirt,
und nimmt eine chocoladenbraune Farbe an. Er ist in Wasser
unléslich, in Aether etwas loslich, in fetten Oelen beim Digeriren
vollig 16slich und enthilt ca. 99, Eisen. Durch Auflésen desselben
in Leberthran wird ein wohlschmeckendes, leicht verdauliches
Oleum jecoris aselli ferratum von beliebigem Eisengehalt
dargestellt.

Ferrum tannicum,
Ferritannat.
(1) Frisch gefilltes Eisenhydroxyd wird mit Tanninlésung
(8 +4) macerirt, die Losung mit (12) Weingeist versetzt und der’

Niederschlag auf dem Filter gesammelt.
Elsner, Chemie. 3. Aufl. 12
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Ferrum benzoicum Fe,(C,,H,05)s.
Ferribenzoat.

(CGH5 —CO — O)GFGQ.

Gewinnung: Einer Mischung von 100 Th. Salmiakgeist und
1500 Th. Wasser werden unter Umrithren zugegossen 87 Th. gefillte
Benzoesdure und 60 Th. verdinnte Essigsédure (spec. Gew. 1,040)
oder bis zur Sattigung. Der klaren Flissigkeit werden zugesetzt
72 Th. Lq. Ferri sesquichlor. (spec. Gew. 1,480), welcher vorher mit
100 Th. Wasser verdinnt wurde. Der Niederschlag wird nach
24 Stunden gesammelt, abgepresst und getrocknet.

Eigenschaften: Gelbrothes, in "Wasser unlésliches Pulver,
welches zur Bereitung des Ol Jecor. aselli ferrat. dient. Mineral-
siduren scheiden Benzoesidure, Aetzalkalien Hydroxyd ab.

Mangan,
zuerst rein dargestellt 1774 von Gahn.

Mn =55 (Aequivalentgewicht 13,75).

Vorkommen: Nie gediegen; als Hyperoxyd (Pyrolusit)
sehr hiufig; auch im Braunit, Hausmannit, Manganit.

Gewinnung: Durch Schmelzen des Chlorids mit Natrium und
Chlornatrium, durch Reduction mit Kohle in der Weissgliihhitze,
oder durch electrische Zersetzung der feurig flissigen Chlor-
verbindung.

Eigenschaften: Mattglinzendes, weissgraues, leicht oxydir-
bares, schwer schmelzbares Metall, welches Wasser bei gewhnlicher
Temperatur zersetzt, und von Sduren leicht geldst wird. Speec.
Gew. 7,2. — Es ist schwach magnetisch. Die Sauerstoffverbindungen
entsprechen denen des Eisens; die Salze zeichnen sich meistens
durch schone Firbung aus. Mit Salpetersoda auf Platinblech -er-
hitzt, entsteht eine blaugriine Schmelze von Natriummanganat
{NagMnO,). Die Losungen werden durch HyS nicht gefillt, NH,HS
fillt dagegen fleischfarbiges MnS. Die Hydroxyde der Alkalien
scheiden Mny(OH), ab, welches durch Oaufnahme zu Mn,y(OH),
oxydirt wird und in NH,Cl léslich ist. Die Boraxperle vor dem
Léthrohr wird durch Mnverbindungen amethystroth gefirbt.

Sauerstoffverbindungen des Mangan.
MnO Manganoxydul,
Mn,0; Manganoxyd,
Mny0, Manganoxyduloxyd,
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Mn,0,; Manganhyperoxyd,
MnyOy Mangansiureanhydrid,
Mn,0O,; Ueber-Mangansiureanhydrid.
Jede dieser Verbindungen hat ein entsprechendes Hydrat.

Manganum hyperoxydatum Mn,0,.
Manganhyperoxyd.

Vorkommen: Braunstein derb und unrein, Pyrolusit
krystallisirt und sehr rein; Polionit, kiirzere Krystalle.
Eigenschaften: Grauschwarze, glinzende, abschmutzende
Masse, welche zerrieben, ein schweres, schwarzes Pulver giebt,
welches unléslich in Wasser ist, beim Erhitzen fiir sich, oder mit
Schwefelsidure Sauerstoff, mit Salzsdure erwirmt, Chlor entwickelt,
bei Gegenwart von organischen Siuren (Oxalsdure) sich leicht in
verdiinnten Mineralsiuren 16st. Spec. Gew. 4,8—5,0. Der Braun-
stein soll mindestens 609/, reines Manganhyperoxyd enthalten.
Priifung auf den Gehalt: Die Mohr’sche Methode beruht auf dem
Princip, dass Salzsidure aus allen Mangansauerstoffverbin-
dungen bestimmte Mengen Chlor abscheidet, welche Eisen-
oxydulsalze leicht in Oxydsalze iiberfiihren:

MnO, + 4(HC1) = MnCl, + 2(H,0) + 20l
87 71

601 + 6(FeS0,, TH;0) = 2(Fey(S0,)s) + Fe,Cl; + 42(H,0)
213 (35,5) 1668 (278)

Man 16st 27,8 Grm. reinen Eisenvitriol zu 1 Liter; hiervon
entspricht 1 cc = 0,00355 Cl=0,00435 MnO,. Zur Ausfithrung der
Priifung wird eine geringe Quantitdt z. B. 1,0 des fein zerriebenen
und gut getrockneten Braunstein abgewogen, mit HCI iibergossen;
zur erwirmten Mischung wird titrirte Eisenlosung im Ueberschuss
zugelassen, und diese mit Chamileonlésung, welche ebenfalls im
Aequivalent gestellt ist (vide: Chlorbestimmung), zuriicktitrirt, bis die
Mischung bleibend roth gefirbt erscheint. Die Rechnung ist jetzt
einfach.  Waren z. B. anfangs verbraucht 160 cc FEisenlésung
guriicktitrirt mit 25 cc Chamileonlésung, also in Wirklichkeit 135 cc
Eisenlosung, so ist 135 .0,00435 = 0,58725. Es wiirden in diesem
Falle in 1,0 Braunstein 0,568 MnO,, mithin 589, enthalten sein.
Auch durch Bestimmung der Jodmenge, welche durch das beim
Lésen des MnOy in HCL entstehende Cl aus einer Losung von be-
kanntem Gehalt abgeschieden wird, kann die Menge des reinen
MnO, im Braunstein berechnet werden. Fresenius und Will
bestimmen den Gehalt an MnO, aus dem Verlust der Kohlensiure,

12%
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welcher beim Erhitzen von MnO,, SH,0, und Oxalsiurelssung wahr-
genommen wird: .
MnO, + H,S0, = MnSO, + H,0 + O
87
C,H,0,, 2H,0 + 0 =3(H,0) 4 2(C0O,)
88

Bunsen erwirmt Braunstein mit HCl, und fingt das aus-
scheidende Chlor in Jodkaliumlésung auf; das hier ausgeschiedene
Jod bestimmt er nach seiner Methode (vide Jod!).

Manganum chloratum Mn,Cl,.
Manganochlorid. Manganchloriir.

Gewinnung: Das Manganchloriir wird erhalten durch Schmel-
zen von gleichen Theilen Pyrolusit und Salmiak, Ausziehen der
Schmelze und Krystallisirenlassen oder durch Lésen von Braun-
stein in Salzsiure und Krystallisirenlassen.

Eigenschaften: Langliche, vierseitige, rosenrothe Tafeln,
nicht fliichtig, leicht 18slich in Wasser und Weingeist; NH,HS
fallt wiassrige Liosungen fleischfarben; NAgOg auch bei grosster Ver-
diinnung, weisskisig.

Prifung auf fremde Metalle: die wissrige Losung darf durch
H,S nicht schwarz gefillt werden;
, auf Ba, Ca: SHyO, darf die Losung nicht weiss fillen;
auf fremde Salze: beim Losen in Weingeist darf kein Riick-
stand bleiben.

”

Manganum carbonicum Mn, (CO;);.
Manganocarbonat.

Gewinnung: Natiirlich, krystallisirt, als Manganspath; als
basisches Salz durch Féllung einer Manganchloriirlésung durch
CNa,0;, und Trocknen des Niederschlages.

Eigenschaften: Weisses, an der Luft sich réthendes Pulver,
welches unter COg-Entwickelung in verdiinnter Essigsiure loslich

ist zu

Manganum aceticum Mn,(C,H,0,),
Manganoacetat

und in verdiinnter Baldriansiure zu

Manganum valerianicum Mn,(C;Hy0,),
Manganovalerianat

gelost wird.
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Manganum sulfuricum Mn,(S0,);, 14H,0.

Manganosulfat. Manganvitriol.

Gewinnung: Braunstein wird mit Schwefelsdure erhitzt; die

Masse wird ausgelaugt, die Lauge zum Krystallisiren hingestellt:
Mn,0, + 2(H;S0,) == Mn,(S0,), -+ 20.

Eigenschaften: Rosenrothe, durchsichtige Krystalle, iso-
morph mit dem Eisenvitriol. — Dieser Satz vermag in verschiedenen
Systemen zu krystallisiren. Nur diejenigen Krystalle, welche in
einer unter 6° liegenden Temperatur entstehen, sind mit dem Eisen-
vitriol isomorph; die bis 20° sich abscheidenden Krystalle enthalten
10 Mol. Krystallwasser, sind mit dem Kupfervitriol isomorph und
gehéren dem triklinischen System an; die bei 30° entstehenden
Krystalle enthalten 8 Mol. Krystallwasser und bilden rhombische
Prismen. Mit schwefelsauren Alkalien werden Doppelsalze (falsche.
Alaune) gebildet.

Priifung auf Eisen und fremde Metalle iiberhaupt: eine mit einigen
Tropfen Salzsdure und Chlorwasser erwirmte Losung (1 :20)
darf weder durch Rhodankalium roth gefiarbt, noch durch
H,S wasser sichtlich verindert werden;

, auf Zink: eine mit einigen Tropfen Essigsiure angesiuerte
Loésung von gleichen Theilen des Salzes und essigsaurem
Natrium in der zehnfachen Menge Wasser darf durch
H,S wasser nicht getritbt werden;

» auf Alkalien und Erdsalze: eine durch Féllen mit kohlen-
saurem Ammon vom Mangan befreite Losung darf beim
Eindampfen keinen Riickstand hinterlassen;

auf Gehalt an Krystallwasser: das Salz darf bei leichtem

Glithen nicht mehr als ein Drittel seines Gewichts verlieren.

Zink.
Zn = 65 (Aequivalentgewicht 32,5).

Vorkommen: Nie gediegen; vererzt im Galmey (Zinkspath
CZn0y), Kieselzinkerz (Zinkglas, SiZn,0,, ZnH,0,), Zinkbliithe
(CZnOs, 2(ZnH,0,), Zinkblende (ZnS).

Gewinnung: Vorzugsweise durch Reduction des geglihten
und gemahlenen Galmey mit Kohle, und Reinigung durch fractio-
nirte Destillation.

Eigenschaften: Bliulich weisses, glinzendes Metall von kry-
stallinischem Bruche, welches bei 100° dehnbar, (Zinkblech) bei 150°
sprode, (Zincum pulveratum) iber 5009 flichtig ist; an der Luft er-
hitzt, verbrennt es unter bedeutender Lichtentwickelung zu Oxyd;

”
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es ist leicht oxydirbar an der Oberfliche, die so das Innere vor
weiterer Oxydation schiitzt; Wasser wird in der Glithhitze zersetzt;
in HC], SH0,, sowie in NaHO und KaHO lssung (kochend) ist es
Igslich unter Entwickelung von Wasserstoff; spec. Gew. 7,1. — Das
Zink fsllt die meisten Metalle aus ihren Losungen. Zinksalze geben,
vor dem Lothrohr auf Kohle erhitzt (mit der inneren Flamme), einen
weissen, in der Hitze gelben Beschlag, welcher, mit Kobaltnitrat-
losung betupft und geglitht, grim wird. Essigsauere Losungen
werden durch H,S gefillt, andere sauere Lissungen nur nach Zusatz
von Alkaliacetat; ebenso verhilt sich NH,HS. Alkalihydroxyde fallt
Zinkhydroxyd aus, die Alkalicarbonate fillen basische Zinkcarbonate
aus, welche in NH,C1 loslich sind.

Priifung auf As: die verdiinnte schwefelsaure Lésung darf im
Marsh’schen Apparate kein AsH; entwickeln,
, auf Pb: die verdinnte salzsaure Losung darf durch SH,0,
nicht gefillt werden,
, auf Cd: H,S darf die verdiinnte salzsaure Losung nicht gelb
fallen.

Zincum oxydatum Zn0.
Zinkoxyd.

Gewinnung: Das gewohnliche Zinkoxyd (Zinkweiss)
wird fabrikmissig gewonnen durch Verbrennen des Metalles unter
Zutritt der Luft in passend construirten Apparaten. Das reine
Zinkoxyd wird durch Glihen des basisch kohlensauren Zinkes erhal-
ten. Man erhidlt das letztere durch Fiallung einer schwefelsauren
Zinklssung durch reine Soda und fleissiges Auswaschen des ge-
sammelten Niederschlages:

5(ZnS0,, TH,0) + 5(Nay,COg, 10H;0) = 2ZnCOy, 3Zn (OH), +
1435 1430
+ 5(NayS0,) + 3(C0O,) + 82(H,0).

Die Lésungen miissen kochend heiss vermischt werden, die
Zinklosung wird der Sodalosung zugegossen, sehr allmilig und unter
fleissigem Umrithren. Man wendet, um langwierige Manipulationen
zu sparen, chemisch reine Ingredienzien an. Hat man eisenfreies
Zinksulfat nicht zur Hand, muss das Eisen, welches das Praparat
gelb firben wiirde, entfernt werden. Dies geschieht, indem man es
durch eingesetzte Zinkstibe ausfillt, oder das vorhandene Oxydul
durch Einleiten von Chlor in Oxyd iberfithrt und dieses mit etwas,
zu diesem Zweck ausgefilltes, Zinkcarbonat abscheidet.

6(FeS0,) + 6C1 = 2(Fey[SO0,]5) + Fe,Cl,
Fey(S0,)s + 2ZnCO, + 3Zn(0H), = Fey(OH)s+3(ZnS0,)+2(ZnCOy).
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Kupfer und Arsen kénnen durch H,S aus saurer Losung ge-
fallt werden. — Das Glithen des getrockneten basisch-kohlensauren
Zinkes muss so lange geschehen, bis eine herausgenommene Probe
beim Uebergiessen mit Siure keine Kohlensiure mehr entwickelt.

Eigenschaften: Weisses, beim Glithen gelb werdendes, in
kohlensaurem Ammon und allen Sduren leicht lésliches Pulver,
welches aus einer verdiinnten sauren Lésung durch Aetzalkali ge-
fallt, bei grosserem Alkalizusatz aber wieder gelost wird (Oxyd-
hydrat); Riickstand wiirde auf fremde Beimengungen schliessen
lassen.

Prifung (des reinen Zinkoxydes) auf CO,: beim Auflésen in
Sduren darf kein Brausen stattfinden,

, auf Cl: mit Wasser gekocht, darf das Filtrat durch NAgO,g
nicht getriibt werden,

» auf SH,0,: ebensowenig durch BaCl,,

» auf fremde Salze insgemein: dasselbe Filtrat muss neutral
reagiren und darf beim Verdampfen keinen Riickstand
hinterlassen,

, auf Ca, Mg Al: die essigsaure Losung darf durch iber-
schiissiges Aetzammon nicht gefillt werden,

» auf Metalle: die verdiinnte salzsaure Losung darf durch H,S
nicht gefillt werden;

, auf Fe: die mit NHHO und NHHS versetzte Lisung darf
keinen dunkel gefiirbten Niederschlag erzeugen;

,» auf das gewohnliche ZnO; 0,2 g in 2 g verdiinnter Essigsiure
gelost, darf auf Zufiigen von einigen Tropfen KaJlssung
nicht gelb gefillt werden (1, %, Pb erlaubt; Reaction tritt
bei Anwesenheit von 19/, ein).

Zincum chloratum ZnCl,.
Zinkchlorid.

Gewinnung: Entweder durch Sublimation eines Gemisches
von Zinksulfat und Kochsalz
ZnS0, + 2(NaCl) = Na,S0, + ZnCl,
oder durch Auflésen von Zink, Zinkoxyd oder Carbonat in Salzsiure
und Eindampfen:
ZnO + 2(HC1) = Hy0 + ZnCl,.
25 9/,
81 292
Etwa vorhandenes Eisen wird durch eingestellte Zinkstibe
ausgefillt; die durch Glas oder Asbest filtrirte Lésung wird bei
missiger Hitze (um Zersetzung zu verhiiten) eingedampft und zer-
rieben schnell in trockene warme Gefiisse gefiillt, oder geschmolzen
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(allein oder mit Kalisalpeter) und in Formen ausgegossen. — Wird
im Grossen auch durch Auflésen von Zinkblende in HCl erhalten;
in die Loésung wird Cl geleitet, Fe,Cly durch ZnO ausgefillt; Blei
wird durch Zinkplatten ausgefallt.

Eigenschaften: Weisses, sehr hygroscopisches, in grosser
Hitze fliichtiges Pulver, welches in gleichen Theilen Wasser, unter
Zusatz von etwas Salzsiure, klar loslich ist; die wissrige Lésung
darf durch Weingeist nicht getriibt werden.

Priifung: Wie Zincum oxydatum.

Zincum sulfuricum ZnS0,, 7H,0.
Zinksulfat.

Gewinnung: Der rohe Zinkvitriol wird hiittenménnisch durch
Rosten der Zinkblende, Auslaugen des Rostriickstandes, und Aus-
krystallisirenlassen gewonnen.

ZnS + 40 = ZnS0,.

Der rohe, meist Eisen, Mangan, Kupfer, Blei, auch die schwefel-
sauren Salze der, die Erze begleitenden, Gangart enthaltende Vitriol
wird in seinem Krystallwasser geschmolzen, in Fisser gegossen,
und enthilt dann nicht mehr 7 Atome Wasser.

Das reine Zinksulfat erhilt man durch Auflésen von Zinkoxyd
oder Zinkmetall in Schwefelssure und Krystallisirenlassen.

ZnO + H,80, = ZnSO, + H,0.
81 98

Man triagt Sorge, dass stets Zn im Ueberschuss vorhanden sei,
weil dieses die Mehrzahl der fremden Metalle, zumal aus kochend
heissen Losungen, abscheidet. Fe, Mn und Co werden durch Ein-
leiten von Cl in Chloride verwandelt und durch frisch gefilltes
Hydroxyd ausgefillt.

Zur Erzielung kleiner Krystalle ist es nothwendig, die zur
Krystallisation gestellte Losung 6fters umzuriithren.

Eigenschaften: Farblose, prismatische, mit Bittersalz iso-
morphe, an trockner Luft verwitternde Krystalle, welche fast nicht
16slich in Weingeist, in gleichen Theilen Wasser aber zu einer sauer
reagirenden Flissigkeit 1oslich sind, verlieren beim Schmelzen ihr
Krystallwasser und werden, mit Kobaltlosung befeuchtet, vor dem
Lothrohr griin gefirbt.

Prifung auf Cl: die wissrige Loésung (1:20) darf durch AgNO,
nicht getriibt werden;

auf Fe: mit Chlorwasser und HCI vermlscht darf Rhodan-
kalium keine Réthung bewirken, auch H,yS Nlchts fillen;

”
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Prifung auf Mg und Erdsalze: 1 g mit 10 cc HyO und 5 cc NH,HO
vermischt, gebe eine klare Lésung, welche durch Natrium-
phosphat nicht verdndert werde, auf Zusatz von H,S aber
einen weissen Niederschlag gebe; das Filtrat darf beim Ein-
dampfen keinen Riickstand hinterlassen;

auf Ammonverbindungen: mit Natronlauge erhitzt, darf Ammon
nicht entwickelt werden.

Zincum nitricum Zn(NO,), 6110
Zinknitrat.

Gewinnung: Zink wird in gleichen Theilen Salpetersiure
und Wasser heiss gelost, so dass jenes stets im Ueberschuss vor-
handen bleibt, damit beim Eindampfen basisch-salpetersaures Zink
entstehe, welches bestimmt ist, vorhandenes Eisen auszufillen. Von
Neuem mit heissem Wasser aufgenommen, wird vom ausgefillten
Eisenoxydhydrat abfiltrirt und bis zum Salzhidutchen eingedampft.
Die Salzmasse wird nun auf Glasplatten getrocknet und in ihrem
Krystallwasser geschmolzen, und wird entweder mit Waizenmehl
zur Paste, oder mit Chlorzink zu Stingelchen geformt. (Latour.)

”

Zincum cyanatum ZnCy..
Zinkecyanid.

Gewinnung: Man erhilt dieses hochst giftige Priparat durch
Zersetzung einer essigsauren oder schwefelsauren Zinklésung durch
Cyankaliumlésung:

ZnS0, + 2(KaCy) = KayS0, + ZnCys,.

Der Niederschlag wird zwischen Fliesspapier ohne Anwendung
von Wirme getrocknet.

Eigenschaften: Weisses, in Wasser und Weingeist unlos-
liches, in Sduren unter Entwickelung von Blauséure lsliches Pulver.
Priifung auf Ka: nachdem aus saurer Lisung Zink ausgefillt, darf

PICl, keinen Niederschlag im concentrirten Filtrat geben,
auf Fe: eine durch KaHO bewirkte wissrige Losung darf

beim Uebersittigen mit HCl nicht blau gefillt werden.
Aufbewahrung: Sehr vorsichtig, bei den directen Giften.

”

Zincum ferrocyanatum FeCy,, 2ZnCy, + SH.0.
Ferrocyanzink.

Gewinnung: Zinkvitriollssung (8 + 180) wird durch Ferro-
cyankaliumlésung (6 + 10) gefillt, der Niederschlag getrocknet und
gewaschen:

2(ZnS0,, TH,0) + (FeCy,, 4KaCy, 3H,0) = Zn,FeCyq, 3H,0 +
574 422
+ 2(KagS0,) + 14(H;0).
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Eigenschaften: Weisses, geruchloses, in H,0, NH,HO und
verdiinnten S#uren unlosliches Pulver, welches beim Glithen einen
Riickstand hinterlasst, der in HCI gelost, durch gelbes Blutlaugen-
salz blau gefillt wird.

Prifung auf Verunreinigungen: beim Losen mit KaHO in Wasser
darf kein Riickstand bleiben. ‘

Nicht giftig, aber obsolet.

Zincum aceticum (C.H:0.).2n, 2H,0.

Zinkacetat.
CH; —CO.0.,
CH, — CO . o Zn-

Gewinnung: Blei- und eisenfreies Zinkoxyd wird in er-
wirmter, Essigsdure, unter Einstellung eines Zinkstibchens behufs
Ausscheidung fremder Metalle gelost, filtrirt und zur Krystallisation
gebracht.

Zn0 + 2(CyH,0,) + Hy0 = (CoH30,)9Zn, 2H,0.
81 309, =400

Eigenschaften: Farblose, schuppenartige, wallrathihnliche
Krystalle, welche in Weingeist, in 3 Theilen kaltem, 1,5 Theilen
heissem Wasser zu einer sauer reagirenden Flissigkeit loslich sind.
Die schwachsaure Losung wird durch KaHO gefillt; tiberschiissiges
KaHO 16st jedoch den Niederschlag wieder, und lisst ihn endlich
auf Zusatz von H,S wieder fallen.

Prifung auf Metalle: die wissrige Losung (1:10) muss durch
H,S oder Ferrocyankalium rein weiss gefillt werden; das
Filtrat darf bei Abdampfen keinen Riickstand hinterlassen;

auf Mg: die mit iberschiissigem Ammoncarbonat versetzte
wissrige Losung darf auf Zusatz von PH;0, nicht getriibt
werden.

B

Zincum valerianicum (C,H,0.).Zn, 2 H,0.
Zinkvalerianat.

Gewinnung: Man Iost frisch gefilltes, reines, basisch kohlen-
saures Zink in mit Weingeist verdiinnter Baldriansiure, dampft
nach dem Filtriren bel méssiger Temperatur ein und hebt die auf
der Oberfliche sich bildenden Schuppen successive ab, um sie
zwischen Fliesspapier zu trocknen. — Auch kann man baldriansaure
Ammoniumlésung durch Zinkacetat fillen. :

Eigenschaften: Weisse, wallrathahnliche, nach Baldrian-
sdure riechende Krystalle, welche in 90 Theilen Wasser, viel
leichter in Weingeist 18slich und, bei Abschluss der Luft, unzersetzt
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destillirbar sind; mit etwas Wasser angeriihrt, wird auf Zusatz von
HCI Baldrianséure abgeschieden. Sie verlieren beim Trocknen im
Wasserbade ihr Krystallwasser.
Priifung auf allgemeine Verunreinigungen: beim Liésen in iiber-
schiissigem NH,HO darf kein Riickstand bleiben,
, auf SHyO, und Ox: die ammoniakalische Lésung darf durch
BaCly nicht gefillt werden,
» auf Ca, Mg: ebensowenig durch phosphorsaures Natrium,
auf Gehalt an Baldriansiure: beim Glithen sollen 309/, Zink-
oxyd zuriickbleiben (krystallwasserhaltiges Salz hinterlisst
nur 26,7 %,).

Zincum lacticum (CsH.05).2n, 3 H,0.
Zinklactat.
(C:H Z 86 o), Zn

2

9

Gewinnung: Man 16st frisch gefilltes basisch-kohlensaures
Zink in Milchsdure und bringt nach dem Filtriren zur Krystallisa-
tion, oder stellt es direct dar, indem man Milchzucker in Molken
lost, die Losung der Géhrung tberldsst und die sich bildende Siure
durch successiven Zusatz von reinem Zinkoxyd abstumpft, schliess-
lich, nach geringem Anséuren mit Salzsiure aufkocht, und die aus
der heiss colirten Flissigkeit entstehenden Krystalle durch Um-
krystallisiren reinigt. — Eine andere Methode 1st die Bereitung des
Zinklactat durch Zersetzung des milchsauren Calcium, welches eben-
falls durch Gi#hrung erhalten wird. Man unterwirft Rohrzucker
unter Zusatz von Weinsiure, und in saurer Milch vertheiltem, altem
Kise und Kreide der Géhrung, reinigt das gebildete milchsaure
Calcium durch Umkrystallisation und zersetzt es durch berechnete
Mengen Schwefelsiure; die vom schwefelsauren Calcium abfiltrirte
Milchsdurelssung wird durch frisch gefilltes basisch-kohlensaures
Zink heiss gesittigt uud zur Krystallisation gebracht.

Eigenschaften: Weisse, glinzende Nadeln oder Krusten,
welche zerrieben ein rein weisses Pulver geben, welches unléslich
in Weingeist, léslich in 60 Theilen kaltem, in 6 Theilen heissem
‘Wasser zu einer adstringirenden, nicht bitteren, sauer reagirenden
Fliissigkeit ist, bei 2000 kein Krystallwasser verliert und bis 2109,
ohne zersetzt zu werden, erhitzt werden kann. Aus der wissrigen
Lésung wird Zn durch HyS véllig abgeschieden.

Priifung auf fremde organische Beimischungen: das Salz darf durch
SH,0, nicht geschwirzt werden;

auf Fleischmilchsdure: das Salz darf in nicht weniger, als
in 60 Theilen kaltem Wasser 16slich sein; (Riickstand wiirde
auch aus mechanischen Verunreinigungen bestehen konnen);

”
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Prifung auf Metalle: die wissrige Losung darf durch H,S nicht ge-

farbt gefillt werden;

» auf SHyO, und Cl: sie darf auch weder durch BaCl,, noch
durch NAgOs,,

» auf fremde organische Siuren: oder durch Bleizucker getriibt
werden;

» auf Ca, Mg: die mit Ammoncarbonat in Ueberschuss ver-
setzte, klare Flissigkeit darf durch PNagO, nicht getriibt
werden.

Zincum salicylicum (C,H;05), Zn, 3 H,0.
Zinksalicylat.

Gewinnung und Eigenschaften: In mit heissem Wasser
umgeriihrte Salicylsdure wird in Wasser zertheiltes ZnO eingetragen,
soviel als gelost wird. Aus der filtrirten Lésung scheiden sich weisse,
seidenglinzende Nadeln ab, welche in 20 Th. Wasser von 20° auch
in Alkohol und in Aether loslich sind. Aus concentrirter wissriger
Losung scheidet sich basisches Salz mit doppeltem Zngehalt ab.

Zincum sulfo-carbolicum (phenolicum) (06H4 _ glgg ).2n, 8I0.
Zinkphenolsulfat.

Gewinnung: Man erhilt es entweder durch Séttigen frisch
bereiteter Carbolschwefelsidure (100 Theile reine Carbolsiure werden
mit 120 Theilen reiner Schwefelsiure digerirt, bis die homogene
Masse beim Erkalten erstarrt) mit reinem Zinkoxyd, Einengen des
Filtrates auf die Hilfte, Abscheidung des durch freie Schwefelsiure
gebildeten schwefelsauren Zink durch Schiitteln mit Weingeist
(10 Volumina) und Eindampfen des Filtrates; oder, man sittigt
Carbolschwefelsiure mit kohlensaurem Baryt, filtrirt vom schwefel-
sauren Baryt ab und zersetzt das Filtrat mit Zinksulfatlosung;
das Filtrat wird zur Krystallisation gebracht:

2(CeHly OF) + 2(H,80,) = 2(H0) +2(CeH, S&H)
188 Phenolsulfosiure

— OH .
2(CGH4 _ SO3H) + Bigé% = H,0 + CO2 + (CGH:i — 803)2 Ba
348

Gya, — Oy Ba + ZnS0y THO + H,0 = CaS0, +
(CeH, — §0,),
483

+ (CeH, — OH) Zn, 8 H,0
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Eigenschaften: Farblose, rhombische Sdulen oder Tafeln,
schwach nach Carbolsidure riechend, in 2 Th. Wasser und 5 Th. Wein-
geist loslich; die Losung wird durch FeClg violett gefirbt. Die
Krystalle verlieren bei 100° 6 Mol. H,0O, bei 125° den Rest; bei wei-
terem Erhitzen wird SO, und Phenol abgegeben. Der durch H,S
vom Zn befreite Losung krystallisirt beim Eindampfen Parasulfo-
phenolsdure aus.

Prifung: auf allgemeine Verunreinigungen: die Liosung, mit NH,HS
ausgefillt, muss ein Filtrat geben, welches durch (NH,),CO,4
nicht gefillt werden darf;

auf richtigen Gehalt: beim Glithen sollen 15%, ZnO zuriick-
bleiben.

Aufbewahrung: Alle Zinkpriparate miissen vorsichtig, das

Cyanzink bei den directen Giften, das sulfocarbolsaure Zink vor

Licht geschiitzt aufbewahrt werden.

”

Cadmium,

entdeckt 1818 von Stromeyer und von Hermann.
Cd = 112 (Aequivalentgewicht 56).

Vorkommen: Gemeinschaftlich mit Zink im Galmey und an-
dern Zinkerzen.

Gewinnung: Durch Destillation des cadmiumhaltigen Zinkes
bei moglichst niederer Temperatur, oder durch Reduction des Cad-
miumoxydes.

Eigenschaften: Dem Zink sehr #hnliches Metall, welches
jedoch leichter fliichtig ist, als Zink, von verdiinnten Siuren lang-
sam, von NHO; leicht, unter heftiger Reaction, gelést wird. Die
Losungen werden durch NH,HO gefillt, der Niederschlag ist im
Ueberschuss von NH;HO wieder léslich; die durch andere Aetz-
alkalien hervorgebrachten Niederschlige sind nicht 16slich im Ueber-
schuss; Hy,S und NHHS fillen gelbes CdS. Spec. Gew. 86.

Cadmium oxydatum CdO.

Das Oxyd wird erhalten durch Verbrennen des Metalls bei
Zutritt der Luft, durch Glithen des kohlensauren oder des salpeter-
sauren Salzes. Braunes Pulver, in Mineralsduren leicht lgslich.

Cadmium carbonicum CdCO0,.

Kohlensaure Alkalien fillen aus Cadmiumsalzlosungen das Car-
bonat als weissen, im Ueberschuss der Féllungsmittel unléslichen,
in NH,Cl und in KaCy léslichen Niederschlag.
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Cadmium sulfuricum 3(CdSO,), 8H.0.

Cadmiumsulfat.

Gewinnung: Man l6st reines Metall in Schwefelsiure, unter
Zusatz von NHO; behufs leichterer Oxydation resp. Losung:

3Cd + 3(H,S0,) + 2(HNO,) = 3(CdS0,) + 4(H,0) + 2(NO)
336 24 259, =432

Die Verhiltnisse sind aus den Zahlen ersichtlich; oder man
1ost unreines Metall in Koénigswasser, fillt die verdinnte Lésung
mit Soda, wischt gut aus, 16st den Niederschlag in verdiinnter SH,0,
und lasst krystallisiren.

Eigenschaften: Durchsichtige, farblose, rhombische Tafeln,
welche an der Luft verwittern, bei 100° 5 Mol. HyO abgeben, leicht
loslich in Wasser, unléslich in Weingeist sind.

Prifung auf Metalle: eine schwach salzsaure Losung muss durch
H,S rein gelb gefillt werden, und darf der Niederschlag
in NH,HO nicht 1éslich sein (As);

, auf Zn: das Filtrat darf beim Verdampfen keinen Riickstand
hinterlassen, auch durch NH,HS nicht gefillt werden.

Aufbewahrung: Wie Zincum sulfuricum.

Kupfer.
Cu = 634 (Aequivalentgewicht 31,7).

Vorkommen: Gediegen (in centnerschweren Klumpen, am
Lake superior in Nordamerika); vererzt im Rothkupfererz (Oxy-
dul) und in Kupferschwirze (Oxyd); ferner im Kupferglanz
(CugS), im Kupferkies (CugS, FeyS;), und im Buntkupfererz
[8(CugS), FeyS3)]; sodann im Malachit und Kupferlasur (als ba-
sisch kohlensaures Kupfer), in den Fahlerzen und vielen andern
Mineralien.

Gewinnung: Die Gewinnung des Kupfers geschieht gewohn-
lich aus den Kiesen in mehreren, auf einander folgenden Processen.
Die Erze werden zunichst an der Luft gerostet:

e
FeCuS; + 30 = FeS + CuO + SO,
~— —

Die gepochte Masse wird mit quarzhaltigen Zuschligen ge-
schmolzen, wobei das durch Reduction des Schwefeleisens entstan-
dene Eisenoxydul verkieselt wird und in die Schlacke geht, wihrend
ein kupferreicheres Schwefelkupfer erhalten wird:

CuO + FeS = CuS + FeO (Schlacke).

i’
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Das so gewonnene Schwefelkupfer (der Kupferstein mit 30
bis 85/, Cu) wird mehrmals an der Luft geristet:

s
CuS 4 30 = CuO + S0,

e, —

Das so entstandene Kupferoxyd wird mit Kohle und Zuschlag
geschmolzen.

2(Cu0) + C=2Cu + 00;’./‘

Das so gewonnene Schwarzkupfer wird durch lingeres
Schmelzen bei Zutritt der Luft gar gemacht (Schwefel verbrennt
zu SO, Metalloxyde gehen in die Schlacke) und die erkaltenden
Oberflichen werden in Scheiben heruntergerissen (Rosettekupfer).
Es enthilt so immer noch fremde Metalle, Ph, Ag, Fe, Ni, As, fer-
ner C, S und Kupferoxydul. — Reiner als das so gewonnene Kupfer
ist das, kupfersulfathaltigen Grubenwissern durch Einstellen von
Eisenstiben ausgefillte, (Cement-) Kupfer. Chemisch reines
Kupfer erhilt man durch Glihen des reinen basisch-kohlensauren
Kupfers, durch Reduction des reinen Kupferoxydes mittelst Wasser-
stoff oder durch galvanische Ausfillung einer Kupfersalzlésung.

Eigenschaften: Rothes, glinzendes, dehnbares Metall, wel-
ches in der Weissgliihhitze siedet und mit grimem Licht zu Oxyd
verbrennt; schmelzendes Kupfer absorbirt Sauerstoff aus der Luft
und giebt ihn beim Erkalten wieder ab (Kupferschmiede); beim
missigen Erhitzen an der Luft wird es von einer schwarzen Oxyd-
schicht iiberzogen, welche beim Hémmern abspringt, (Hammerschlag);
an feuchter Luft wird es von einer griinen Schicht von basisch-
kohlensaurem, ammoniakhaltigem Kupfer iberzogen (filschlich Griin-
span genannt); Wasser und verdiinnte Séduren werden durch Kupfer
nicht zersetzt, mit Ausnahme der Salpetersiure, welche Kupfer
leicht unter Entwickelung von NO, 16st. Heisse conc. HySO, 1ést
Kupfer ebenfalls. Spec. Gew. 89.

Das Kupfer ist zweiwerthig. Wihrend jedoch in den Oxyd-
verbindungen nur ein zweiwerthiges Atom im Molekil wirkt, sind
in den Oxydulverbindungen zwei einwerthige Atome vorhanden, so
dass hier eine Spaltung des Atoms angenommen werden muss:

(CuO, Oxyd und Cu;O, Oxydul), man kann auch annehmen, dass die
zwel zweiwerthigen Atome mit je einer Werthigkeit unter einander
verbunden sind und somit noch zwei iibrig haben zur Wirkung
nach Aussen; es erscheint hier das Kupfer zwei- und einatomig.
Schliesst man jedoch die Méglichkeit der Existenz eines einatomigen
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Molekiils aus, so wiirden die Formeln zu verindern sein (CuO, und

CﬁO); man wiirde das Kupfer als vier- und zweiwerthig wirksam
zu betrachten, und an eine Verdoppelung des Atoms zu denken
haben. Da jedoch, unter Beriicksichtigung der specifischen Wirme,
das Atomgewicht fiir Kupfer mit 63,4 und nicht mit 126,8 bestimmt
ist, so muss hier die erstere Anschauungsweise Platz greifen, eine
Anschauung, welche sich auch auf Quecksilber und seine Salze
ausdehnt. — Die Kupferoxydsalze werden auch Cupriverbindungen,
die Oxydulsalze (und die diesen entsprechenden Haloidsalze) Cupro-
verbindungen genannt.

Kupferverbindungen, mit Soda vermischt, vor dem Léthrohr
auf Kohle erhitzt, scheiden rothe Metallflitter ab. Die Phosphor-
salzperle wird in der Oxydationsflamme griin gefirbt, in der inneren
Flamme rothbraun, undurchsichtig; die Boraxperle erscheint heiss
griin, erkaltet blau. H,S fillt aus Salzléosungen schwarzes CuS,
welches in HNO; und in KaCy léslich ist. Die Hydroxyde der
Alkalimetalle fillen blaues Cu(OH),, welches in NH,HO 1slich ist;
ihre Carbonate fillen basische Kupfercarbonate. Ferrocyankalium
fallt braunrothes, in NH,HO lésliches Ferrocyankupfer. Zink und
Eisen schligt das Kupfer aus seinen Losungen galvanisch nieder.

Cuprum oxydulatum Cu,0.
Cuprooxyd.

Rothes Kupferoxydul bildet das Rothkupfererz und entsteht
beim Kochen von alkalischer Kupfervitriollssung mit Traubenzucker;
es geht beim Glithen in schwarzes Oxyd iber; durch Reduction mit
Kohle wird reines Kupfer erhalten.

Cuprum oxydatum Cu0.
Cuprioxyd.
Gewinnung: Das Kupferoxyd wird erhalten durch Glithen
des salpetersauren Salzes:
Cu(NOg)y; — NyOy = CuO
oder durch schwaches Glihen des, einer kochenden Cuprisulfat-
l6sung durch Aetznatron ausgefillten, Niederschlages:
CuS0, + 2(NaHO) = Na,S0, + Cu(OH),
Hydroxyd,
Cu(OH), — Hy0 = CuO.
Das verdiinnten Cuprisalzlésungen mit kohlensauren Alkalien
ausgefillte bliulich griine, basische Carbonat geht beim Kochen in
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das schwarze Carbonat iiber, verliert bei lingerem Kochen resp. bei
schwachem Glithen simmtliche Kohlensiure und wird zu schwarzem
Cu0. Man kann daher auch 10 Th. CuSO, und 15 Th. Na,CO,
(kryst.) je fiir sich in 50 Th. heissem Wasser losen, unter Umriithren
mischen, noch kurze Zeit fort erwirmen, abfiltriren, auswaschen und
schwach gliithen.
Kommt natiirlich als Schwarzkupfererz (N.-Amerika) vor.
Eigenschaften: Schwarzes, mehr oder weniger hygrosco-
pisches Pulver, welches, mit Borax vor der #usseren Lithrohr-
flamme erhitzt, eine griine Perle liefert, welche vor der inneren
Flamme farblos, beim Erkalten aber zinnoberroth wird. Es wird
von NH,HO zu Kupferoxydammoniak gelost.
Priifung auf fremde Salze: mit Wasser geschiittelt, darf das Filtrat
beim Abdampfen keinen Riickstand hinterlassen,
auf NHO;: beim Kochen mit SFeO, und SH,0, darf keine
braune Zone entstehen,
auf fremde Metalle und Erden: eine verdiinnte schwefelsaure
Losung liefere, nach Ausfillung des Kupfers mit HyS, ein
Filtrat, welches keinen Abdampfriickstand hinterlésst.
Aufbewahrung: Vorsichtig, in sehr gut verschlossenen Ge-
fassen.

”

”

Cuprum chloratum Cu.Cl,.
Cuprochlorid. Kupferchlorir.

Ouprum bichloratum CuCl,, 2I,0.
Cuprichlorid. Kupferchlorid.

Gewinnung: Das Kupferchlorid wird erhalten durch Auf-
16sen von Kupfer in Konigswasser oder durch Auflssen des Kupfer-
oxydes oder des kohlensauren Salzes in Salzsiure und Krystallisiren-
lassen; endlich durch Auflésen des trockenen Kupfervitriols in Salz-
saure. Aus allen Losungen krystallisirt das Salz in schénen, blau-
griinen Prismen, welche 16slich in Wasser und Weingeist sind, und
in gut verschlossen Glisern aufbewahrt werden miissen.

Cuprum jodatum Cugls.
Cuprojodid. Kupferjodir.
Gewinnung; Das Kupferjodiir entsteht bei der Féllung einer

Mischung von Kupfer- und Eisenvitriollssung - durch Jodkalium als
weisses, in Wasser unlésliches Pulver.

2(CuS0,) + 2(FeS0,) + 2(KaJ) = Fey(S0,)s + Ka,SO, + Cuy,.
Das Kupferjodid (Cuprijodid) CuJ, ist nicht bekannt.

Elsner, Chemie. 3. Aufl. 18
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Cuprum carbonicum basicum CuCO;, Cu(0H)..
Basisches Cupricarbonat.

Gewinnung: Das basisch kohlensaure Kupfer entsteht als
blaugriiner Niederschlag beim Fillen einer warmen Kupfervitriol-
lésung mit Natriumbicarbonat:

2(CuS0,, 5H,0) + 2(Nay,COs, 10H,0) = CuCO;, Cu(OH), +
+ 2(Na,S0,) + CO, + 29(H,0).
Der getrocknete Niederschlag zerfillt beim Glihen in CO,
und CuO.

CuC0,, Cu(OH), = 2(Cu0) + €O, + H,0.

Natiirlich vorkommende basische Carbonate sind der Malachit
(Mineralgriin) und der Azurit (Kupferlasur, Bergblau).
Priifung auf Fe: beim Lésen in NH,HO darf kein brauner Riick-

stand bleiben;
auf SH,0,: mit Wasser geschiittelt, darf das Filtrat durch
BaCl, nicht gefillt werden.

”

Cuprum sulfuricum CuSOy, 5I,0.
Cuprisulfat.

Gewinnung: Der rohe Kupfervitriol wird durch Résten von

Kupfererzen (CuyFeyS,) und Auslaugen derselben (ein Theil des mit
gebildeten FeSO, wird beim Auskrystallisiren entfernt, ein anderer
Theil wird beim Glithen in Oxyd verwandelt und dadurch unléslich),
oder durchErhitzen von Abfallkupfer (Schiffsplatten etc.) mit Schwefel,
Auslaugen und Krystallisirenlassen erhalten.
‘ Das reine Salz wird erhalten durch Lésen des Metalles in
bleifreier Schwefelsdure, unter Zusatz von Salpetersiure, Eintrocknen
bis zur Entfernung simmtlicher Salpetersiure, Auflésen, Filtriren
und Krystallisirenlassen:

3Cu + 3(H,80,) + 2(HNO,) = 3(CuS0,) + 4(H,0) + 2(NO).

Etwa vorhandenes Eisen wird durch frisch gefilltes Cu(OH),
ausgefillt.

Fey(S0,)s + 3(Cu[OH,]) = Fey(OH)g + 3(CuSOy).

Eigenschaften: Rhomboidische, kornblumenblaue, durchschei-
nende Krystalle, welche an trockner Luft verwittern, beim Erhitzen
ihr Krystallwasser verlieren, in 8,5 Theilen kaltem, in gleichen
Theilen heissem Wasser léslich, in Weingeist unléslich sind, lgslich
auch in HCl unter grosser Temperaturerniedrigung. Aus concen-
trirter HC116suug krystallisirt CuCly, 2H30 in griinen Nadeln; dieselbe



Cuprum sulfuricum. 195

Loésung mit Cu digerirt, scheidet auf Zusatz von Wasser CuyCl, in
weissen, mikroskopischen Krystallen ab. CuSO, wird beim Erhitzen
nach folgender Gleichung zersetzt:

2(CuS0,) = 2Cu0, S0,, SO, u. O.

Priifung auf allgemeine Verunreinigungen: die wissrige Losung
muss auf Zusatz von NH,HO eine klare blaue Farbung an-
nehmen;

auf Fe: die mit SHyO, schwach angeséuerte, wissrige Losung
muss, nach Ausfillung des Kupfers mit H,S, ein Filtrat
geben, welches durch NHHO und NH,HS weder schwarz,

auf Zn: noch weiss gefillt wird,

auf Erden: beim Eindampfen aber keinerlei Riickstand hinter-
lassen darf.

”

”

”

Cuprum sulfuricum ammoniatum CuSO0, 4N, I,0.
Cupriammoniumsulfat.

Gewinnung: Man lést (1) SCuO, in (3) NH,HO, fillt durch
Weingeist und trocknet den Niederschlag ohne Anwendung von
‘Wirme. Es wird hierbei zuerst ein basisches Salz gebildet, welches
im Ueberschuss von NH,HO léslich ist, durch Weingeist aber wieder
ausgefallt wird. Beim Erhitzen bis 150° entweichen 4(NH;) und
H,0; es bleibt also SCuOy, 2(NHz). Man wiirde dieses Salz be-
trachten kénnen als schwefelsaures Ammon, in welchem zwei H er-
setzt sind durch Cu, wihrend im officinellen Salz noch durch Hydrat-
wasser gebundenes Ammoniak vorhanden ist.

Eigenschaften: Krystallinisches, tief dunkelblaues Pulver,
welches unter Aushauchung von NH; an der Luft verwittert, in
1,5 Theilen Wasser zu einer alkalischen Flissigkeit loslich ist; die
Lésung scheidet bei langerer Aufbewahrung oder auf Zusatz grosserer
Mengen Wasser basisches Kupfersulfat ab, 16st in frischem Zustande
Pflanzenfaser, Inulin, jedoch nicht Stirke. Es verliert bei gelindem
Glithen 385,19,; zuriickbleibt CuSO,.

Aufbewahrung: in gut verschlossenen Gefissen.

Cuprum aluminatum,
Kupferalaun.

Gewinnung und Eigenschaften: Schmelzen von gleichen
Theilen Kupfervitriol, Salpeter und Alaun, unter Zusatz von:
Campher und ebensoviel Alaun, gemischt. Die wissrige Losung des
festen, blaugriinen, nach Campher riechenden Praparates kann nicht
klar sein und darf auch nicht filtrirt werden.

Nicht mehr officinell.

13%
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Cuprum aluminatum in bacillis.
Aetzkupferstifte.

(1) Alaun und (2) Kupfervitriol werden geschmolzen und in
Hollensteinformen ausgegossen. — Sehr schone Aetzstifte werden
erhalten durch Zusammenreiben von 4 Th. CuSO, und 1 Th. Borax
und schnelles Austrocknen (Freiwerden von Krystallwasser).

Cuprum nitricum Cu(NO0;),, 3I1.0.

Cuprinitrat.

Azurblaue, zerfliessliche, tafelfsrmige Krystalle, welche auch
in Weingeist l8slich sind und einer Losung des Metalles in Salpeter-
sgure auskrystallisiren.

Cuprum arsenicosum CullAsO,.
Cupriarsenit.

Gewinnung: Das arsenigsaure Kupfer (Scheel’sches
Griin) wird erhalten durch Fallung einer Loésung von arsenig-
saurem Kalium durch Kupfervitriollssung, als hellgriines, in NH,HO
16sliches Pulver. Es gehért zu den directen Giften und findet nur
Anwendung in der Technik.

Arsensaures Kupfer wird erhalten durch Fillung von arsen-
saurem Alkali mit Kupfervitriollosung.

Cuprum aceticum (C.H,0,),Cu, H,0.
Cupriacetat.
(CHg— CO. 0),Cu.

Gewinnung: Das neutrale essigsaure Kupfer wird erhalten
durch Auflésen des basisch-essigsauren Salzes in verdimnter Essig-
siure oder durch Zersetzung von Kupfervitriol durch Bleizucker
(Rademacher).

Dem Filtrat krystallisirt das nicht mehr officinelle Préparat in
dunkelgritnen Prismen aus.

Eigenschaften: An der Luft verwitternde, in 14 Theilen
kaltem, in 5 Theilen heissem Wasser, auch in Weingeist (unter
Zusatz von Essigsiure) losliche Krystalle; beim Erhitzen mit SHyO,
entweichen Essigsiduredidmpfe.

Prifung auf basisches Salz: beim Lésen in heissem Wasser darf
kein Riickstand bleiben,

, auf allgemeine Verunreinigungen: beim Lésen in NH,HO darf
kein Riickstand bleiben,
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Prifung auf fremde Metalle: nachdem das Kupfer aus wassriger
Losung durch NaHO vollig ausgefillt ist, darf das Filtrat
durch HyS nicht gefillt werden,

auf SH,0,: BaCl, darf die verdiinnte Loésung nicht weiss
fallen.

”

Aerugo.

Grinspan.

Der Griinspan ist ein Gemisch von basisch-essigsauren Kupfer-
salzen. Das im blauen (franzosischen) Griinspan vorwiegende
Acetat ist folgendermassen zusammengesetzt:

(CgH304)5Cu, CuO, 6H,0,
einfach basisch essigsaures Kupfer,
das im griinen (schwedischen) folgendermassen:

(CyH30,),Cu, 2Cu0, 2H,0 nebst 2(C,H;0,)5Cu, CuO, 6 H,0,
zweifach basisch essigsaures Kupfer, halbbasisch essigsaures Kupfer.

Man gewinnt den Griinspan fabrikmissig durch Einstellen von
alten Schiffsplatten in Weintreber, oder durch Befeuchten der
Platten mit schlechtem Essig oder Essigsédureddmpfen und Abkratzen
der Krusten.

Der kaufliche Griinspan bildet Kugeln oder Kuchen von blauer
oder griiner Farbe, ist nur theilweise loslich in Wasser, zum grossten
Theil aber 16slich in verdiinnter Essigsiure, Schwefelsiure, auch in
Aetzammonliquor. Aus Milch werden unlgsliche Albuminate gefillt,

Honig- und Zuckerlésung wandeln das Oxydsalz in Oxydul um.
Officinell ist der Griinspan nicht mehr.

Cupriarsenitacetat (C,H;0,):Cu, Cug (AsO;)s.

Schweinfurter Griin.

Gewinnung: Dieses technische Priparat wird erhalten durch
Kochen von Griinspan mit arseniger Siure (und Wasser), bis die
Fliissigkeit entfarbt ist; der schéne griine Niederschlag wird ge-
sammelt und getrocknet.

Man erkennt die Farbe leicht an der blauen Lésung in NH,HO
und an dem Niederschlag von metallischen Arsen auf blankes
Kupfer, welches man in eine erwéirmte salzsaure Losung derselben
einstellt.

Aufbewahrung: Sémmtliche Kupferpriparate sind mehr oder
weniger giftig und miissen vorsichtig aufbewahrt werden; die
Arsen-Kupferverbindungen sollen von Apothekern unter mehrfachem
Verschluss gehalten werden.
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Blei.
" Ph'= 207 (Aequivalentgewicht 51,75).

Vorkommen: Selten gediegen, vererzt als Bleiglanz (PbS,
‘Wiirfel, Tetraeder, Octaeder, auch derb, eingesprengt in alle Forma-
tionen); stets silberhaltig; Weissbleierz (Bleispath. rhombisch,
auch muschlich, wachsglédnzend, Zersetzungsproduct des Bleiglanzes);
Vitriolbleierz (rhombisch) Grinbleierz (PoPbgOg, PbCl,, sechs-
seitige Siulen); Rothbleierz (Chromblei), Gelbbleierz (molyb-
daensaures Blei); ferner in geringerer Menge im Bournonit, Zin-
kenit, Jamesonit, Plagionit und vielen anderen Mineralien.

Gewinnung: Man gewinnt Blel meistens aus Bleiglanz, und
zwar entweder durch Niederschlagarbeit in Schachtéfen, durch
Zusammenschmelzen mit Eisen, Schlacken und Kohle, wobei die
Verunreinigungen in die Schlacke gehen und das Erz unten abfliesst.

PbS + Fe =FeS + Pb,

oder durch den Réstprocess, bei welchem die Erze unter Luftzu-
tritt erhitzt werden und das entstehende Bleioxyd nebst Bleivitriol
durch neuen Bleiglanz ersetzt wird:

4(PbS) + 140 =W) + 2(SO:§:

2(PbO) + PbS = 3Pb +- so”:
2(PbSO,) + 2(PbS) =4Pb + 4(80‘5.

Das so gewonnene Werkblei wird auf dem Treibheerd ab-
getrieben; es wird unter Luftzutritt erhitzt. Die sich auf der
Oberfliche absetzende, glithende Oxydschicht, welche den grossten
Theil fremder Metalle (mit Ausnahme des Silbers) enthilt, wird
durch Kriicken entfernt; sodann wird, unter Anwendung eines Ge-
blases, weiter erhitzt, bis die ganze Masse oxydirt ist; das Oxyd
fliesst theilweise aus einer Seitenéffnung ab, zieht anderntheils in
den Ofenbeschlag, wiahrend das Silber auf der Heerdsohle zuriick-
bleibt; das Oxyd (die Blei- oder Silberglétte) wird spiter mit
Kohle reducirt (Frischblei). — Chemisch reines Blei wird er-
halten durch Glihen des oxalsauren oder salpetersauren Salzes im
Kohlentiegel.

Eigenschaften: Bldulich graues, weiches, auf frischem
Schnitte glinzendes Metall, welches bei 322° schmilzt, bei Abschluss
der Luft in der Weissglithhitze siedet, bei Luftzutritt unter grosser
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Lichtentwickelung zu Oxyd verbrennt; es iiberzieht sich beim
Schmelzen mit einer Oxydschicht, die, abgenommen, sich immer
wieder erneuert. Spec. Gew. 11,44. Reines lufthaltiges Wasser
nimmt mit der Zeit Blei auf, salzhaltiges nicht (PbSO, und PbCl,
incrustiren die Oberfliche und schiitzen vor weiterer Einwirkung).
Salpetersidure lost Blei leicht, ebenso Essigséure; verdiinnte Salz-
und Schwefelsiure sind von geringer Einwirkung, zumal in der
Kilte. Aus seinen Losungen wird das Blei durch metallisches Fe
oder Zn galvanisch abgeschieden (Bleibaum). Vor dem Léthrohr
auf Kohle erhitzt, entsteht ein gelber Beschlag, wihrend (durch die
Reductionsflamme) weiche Metallkérner abgeschieden werden. H,S
und NH,HS fillen aus Bleisalzlosungen schwarzes PbS; Hy;SO, und
schwefelsaure Alkalien fillen weisses PbSO,, welches in Aetzalkalien
loslich ist und durch Digestion mit Soda in, in HNO; lésliches, Car-
bonat iiberzufithren ist. KaJ und KaCr,0O; geben gelbe charakte-
ristische Niederschlige. Die Hydroxyde der Alkalimetalle fallen
im Ueberschuss lésliches Bleithydroxyd (Pb|HO];). Nur in seinen
giftigen Salzen tritt das Blei zweiwerthig auf.

Prifung auf Cu: die salpetersaure Losung darf, nachdem Pb durch
SH,0, ausgefillt ist, durch NH,HO nicht blau gefirbt
werden; .

auf Sb: Blei muss vollig léslich in NHO,; sein; etwaiger
Riickstand in heisser HCI gelost, mit NH,HO und NHHS
ausgefallt, von Neuem in verdinnter Saure geldst, darf
durch H,S nicht orangeroth ausgefillt werden; einfacher
im Marsh’schen Apparat nachweisbar;

auf Fe: die salpetersaure Losung darf durch NH,HO nicht
rothbraun gefillt werden.

”

»

Sauerstoffverbindungen.

Pb,0, Suboxyd, Pbg%. Sesquioxyd,
Pby0,, Oxyd [=2(PO)], Pb,0,, Hyperoxyd [=2(PO,)].

Lithargyrum P10.
Bleioxyd. Bleigldtte. Massikot.

Gewinnung: Bleiglatte ist das geschmolzene und feinge-
mahlene Oxyd, wie es bei der Silbergewinnung beim Abtreiben er-
halten wird.

Eigenschaften: Schweres, réthlich gelbes Pulver (oder, ge-
schmolzen, zusammenhingende Schiippchen), welches in Salpeter-
und in Essigsdure, auch in Aetzalkalilauge léslich ist; vor dem
Lothrohr wird es durch Kohle zu Metall reducirt. — Mit NaCl-
Losung digerirt, geht das Oxyd unter Bildung von NaHO in 7 ba-
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sisches Chlorblei itber, welches geschmolzen und gemahlen, das

Kasseler Gelb darstellt (PbCly, 7PbO).

Prifun g auf CO, und Ziegelmehl etc. ete.: Glitte soll ohne merk-
liches Aufbrausen bis auf héchstens 19/, Riickstand léslich
in NHO; sein;

, aufSubcarbonat: der Glithverlust darf hochstens 29/, betragen
(entsprechend 10%/, Subcarbonat);

» auf metall. Blei: mit verdiinnter Essigssure wiederholt ge-
kocht, darf nur ein hochst geringes Quantum desselben
zuriickbleiben;

» auf Cu und Fe: wie bei Plumbum.

Minium PO, P.0,.
Bleitetraoxyd. Mennige.

Gewinnung: Beim Erhitzen der Bleiglitte bis dicht vor dem
Schmelzen absorbirt sie noch Sauerstoff aus der Luft, wird roth, zu
Mennige.

Eigenschaften: Schén rothes, schweres Pulver, welches in
Salpetersiure nur zum Theil 16slich ist (PbOy bleibt ungeldst), bei
Zusatz von Oxalsiure oder Zucker durch Reduction des Hyper-
oxydes aber loslich wird, vor dem Liéthrohr auf Koble reducirt wird.
Prifung auf allgemeine Verunreinigungen: 1 g Mennige, 5 g HNO,,

5g¢ H,0 und 0,3 g Ox miissen behn Erwirmen eine vollig
klare farblose Losung geben oder dirfen doch nur einen
sehr geringen, weissen, 0,01 g nicht iiberschreitenden Riick-
stand hinterlassen;

, auf Cu und Fe: wie bei Plumbum.

Plumbum jodatum PhbJ,.
Bleijodid.
Gewinnung: Bleizuckerlosung oder eine Lésung von Blei-
nitrat wird (kalt) durch Jodkaliumlésung gefallt:

Pb(NO,), + 2(KaJ) = 2(KaNOj) 4 PbJ,.
381 332

Eigenschaften: Pommeranzgelbes, schweres krystallinisches
Pulver, welches unléslich in Weingeist, loslich in 2300 Theilen kal-
tem und in 200 Theilen heissem Wasser; einer concentrirten heissen,
wissrigen Losung, krystallisirt es in schonen gelben Blédttchen aus.
Beim Erhitzen wird es zersetzt unter Ausstossung von Joddimpfen.

Priifung auf Verunreinigungen: es muss in Aetzkalilauge
und in warmer Ammonfliissigkeit ohne Riickstand loslich sein.
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Plumbum chloratum PbClL, und Plumbum bromatum PbBr,
Bleichlorid Bleibromid,

werden mittelst KaCl resp. KaBr in derselben Weise gewonnen, wie
das Jodid. Beide krystallisiren heissen wissrigen Losungen in
weissen Nadeln aus.

Cerussa 2PbCO;, Pb (0H)..

Basisches Bleicarbonat. Bleiweiss.

Gewinnung: Natiirlich als Weissbleierz (Rhombische Pris-
men). Die fabrikméssige Darstellung geschieht vorzugsweise nach
zwei Methoden. Nach dem Holldndischen Verfahren werden
gitterférmige oder spirale Bleiplatten in konische Topfe gestellt, auf
deren Boden sich schlechter Essig, saures Bier oder dergl. befindet;
die so beschickten, mit Bleiplatten lose verschlossenen Tépfe werden
in grosser Anzahl in Diinger- oder Lohhaufen vergraben, deren
(durch Verwesung organischer Substanzen und Géhrung erzeugte)
Kohlensgure, nebst erhohter Temperatur, das zunéchst in den Topfen
gebildete basisch-essigsaure Blei in kohlensaures Blei verwandelt,
und durch die, dabei wieder frei werdende, Essigsiure immer neue
Mengen basisch-essigsaures Salz in Bleiweiss umzuwandeln vermag.
Das so gewonnene Bleiweiss wird durch Maschinen unter Wasser
abgerieben.

In Deutschland (Oesterreich) werden Bleibleche in Kisten
gestellt, welche Essigsiure und Trester (zur CO, entwickelung) ent-
halten; unter andauernder Erwérmung auf 50° wird ausserdem CO,
von aussen her eingeleitet.

Nach dem Franzésischen Verfahren wird Bleiglitte in Essig-
sdure geldst und die basische Acetatlosung durch imprimirte Kohlen- .
séure gefillt.

Das Englische Verfahren lisst Bleiglitte mit (19,) Blei-
zucker und etwas Wasser zwischen Walzen verreiben und schiittet
den Brei in Gefisse, welchen, unter fortwihrendem Rotiren, Kohlen-
siure zugefithrt wird.

Viele andere Methoden der Bleiweissbereitung sind in England
und in Deutschland patentirt und in Anwendung. Das Bleiweiss ist
ein Priparat, welches je nach der Concentration der Losungen und
der bei dem Process herrschenden Temperatur verschieden zusam-
mengesetzt ist. , Es ist ein basisches Salz, und enthilt neben neu-
tralem Carbonat variable Mengen von Hydroxyd. Das chemisch
reine neutrale Bleicarbonat erhilt man durch Féllung einer salpeter-
sauren Bleilosung mit officinellem kohlensauren Ammon.

Eigenschaften: Schweres, rein weisses Pulver, welches in
‘Wasser unléslich, léslich in Salpeter- und Essigsdure ist, wobei
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Kohlenssure entwickelt wird, und ist vor dem L&throhr leicht zu

reduciren. Spec. Gew. 6,0.

Priifung auf Gehalt an Carbonat: es soll beim Glithen 85,5—86,5Y/,
PbO hinterlassen;

auf allgemeine Verunreinigungen (Schwerspath etc.): véllige
Léslichkeit in NHOg und in KaHO;

auf Fe und Zn: die salpetersaure Lésung darf, nachdem Blei
mit Na,SO, vorsichtig ausgefillt und abfiltrirt worden,
weder ‘durch H,S, noch durch NH,HS gefillt werden;

auf Erden: der salpetersauren Loésung wird das Blei mit H,S
ausgefillt; das Filtrat darf durch CNayOg nicht getriibt
werden.

”

”

”

Plumbum nitricum Pb(N0,),.
Bleinitrat.

Krystallisirt in farblosen Octaedern aus filtrirten und einge-
dampften Losungen von Bleiglitte in Salpetersdure, ist isomorph
mit Ba und Srnitrat.

Plumbum chromicum PbCr0,.
Bleichromat.

Natiirlich als Rothbleierz (Monoklinometer), fabrikmissig
durch Fillen der Bleinitratlosung durch neutrales Kaliumchromat.
(Chromgelb.)

Plumbum chromicum basicum PbCr0,, PbO.
Basisches Bleichromat.

Das Chromroth wird fabrikméissig durch Schmelzen des neu-
tralen Bleichromat mit Salpeter, Ausziehen der Schmelze mit Wasser
und Krystallisirenlassen gewonnen.

Plumbum aceticum (C,H;0,).Ph, 3H:0.

Neutrales Bleiacetat.
CH; — CO — O.
CH, — CO — 0 /PP
Gewinnung: Der Bleizucker wird fabrikmissig durch Auf-
I6sen von Bleiglitte in verdiinnter Essigsidure dargestellt und kommt
sehr rein in den Handel. Durch Umkrystallisation, unter Zusatz
von etwas Essigsiure, ist er ganz rein (bei schnellem Erkalten in
kleinen, nadelférmigen Krystallen) zu erhalten.
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Eigenschaften: Farblose, durchscheinende Tafeln oder
Saulen, welche in 2 Theilen kaltem, in 0,5 heissem Wasser und in
8 Theilen Weingeist 16slich sind, in trockener, warmer Luft Essig-
siure abgeben (verwittern), aus feuchter Luft Kohlenséure auf-
nehmen, vor dem Léthrohr auf Kohle leicht reducirbar sind, dabei
entziindliche Diampfe entwickelnd.

Prifung auf Cu: die Losung des rohen Salzes darf opalisiren,
aber mit Ferrocyankaliumlésung keinen gefirbten Nieder-
schlag geben;

auf allgemeine Verunreinigungen: die durch H,S vom Blei
befreite Losung darf beim Verdunsten keinerlei Riickstand
hinterlassen.

7

Liquor Plumbi subacetici.
Basische Bleiacetatlésung.

Gewinnung: Eine Mischung von (3) Bleizucker und (1)
priparirter und von CO, befreiter Bleiglitte wird auf dem Dampf-
bade geschmolzen, mit (10) Wasser geschiittelt und filtrirt. Ein
kupferfreies Préparat ldsst sich durch Schiitteln mit blanken Blei-
schnitzeln erhalten, welche das Kupfer ausfillen. Die Constitution
des gelosten Salzes entspricht der Zusammensetzung des Bleiweiss;
es enthilt neutrales Bleiacetat neben Bleihydroxyd in variablen
Mengen.

Eigenschaften: Farblose, klare, alkalisch reagirende Fliissig-
keit, welche leicht Kohlensédure aus der Luft aufnimmt und tritbe
wird (Essigsiure ausscheidet und Bleiweiss fillt); ebenso durch
hartes Wasser. Spec. Gew. 1,235—1,240. — Das neutrale Acetat
vereinigt sich bei entsprechender Behandlung leicht mit Bleioxyd
zu basischen Verbindungen.

I. Bleizucker, verwittert, dann geschmolzen, giebt Hy;O und Essig-
siure ab, und erstarrt zu grossblittrigen Krystallmassen,
welche in gleichen Theilen H,O geldst, weingeistlssliche Tafeln
von der Zusammensetzung (CyH30,),Pb,, Pb(OH), liefern

II. Kochende Bleizuckerlosung 16st ein gleiches Mol. PbO; die
mit dem dreifachen Volumen Weingeist (spec. Gew. 0,816)
vermischte Losung liefert Krystalle von folgender Zusammen-
setzung (CyH30,),Pb, P(OH),.

II. Kocht man dagegen eine Liosung, welche auf 1 Mol. Bleizucker
2 Mol. PbO enthilt, und setzt dem Filtrate Weingeist hinzu,
so scheiden sich Nadeln ab: (CoH;04),Pb, 2PbO,H,0. Das-
selbe Salz wird ausgeschieden, wenn Bleiessig mit Ammoniak-
losung versetzt wird, bis ein Niederschlag entsteht.
Prifung wie Plumbum aceticum.
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Wismuth.

Bi =210 (Aequivalentgewicht 70).

Vorkommen: Das Wismuth kommt meist gediegen vor,
selten vererzt (als Wismuthocker, Bi,O5 oder als Wismuth-
glanz, Bi,S;). Sichs. Erzgebirge, Californien, Mexiko, Peru.

Gewinnung: Das Wismuth wird den Erzen durch einfaches
Aussaigern entzogen -oder hiittenméinnisch durch Schmelzen mit
Kohle und Zuschlag gewonnen. Fast chemisch reines Bi wird
erhalten durch Zusammenschmelzen mit Soda und Schwefel, oder
mit Salpeter, wobei die Verunreinigungen (As, Fe, Cu, Sb, Pb) in
die Schlacke gehen, der Regulus unter der Schlacke gefunden
wird, oder durch Glihen des basisch salpetersauren Salzes in einem
mit Kohle ausgefiitterten Tiegel. Auch durch Zusammenschmelzen
mit KaCy und S bei méglichst niedriger Temperatur wird ein sehr
reines, besonders Asfreies Wismuth erhalten (auf 1000 Th. Bi
45 Th. KaCy und 17 Th. S).

Eigenschaften: Rothlich silberglinzendes schillerndes Metall,
im Bruche grosse Rhomboeder zeigend, sehr spréde, wenig fliichtig,
schmilzt bei 2689, verbrennt, an der Luft erhitzt, mit bldulicher
Flamme zu gelbem Oxyd, wird von HCl wenig, mehr von H,SO,
angegriffen, leicht gelost von NHO; Spec. Gew. 9,8. Wismuth-
verbindungen geben, vor dem Lothrobr auf Kohle mit Soda erhitzt,
ein sprédes Metallkorn und einen dunkelorangefarbenen, nach dem
Erkalten strohgelben Beschlag; die Salzlsungen werden durch
Wasser zersetzt (Wasser nimmt einen Theil freie Sdure auf und
ein Theil des Salzes wird hierbei als basische Verbindung ausge-
schieden) — die Reaction wird durch freie Weinséure nicht auf-
gehoben (Unterschied von Sb); rothes chromsaures Kalium fallt
wissrige Losungen gelb, der Niederschlag ist nicht 1sslich in
NHO; und KaHO-losung (Unterschied von Ba, Cd, Pb); H,S fillt
die Losungen schwarz, der Niederschlag ist unléslich in NHHS,
loslich in NHOjg; alkalische Zuckerlésungen reduciren Wismuth-
lésungen unter Abscheidung schwarzen Metallmoors; Zn, Cd, Fe,
Cu, Pb, Sn fillen metallisches Bi aus sauren Liésungen, wie anderer-
seits Hg, Ag, Au, Pt durch Bi gefillt werden.

Sauerstoffverbindungen.
Bi,0, Wismuthdioxyd (Oxydul),
Bi,0; Wismuthtrioxyd (Oxyd),
Bi,05 Wismuthpentoxyd (Sédureanhydrid).
Dem Oxyde und dem S#uranhydride entsprechen Hydrate.
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Bismuthum oxychloratum BiClQ, IH.0.
Wismuthoxychlorid.

(Perlweiss.) Wismuthnitratlésung wird durch NH,HO ge-
fallt, das Oxydhydrat wird in HCl gelost, die BiClg-Lésung in die
20fache Wassermenge gegossen und durch diese zersetzt. Weisser,
krystallinischer, in Wasser unloslicher Niederschlag.

Bismuthum subnitricum (BiO)NO;, H.0.
Basisches Wismuthnitrat. Magisterium Bismuthi.
— NO,
Bi — OH
— OH

Gewinnung: Die Vorschrift dieses officinellen Priparats ist
von Duflos. Man stellt zunichst durch Lésen des Bismuth in
-Salpetersiure (2+9) das neutrale Salz dar. Die saure Losung
wird mit Wasser verdiinnt; bis eine deutliche Triibung entsteht; es
wird hiermit etwa vorhandenes Arsen als arsenigsaures Wismuth
gefallt; man lasst absetzen, filtrirt den Rest durch Schiessbaumwolle
und bringt die vereinigten Fliissigkeiten zur Krystallisation. Ein
Theil dieser Krystalle, welche durch Abwaschen mit schwach sal-
petersiurehaltigem Wasser - gereinigt sind, wird mit vier Theilen
‘Wasser fein zerrieben und so unter gutem Umrithren in vierund-
zwanzig Theile heisses Wasser geschiittet; der Niederschlag wird
mit wenig kaltem Wasser gut ausgewaschen und bei einer, 300
nicht iibersteigenden, Temperatur getrocknet:

Bi 4 2(HNO); = Bi(NOs); + 2H,0 + NO
4Bi(NO,); + 2(H,0) = 2(NHO;) 4+ (BiO)NO,, H,0
oder aber auch folgendermassen:

4(Bi[NO3]s) + 9(Hy0) = 9(HNO,) + Bi(NO,);, 3 Bi(OH),

Um ein arsenfreies Priparat zu erhalten, sind von Schneider-
Sprottau folgende Regeln gegeben:

I Das Bi ist in die erhitzte HNO; (auf 2 Ko. Bi 10 Ko. HNO;)
einzulegen und die Losung bei 80—90° schnell und energisch
zu Ende zu fithren;

II. die durch Glaswolle filtrirte Fliissigkeit ist sofort und ohne

Verdinnung mit HyO zur Krystallisation zu bringen.

Ein sehr reines, besonders arsenfreies Priparat wird auch
erhalten durch Behandeln von Bi mit Natronsalpeter in der Glith-
hitze, Auskochen der Schmelze mit verdiinnter Natronlauge, Aus-
waschen und Lésen des getrockneten Riickstandes in HNO, Die
Zusammensetzung des Niederschlages ist ganz abhingig von dem
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Grade der Verdinnung und der Temperatur der Fliissigkeiten; ein
Theil des ausgeschiedenen Salzes wird von der freien Siure immer
‘wieder gelost. Die Zersetzung des mit 5 Mol. HyO krystallisirenden
neutralen Salzes ist nach folgender Gleichung denkbar:

5(Bi(NO3)s, 5H,0)=8(HNO4)+17(H;0)+ Bi(NO3);+4 (BiO)NOg, H,O
bleibt gelost  fallt aus.

Eigenschaften: Blendend weisses, aus mikroscopischen,
seideglanzenden Krystallschuppen bestehendes Pulver, welches
feuchtes Lackmuspapier réthet, in NHO; oder HCl ohne Aufbrausen
loslich ist, beim Erhitzen NHO; und H,0 abgeben und BiyO,
zuriicklassen muss.

"Priifung auf Gehalt: es sollen nach dem Glihen 79—829, BiyO,
zuriickbleiben;

auf Cl: eine mit NHO, bewirkte wissrige Losung darf durch
NAgO%;

auf SH,0,: durch NyBaO,

auf Pb: und durch H2804 nicht gefa]lt werden;

auf alkalische Erden: eine, in der zehnfachen Gewichtsmenge
verdiinnter Essigsdure durch Erhitzen bewirkte Lésung
muss nach geschehener Ausfillung des Metalls durch H,S
ein Filtrat liefern, welches beim Abdampfen keinen Riick-
stand léasst;

auf NH;: beim Erhitzen mit iiberschiissiger KaHO-Losung
darf Ammon nicht entwickelt werden;

, auf Metalle: das Filtrat, mit Wasser verdiinnt, darf durch
H,S nicht gefillt werden (Pb schwarz, Zn weiss);

auf As: man erwidrme mit iiberschiissiger NaHOlosung, gebe
in das Filtrat einige Stiickchen blanken Eisendraht und

”

etwas Zinkfeile und erwirme wieder — feuchtes AgNOg-
papier darf von dem entweichenden Gase nicht gebriunt
werden.

Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefissen.

Bismuthum valerianicum (C;H,0,),Bi, 2Bi(0H),.

Basisches Wismuthvalerianat.

Gewinnung: Es werden 32 Th. Magisterium mit wenig Wasser
fein zerrieben; dazu gemischt wird eine Lésung von 12 Th. reiner
Soda in 30 Th. Wasser nebst 9 Th. Baldriansdure. Nach einstiin-
diger Digestion wird der Niederschlag gesammelt und auf Ziegeln
getrocknet. — Duflos lisst das Magisterium wiederholt mit ver-
diinnter Aetzammonfliissigkeit behandeln, die abgegossenen Ausziige
mit Wasser verdiinnen und endlich das abgeschiedene, noch feuchte
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Oxydhydrat mit Baldriansdure verreiben und auf Ziegeln trocknen.
Die Duflos’sche Formel fiir dieses Salz ist: BiyO Va, 2HO (kleine
Atomzahlen), der Werth 343; der Werth fir die oben angegebene
Formel (mit grossen Atomzahlen) ist 1029, mithin das Dreifache der
Duflos’schen.

Eigenschaften: Weisses, nach Baldriansidure riechendes
Pulver, welches in Wasser unloslich, léslich in HCl und in
NHO, ist.

Prifung auf SH;0,: die salpetersaure Losung darf weder durch

BaCl,, :

, auf HCI: noch durch NAgOgz getriibt werden;

, auf Gehalt an Bi: ein Gramm des Pulvers, welches wieder-
holt mit NHO; zu betupfen, hinterlasse beim Glithen
0,79 Bi,0;.
(Das Duflos’sche Préiparat enthilt 67,649, Wismuthoxyd.)

» auf NHO;: man erwidrme mit SHyO, und Indigolésung — es
darf keine Entfirbung eintreten.

Nicht mehr officinell.

Bismuthum citricum ammoniatum,
Wismuthammoniumeitrat.

(10) Neutrales Wismuthnitrat wird unter Zusatz von (0,1)
NHO; in gleichen Theilen Wasser geldst; dieser Losung wird unter
Umnrithren eine Losung von Kaliumecitrat (8 4 160) zugesetzt; der
Niederschlag wird in Ammoniakliquor gelost, und die Loésung Glas-
platten zum Trocknen aufgestrichen.

Zinn.
Sn = 118 (Aequivalentgewicht 29,5).

Vorkommen: Gediegenes Zinn ist bisher noch nicht gefunden,
Zinnoxyd (Zinnstein SnOy) kommt hiufiger vor, in Cornwallis,
auf Malacca, Banka, im FErzgebirge; am letztern Orte auch mit
Schwefel, Eisen und Kupfer (Zinnkies).

Gewinnung: Die Erze werden zunachst gerdstet, um sie von
Schwefel, Arsen und Antimon zu befreien; sie werden alsdann in
kleine Schachtofen, welche durch ein Gebldse gespeist werden, mit
abwechselnden Schichten Kohle gegeben und heruntergeschmolzen;
das Erz fliesst mit der Schlacke in den Vortiegel woselbst letztere
abgehoben wird, wihrend das Metall in den Stichheerd abgelassen
wird. — Chemisch reines Zinn wird erhalten durch Glithen des
reinen SnO, in Tiegeln, welche mit Kohle gefiittert sind.
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Eigenschaften: Silberglinzendes, sehr dehnbares Metall
(Staniol), hat Neigung zur Krystallisation (Moirée métallique),
entwickelt beim Biegen (durch Zereissen in einander gefiigter
Krystalle) ein eigenthiimliches Gerdusch (Geschrei), und entwickelt,
mit feuchten Hénden begriffen, einen specifischen, unangenehmen
Geruch. Zinn schmilzt bei 230” und verbrennt in der Weissglith-
hitze unter brillanter Lichtentwickelung; lingere Zeit unter Zutritt
der Luft im Schmelzen erhalten, iiberzieht es sich mit einer weissen
Schicht von ZnO, (Zinnasche). HCI l6st Sn zu SnCly; SH,0, 1ost
es zu SSn0,; NHO, wirkt verschiedenartig auf Sn ein; sehr con-
centrirte Séure wirkt fast gar nicht auf Sn; kalte, verdiinnte Ssure
lost es zu salpetersaurem Zinnoxydul; missig starke oder heisse
NHO; oxydirt es zu Zinnsdure, ohne es zu lésen, Konigswasser
lést es zu SnCl,; Aetzalkalien 16sen es unter Wasserzersetzung zu
zinnsaurem Salz. Spec. Gew. 7,29. — Obwohl Zinn vierwerthig ist,
tritt es doch in gewissen Verbindungen auch zweiwerthig auf; diese
Verbindungen miissen als ungesittigte betrachtet werden; man
nennt die ersteren Stanniverbindungen, die letzteren Stanmno-
verbindungen.

Die Stannosalze werden durch Hy,S kaffeebraun, die Stanni-
salze gelb gefillt; die Niederschlige sind in gelbem NH,HS lsslich;
das Zinnsulfid ist ausserdem in HCI loslich (Unterschied von As).
Stannosalzlosungen werden, auch bei grésster Verdiinnung durch
AuCl; purpurroth gefillt (Cassius’scher Goldpurpur), Stanni-
salzlosungen nicht; HyS und SnCl,, dampfférmig durch glithende
Riohren getrieben, setzen Mussivgold (SnS,) ab. — Mit Soda und
KaCy auf Kohle vor der inneren Léthrohrflamme erhitzt, wird
dehnbares Metall erhalten. — Zink fillt Sn galvanisch aus Stanno-
und Stannisalzlosungen bei Gegenwart von freier HCl. SnCl, ist
ein heftiges Reductionsmittel; es scheidet aus Quecksilberchlorid-
lésung weisses Chloréir ab, welches im Ueberschuss von SnCl, zu
Metall reducirt wird, welches durch Driicken und Kneten zu Kiigel-
chen vereinigt werden kann.

2(HgCly) + SnCl, = SnCl, + Hg,Cl,
Heg,Cl, -+ SnCl, = SnCl, + 2Hg

Stannooxyd Sn0.
Zinnoxydul

Alkalicarbonate fillen aus SnCllésung weisses Stanno-
hydroxyd (Oxydulhydrat SnHyO,) welches beim Erwirmen mit
conc. KaHOlosung schwarzes, krystallinisches Pulver von SnO
abscheidet, das, an der Luft erhitzt, zu SnO, verbrennt.
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Stannicxyd Sn0,.

Zinnoxyd. Zinnsiureanhydrid.

Gewinnung: Der Zinnstein ist natiirlich vorkommendes Zinn-
oxyd, welches in durchsichtigen Kuben krystallisirt. Als weisses
Pulver wird es erhalten beim Verbrennen des Zinns an der Luft
(siehe oben) oder durch Glihen der Zinnsdure (Zinnhydroxyd
Sn[OH],). Diese kann erhalten werden durch Féllen einer SnCl,-
losung durch KaHO:

SnCl, + 4(KaHO) = Sn(OH), +- 4(KaCl)

oder durch Kochen derselben mit H,0O, als weisser Niederschlag.
Dieser Niederschlag ist loslich in Séduren, aus deren Losungen
jedoch beim Kochen die Zinnsiure wieder ausgeschieden wird. Das
Anhydrid ist in S#duren nicht léslich; in Alkalilaugen ist aber
sowohl die Sédure, als auch das Anhydrid léslich. — Metazinn-
saure (SH,04) wird bei der Oxydation des Zinns durch NHO; als
weisses Pulver abgeschieden, welches mit Hilfe von HCl in H,0
loslich ist, und beim Abdampfen rein erhalten werden kann; auch
diese Modification ist in Aetzalkalilaugen loslich, welchen Lésun-
gen metazinnsaures Salz beim Eindampfen auskrystallisirt. Die
Hydroxyde verhalten sich Basen gegeniiber wie schwache Siduren;
die Salze werden Stannate genannt: (NaySnO,, Natriummetastannat).

Stannum chloratum SnCly, 2H,0.

Stannochlorid. Zinnchloriir.

Gewinnung: Lésen von Zinn in heisser Salzsiure und Kry-
stallisiren lassen:

Sn + 2(HC1) = SnCl, 4+ 2H

Eigenschaften: Grosse, farblose Krystalle, welche leicht
léslich in Wasser sind und stark reducirend wirken; sie fillen viele
Metalle (Hg, Ag, As), aus ihren Losungen, verwandeln Fe,Clg in Fe,Cl,
und finden unter dem Namen Zinnsalz in der Farberei mannig-
fache Verwendung. Es zieht bei lingerer Aufbewahrung O aus der
Luft an und verwandelt sich in weisses, in Wasser nicht mehr
losliches Oxychlorid.

Stannum bichloratum SnCl..
Stannichlorid. Zinnchlorid.

Gewinnung: Man erhilt es beim Verbrennen von Staniol in
Chlorgas und Destillation oder durch Destillation eines Gemisches
von entwissertem Zinnchloriir mit der dreifachen Menge Queck-
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silberchlorid als wasserklare Flissigkeit vom spec. Gew. 2,27 bei
00 welche bei unter — 200 erstarrt, bei 120° siedet, auf Zusatz
von Wasser unter Wirmeentwickelung SnCl,, 5H,0 (Butyrum
stanni) krystallinisch ausscheidet. Dasselbe Salz wird auch
erhalten beim EKinleiten von Chlorgas in SnClylosung, auch beim
Auflosen des Zinns in Konigswasser:

38n -+ 12(HCL) + 4(HNO,) = 3(SnCl,) + 8(H,0) + 4(NO).

Eigenschaften: Wasserhaltiges Zinnchlorid wird in der
Wirme zersetzt in HCl und SnH,0; (Zinnsdure), welche ausge-
schieden wird. Mit Alkalien bildet es Doppelsalze, von denen
vielfach das Pinksalz (2[NH,CIl], SnCly) in der Farberei benutzt
wird. Chloriirhaltige Chloridlssung wird durch AnCl; gefillt (ge-
genseitig scharfes Reagens); der Niederschlag ist der Cassius’sche
Goldpurpur.

Silber.
Ag =108 (Aequivalentgewicht 108).

Vorkommen: Das Silber kommt gediegen und vererzt vor
(Spuren von Silbersalzen sind auch im Meerwasser gefunden). Ge-
diegen ist es draht- oder moosartig aufgewachsen, crystallisirt im
Kalkspath und in Quarzgesteinen und wird mechanisch gewonnen.
Vererzt mit Sb (rhombisch) in Mexiko, als Glanz (Glaserz) Ag,S
(kubisch) im Erzgebirge, ferner im Sprédglaserz oder Schwarz-
giilltig (6[AgyS], SbyS;), im lichten und dunkeln Rothgiiltig-
erz (3[AgyS]A,S; und 3[Ag,S]Sh,S;), im Miargyrit (Ag,S, Sh,S,),
im Silberkupferglanz (CuS,, Ag,S), im Hornsilber (AgCl).
Die meisten dieser Erze werden im Erzgebirge gefunden, einzelne
in Chili, Peru, Mexiko. Vorzugsweise wird jedoch Silber aus Blei-
glanz, weniger aus Kupfererzen gewonnen.

Gewinnung: Man gewinnt das Silber nach verschiedenen
Methoden. Man stellt gewdhnlich zunidchst ein silberhaltiges Blei
her durch Résten von Bleiglanz (Verbrennen des Schwefels),
Zusatz von Silbererzen und nochmaliges Erhitzen unter Zusatz von
Kohle; man erhitzt auch wohl mit Schwefelkies, wobei die Verun-
reinigungen in die Schlacke gehen und das geliuterte Erz abfliesst.
Das silberhaltige Blei kann durch Krystallisation concentrirt werden.
Silberfreies Blei krystallisirt aus; das silberreiche Blei wird auf
dem Treibheerde oxydirt; die Blei-(Silber)-gldite zieht in den Mer-
gelbeschlag des Heerdes und fliesst aussen ab, wihrend sich das
Silber regularisch in der Vertiefung des Heerdes ansammelt
(Blicksilber).
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Beim Amalgamationsverfahren, welches vorzugsweise in
Mexiko, auch in Chili und Peru zur Anwendung kémmt, werden
die gevulverten Erze mit Kochsalz geréstet, um nach mehreren
Phasen das Silber als Chlorsilber zu erhalten (As, Sb und SO,
entweichen dampfférmig, FeS, CuS und Ag,S werden zu schwefel-
sauren Salzen, SAgy,0, wird mit 2(NaCl) zu 2(AgCl) und SNa,0,
umgesetzt). Das gerostete Erz wird fein gepulvert, mit Wasser
zum Brei gemacht und in rotirenden Gefissen mit Eisen geschiittelt
behufs Zerlegung der Chloride und Abscheidung der Metalle,
welche nun wiederum mit Quecksilber zur Bildung eines Amalgam
geschiittelt werden. Das Quecksilber wird abgepresst und das
Amalgam durch Destillation zersetzt. Die Ueberfilhrung in Chlor-
silber wird auch wohl durch Vermischen mit Kochsalz und Kupfer-
kies bewirkt, welche von Pferden und Maulthieren mit den Fiissen
durch einander verarbeitet werden; sodann wird die zerstampfte
Masse ebenso verquickt, abgeschlimmt und durch Destillation zer-
legt. — Das auf eine oder andere Art gewonnene Silber wird durch
nochmaliges Abtreiben mit Bleioxyd (Feinbrennen) raffinirt (Fein-
silber). — Nach dem Augustinischen Verfahren wird das Silber
aus einer Losung galvanisch niedergeschlagen (durch hineingestelite
Kupferstibe). — Ziervogel’sche Extractionsmethode.

Argentum foliatum.

Das Blattsilber ist ein, von Goldschligern ganz fein ausge-
arbeitetes, fast chemisch reines Silber.

Wirklich reines Silber fir den pharmaceutischen Gebrauch:
lasst sich auf sehr verschiedene Art gewinnen. Die beste und ge-
bréuchlichste Methode ist die Darstellung aus alten Miinzen oder
Silbergeriithen. Diese, welche gewdhnlich Au, Cu, seltener Pb, Sb,
Bi, Sn enthalten, werden ganz blank geputzt und in NHOg geldst;
aus der mit Wasser verdiinnten Losung scheidet sich ein Theil der
fremden Metalle in verschiedenen Formen aus und wird abfiltrirt
(Au, Sn, Sb, Bi). Das Filtrat wird mit HCI (schwach iiberschiissig)
versetzt und gekocht, behufs Oxydation und Lésung der Reste der
fremden Metalle durch Vermittelung des entstehenden Kénigswassers.
Das Chlorsilber wird erst mit verdiinnter HCl, sodann mit heissem
Wasser ausgewaschen, bis in der ablaufenden Flissigkeit weder
Eisen, noch Siure mehr nachgewiesen werden kann. Das AgCl
wird sodann nach einer der vielen bekannten Methoden reducirt.

Man kann auch die salpetersaure Losung zur Trockne ein-
dampfen, in Wasser losen und Pb mit SHy,0, ausfillen; aus dem
Filtrat (Ag und Cu) wird Ag mit HCl ausgefillt, auf dem Filter
gesammelt und abgewaschen; oder man fillt mit CNayO3 und kocht

14%
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mit Traubenzucker — aus dem Niederschlag ist das Kupferoxydul
mit NH,HO zu entfernen; oder man fillt Ag aus salpetersaurer,
kupferhaltiger Losung metallisech durch hineingestellte Kupferstibe
(ist mit NH,HO auszuwaschen); oder man giesst die Losung in
eine frisch bereitete schwefelsaure Eisenoxydullosung.

6(AgNO;) + 6(FeSO,) = Fey(NO;)s + 2Fey(S0O,); + 6Ag

Fiir gewohnlich wird man jedoch die Reduction des Chlor-
silber vorziehen. Diese kann nun geschehen durch Schiitteln des
noch feuchten AgCl mit KaHOlésung und Traubenzucker, oder
durch Schmelzen des trockenen AgCl mit CaO, oder mit CCaOg
und C, oder mit CNayO3, oder mit NKaOz; und C, oder mit AmOx.

2 (AgCl) + C;0,. (ONH,), =2 (NH,. Cl) + 7(CO,) + 2Ag

Die Schmelzriickstinde werden mit Wasser ausgelaugt, event.
abgeschlimmt, regulinisches Silber wird erhalten. Das Chlorsilber
kann auch galvanisch zerlegt werden. Aus seiner Losung in
NH,HO wird Ag durch eingestellte Zink- oder Kupferstibe nieder-
geschlagen. AgCl, mit HCl ibergossen, wird durch eingestelltes
Eisen reducirt. Im Dialysator: Ein mit Thierblase verbundener
kurzer Glascylinder wird in ein zweites Glasgefiss bis einen Zoll
vom Boden desselben aufgehingt, in den innern Cylinder AgCl und
in beide Gefisse verdinnte SHy0, (1:60) bis zu gleicher Héhe
gethan; ein Silberdraht, welcher mit einem Ende an eine, im dussern
Gefiasse befindliche Zinkstange (oder Block) befestigt ist, beriihrt
mit seinem andern Ende das, im innern Cylinder befindliche AgCl;
die Reduction schreitet allmilig vorwirts. Oder: In ein mehr
tiefes, als breites Porcellan- oder Glasgefiss wird ein Zinkblock und
auf diesen eine kupferne Schaale gestellt, welche bis auf die Be-
rithrungsstelle mit Wachs iiberzogen ist; in die Schaale wird AgCl
gethan und das Ganze mit stark verdiinnter SHy0, iibergossen. —
Auf eine oder die andere Art reducirtes Silber ist sehr gut auszu-
waschen und zu trocknen.

Eigenschaften: Abgeschiedenes Silber ist grau bis braun.
Geschmolzenes Silber besitzt einen eigenthiimlich schénen Glanz,
ist harter als Gold und weicher als Kupfer, spec. Gew. 10,5, absor-
birt beim Schmelzen Sauerstoff, welcher beim Erkalten wieder
entweicht und die Erscheinung des Spratzens hervorruft. Es ist
unloslich in HCI, verdinnter SH,0, und sehr concentrirter NHO,,
loslich in gewdhnlicher NHOg und concentrirter SH,O,. Der Schmelz-
punkt liegt bei 1000°; Verflichtigung sehr schwer und nur bei den
héchsten Graden, welche tiberhaupt erzielt werden kénnen. — Silber-
verbinduhgen mit Soda vor dem Léthrohr auf Kohle erhitzt, geben ein
blankes Silberkorn, welches von erwirmter Chromsiurelésung roth
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gefirbt wird. H,S fallt aus Silberlésungen schwarzes Ag,S, welches

von kochender HNO; gelost wird. KaHO und NaHO fiillen braunes

Ag,0; Ka,CO4 und Na,CO4 fillen gelbes Agy,COs;. CIH, BrH und

JH, sowie deren Alkaliverbindungen scheiden AgCl, AgBr und AgJ

ab. AgCl ist loslich in NHHO, KaCy und Na,S,05l6sung. Fe,

Mn, Cu, Zn, Cd, Pb, Bi, Sn, Hg, As und Sb schlagen Ag aus

seinen Losungen galvanisch nieder. Auch reducirende Substanzen

organischer Natur vermégen Ag aus dessen Liosungen abzuscheiden

(Zucker, Weinsidure, Aldehyde).

Priifung auf Cu: die Losung darf durch NHHO nicht blau ge-
farbt und durch gelbes Blutlaugensalz nicht rothbraun
gefillt werden;

auf Pb: nachdem Ag durch HCl ausgefillt und das Filtrat
durch KaHO wieder neutralisirt ist, darf die Losung durch
SH,O, nicht getriibt werden;

» auf Sb und Zn: beim Auflosen des Silbers in NHO; darf

kein weisser Riickstand bleiben;

auf Fe, Bi, Pl: Losung in NHO,; darf beim Vermischen mit
H,0 und NH,HO keinen Niederschlag geben.

1"

9

Sauverstoffiverbindungen des Silbers.
Ag,0, Oxydul, Ag,0, Oxyd, Ag,0, Hyperoxyd.

Sammtlich pharmaceutisch unwichtig.
Argentum chloratum AgCl Silberchlorid.
Argentum bromatum AgBr Silberbromid.

Argentum jodatum AgJ Silberjodid.
Argentum cyanatum AgCy Silbercyanid.

Sammtliche Priparate werden durch Fillung von Silberlosung
durch die entsprechenden Cl, Br, J und Cy metalle erhalten.

Alle vier Priparate sind weisse resp. gelbliche Niederschlige,
welche in NHO; unldslich, 16slich in NH,HO sind, und zwar AgCl
und AgCy leicht, AgBr missig und AgJ schwer. AgCl geht nach
dem Erhitzen in eine gelbliche, hornartige Masse (Hornsilber) iiber.
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Argentum nitricum crystallisatum AgNO..
Silbernitrat. Hollenstein.

Gewinnung: Man 16st (3) reines Silber in (8) officinelle Sal-
petersédure und lasst krystallisiren:

8Ag -+ 4(HNO,) = 3(AgNO,) + 2(H,0) + NO
324 30, = 840

oder, wenn das Silber noch etwas kupferhaltig ist, dampft man die
salpetersaure Losung zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und fillt
einen kleinen herausgenommenen Theil mit NaHO, schiittelt das
Uebrige mit dem ausgefillten Ag,O, filtrirt und bringt zur Krystalli-
sation (AgyO fillt vorhandenes Cu als CuO aus). — Hat man ziem-
lich reines Silber und wird mit grosseren Mengen gearbeitet, so
lisst man, ohne Agy,O auszufillen, ein bis zweimal auskrystallisiren
und fallt aus der Mutterlauge AgCl auf bekannte Weise.

Eigenschaften: Luftbestindige, krystallwasserleere, farblose,
4—6seitige Tafeln, welche in Wasser, Weingeist, Aether und Salmiak-
geist zu neutralen Flissigkeiten loslich sind, beim Erhitzen auf
Kohle unter Anwendung des Lthrohrs unter Funkensprithen schmel-
zen und ein blankes Metallkorn zuriicklassen. Die wissrige Losung
darf, nachdem das Silber mit Salzsédure ausgefillt, beim Verdampfen
keinen Riickstand hinterlassen.

Argentum nitricum fusum.

Gewinnung: Entweder durch Schmelzen des krystallisirten
Salzes oder durch directe Anfertigung. Man wird immer wohl thun,
nur reines Silber zu verwenden, oder Silber, welches nur eine kleine
Menge von Kupfer enthélt. Man 16st in diesem Falle Silber in Sal-
petersiure, dampft zur Trockne ein, schmilzt, und erhilt die Masse
so lange im Schmelzen, bis simmtliches Cu(NOg), in schwarzes CuO
ibergegangen ist (sémmtliche N,O5 abgegeben hat), 16st in Wasser, fil-
trirt, dampft wiederum zur Trockne ein,schmilzt und giesst in die Form.
Da bei sehr grosser Hitze auch das Silbersalz einen kleinen Theil
seiner Salpetersiure verliert, setzt man vor dem zweitmaligen Ein-
dampfen der wissrigen Liosung stets einige Tropfen NHOz; wieder
zu. Die An- oder Abwesenheit des léslichen Kupfersalzes in der
Schmelze constatirt man durch Priifung eines herausgenommenen
Tropfens, welcher, in Wasser gelést, mit rothem Blutlaugensalz
braunroth event. weissgelblich gefillt wird.

Eigenschaften: Graulich-weisse, feste Stingelchen mit strah-
ligem Bruche, welche in 0,55 Theilen Wasser von 159 in 10,2 Theilen
‘Weingeist lgslich, in Aether unléslich sind, im Uebrigen die Eigen-
schaften des krystallisirten Salzes besitzen. Die Lésungen machen
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schwarze Flecke auf organisches Gewebe (Silber wird reducirt); die

Losungen bleiben, ebenso wie der Hollenstein selbst, am Lichte un-

veriindert, wenn nicht organische Substanzen (Staub etc.) eine Re-

duction und Dunkelfirbung hervorrufen.

Prifung auf salpetrigsaures Kali resp. Salpeter: die wissrige
Loésung wird, nach Ausfillung des Silbers durch Salzséure,
weder sofort durch Jodzink-Stirkelésung gebldut, noch
hinterldsst sie beim Verdampfen einen Riickstand. (Jod-
zink-Stirkelésung wird bereitet durch lingeres Kochen von
1 Th. Amylum, 4 Th. Chlorzink und 20 Th. Wasser, Ver-
dimnen der erkalteten Losung auf 100 Th. und Zusatz einer
Loésung von 0,4 Th. Zincum jodat. in 100 Th. Wasser.)

auf Pb: die wissrige Losung (1:10) darf sich nach dem Ver-
mischen mit dem 4fachen Volumen verdinnter H,SO, und
Erhitzen bis zum Sieden nicht triiben.
Aufbewahrung: In gut verschlossenen, geschwirzten Glasern,
getrennt von andern indifferenten und galenischen Mitteln.

Argentum nitricum cum Kali nitrico.

Gewinnung: Zusammenschmelzen von (1) NAgO; und (2)
NKaQg und Formen, wie Héllenstein.

Eigenschaften: Weisse, sehr harte Stingelchen, welche fast
amorph auf dem Bruche erscheinen und beim Fillen mit Salzséure
aus 100 Theilen 27 Theile AgCl gewiihren.

Priifung auf Silbergehalt: durch Titriren mit NaCl lssung
unter Zusatz von Kaliumdichromat als Indicator.

AgNO; + NaCl = NaNO; + AgCl.
170 58,5

Jeder cc einer Normal-NaCllssung (5,85 : 1000) entspricht 0,017
AgNOy; = 0,0108 Ag.

Aufbewahrung: Wie die vorigen.

Argentum sulfuricum Ag,S0,.

Gewinnung: Concentrirte NAgO;lésung durch SH,0, gefillt,
scheidet Silbersulfat aus, welches gesittigten wissrigen Losungen
in rhombischen Prismen auskrystallisirt und als Reagens Verwen-
dung findet.

Quecksilber.
I-fg =200 (Aequivalentgewicht 100).

Vorkommen: Gediegen (Jungfernquecksilber) und ver-
erzt (Zinnober). Idria, Almaden, Rheinpfalzy Bshmen, Ungarn,
Peru, Mexico, Californien, Borneo, China, Japan.
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Gewinnung: Man erhilt es aus den Erzen durch Destillation
mit Kalk 4(HgS) + 4(Ca0) = 3(CaS) 4+ CaSO, -+ 4Hg (deutschy
oder Hammerschlag 2(HgS) + 2Fe = 2FeS + 2Hg (bohmisch). oder
durch Résten iiber hellem Feuer und Condensiren in Kammern
(illyrisch) oder Alludeln (spanisch) HgS + 20 = SO, + Hg. Es
kommt in den Handel verpackt in eiserne Flaschen, gehidmmerte
Felle oder Bambusrohr, und enthilt stets Spuren von Pb, Bi, Zn,
Sn, Sb, Cu, Ag. Die Amalgame mit diesen Metallen verursachen
den trigen Lauf, das Schwanzziehen und das Hingenbleiben an den
Flaschenwinden des unreinen Quecksilbers.

Hydrargyrum depuratum.

Die Reinigung des Quecksilbers kann auf mancherlei Art ge-
schehen. Die frithere Pharmacopde schrieb Digestion mit Salpeter-
sdure vor unter Ofterem Umschiitteln, Abgiessen der Sdure, Ab-
waschen des Metalles und Trocknen. Eine zweite, ganz empfehlens-
werthe Methode ist die der Aufbewahrung unter concentrirter
Schwefelsdure in einer, unten mit Ausflusshahn versehenen Flasche;
der Inhalt wird zu Anfang erwirmt, spiter in der Kilte wiederholt
durchgeschiittelt, das reine Quecksilber beim Gebrauch unten abge-
lassen. Nach einer dritten Methode wird das Quecksilber mit Eisen-
chloridfliissigkeit durchgeschiittelt (15 auf’ 500); das Chlorid wird zu
Chloriir reducirt, das freie Chlor wirkt auflésend auf die fremden
Metalle (allerdings ist auch ein kleiner Verlust von Quecksilber
hierbei unvermeidlich). Diese Operation ist leicht und, schnell aus-
fihrbar. Ein véllig reines Quecksilber wird erhalten durch Destil-
lation von Sublimat mit Eisenfeile:

HgCl; + Fe = FeCl, + Hg.

Aeltere Methoden (Schiitteln mit HgO und Rectification) sind ver-
lassen, weil sie ungeniigend und schwer ausfithrbar sind. Queck-
silber, welches mechanisch verunreinigt ist, wird durch ein, mit der
Nadel durchstochenes, Filter filtrirt.

Eigenschaften: Glinzend weisses, fliissiges Metall, welches
bei —89° erstarrt, bei 8600 siedet, aber auch bei gewohnlicher Tem-
peratur fliichtig ist. Durch Schiitteln wird es fein zertheilt zu grau-
schwarzem Pulver, ebenso durch Reiben mit Kreide, Fett (Ungt.
hydrargyri) und andern Substanzen. Verdiinnte Sauren greifen
Quecksilber nicht an, mit Ausnahme der Salpetersiure, welche es
lost. Das spet. Gew. des Metalles ist 13,5, das des Dampfes 100
(H =1) oder 6,93 (Luft = 1); es ist daher das Molekulargewicht
des Quecksilbers (= 2H) 200. Wie Kupfer, besteht das Molekil
des Quecksilbers in seinen Oxyd- und den diesen entsprechenden
Haloid-Verbindungen, aus einem zweiwerthigen Atom, wahrend in
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den Oxydulverbindungen zwei scheinbar einwerthige Atome vorhan-
den sind: zwei Verwandtschaftseinheiten sind verschluckt, um die bei-
den Atome enger zu verschmelzen, mithin von jedem nur noch eine
wirksam ibrig. Man bezeichnet die ersteren als Mercuri- (Mercu-
rium-), die letzteren als Mercuro- (Mercurosum-) Verbindungen. Alle
Quecksilberverbindungen liefern, in zugeschmolzener Glasréhre mit
Soda oder KaCy erhitzt, ein graues Sublimat, welches von Joddampf
in rothes Quecksilberjodid verwandelt wird. Die Lésungen der
Mercurosalze werden durch H,S und NH HS schwarz gefallt (Sulfiir
mit metallischem Quecksilber); HCl fillt weisses, in Konigswasser
losliches Chloriir; KaJ fillt griingelbes Jodiir; Alkalihydroxyde
fallen schwarzes Oxydul. — Die Lésungen der Mercurisalze werden
durch H,S und NHHS ebenfalls gefillt; der Niederschlag geht
durch weiss, gelb, roth in schwarz iiber (Sulfid); KaJ fillt rothes
Jodid (im Ueberschuss loslich); Alkalihydroxyde fillen gelbes Oxyd.
Zinnchloriir, auch schweflige Saure, reduciren alle Quecksilbersalz-
l6sungen.

Priifung auf fremde Metalle: Es darf beim Erhitzen keincn
Riickstand hinterlassen.

Hydrargyrum oxydulatum nigrum Hg,0.

Mercurosumoxyd.

Gewinnung: Das Quecksilberoxydul wird als schwarzes Pulver
erhalten beim Fillen einer salpetersauren Quecksilberoxydulsalz-
16sung durch iiberschiissige Aetznatronfliissigkeit. Mit Ca(HO), ge-
fillt ist es in der Aqua phagedaenica nigra enthalten.

Hgy(NOg)g, 2H,0 + 2(NaHO) = Hg,0 + 2(NaNO;) -+ 3(H,0).
560 170

Wendet man an Stelle der Aetznatronlosung Ammoniakliquor
an, so erhilt man ein leicht zersetzbares Priaparat (Hg,O = Hg +
HgO), welches frither als Mercurius solubilis Hahnemannii
officinell war, in Essigséure, HCl und NHO; loslich ist und ausser
Hg,0 noch Mercuroammoniumnitrat (NH,Hg,NO;) enthilt.

Prifung: HyO muss véllig fliichtig sein und darf an Wasser
Nichts abgeben.

Aufbewahrung: Vorsichtig, vor Licht geschiitzt, in gut ver-
schlossenen Geféssen.

Hydrargyrum oxydatum rubrum Hg0.

Mercurioxyd.

Gewinnung: Das Quecksilberoxyd entsteht beim Erhitzen
des Quecksilbers unter Zutritt der Luft (veraltet). Man iibergiesst
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1 Th. Hg mit 3 Th. HNO; (1,20 spec. Gew.) und erwirmt mnach
24 Stunden schwach; der Losung wird noch 1 Th. Hg zugesetzt,
worauf unter gutem Verreiben zur Trockne eingedampft wird.
Sodann wird erhitzt, so lange noch rothe Dampfe fortgehen, sodann
erst mit schwacher Sodalosung (0,19/,), dann mit Wasser ausgekocht
und getrocknet.

Eigenschaften: So dargestellt bildet es rothe XKrystall-
schuppen vom spec. Gew. 10,98, welche beim Erhitzen zunéchst
Sauerstoff abgeben, sodann véllig fliichtig sein miissen, ohne gelb-
rothe Diampfe zu entwickeln; mit Oxalsédurelosung geschiittelt, darf
das Oxyd keine Verinderung erleiden; in HCI und in NHO, ist es
leicht loslich. Vom Sonnenlicht wird es leicht zersetzt.

Prifung auf NHO;: beim Kochen mit NaHO, Sittigen mit SH,0,
und Eindampfen, darf beim Zufiigen von SFeO, und SH,0,
sich keine braune Zone bilden;

,» auf Hg, HgS, PbyOs; und Ziegelmehl: beim Losen in HCI darf
kein Riickstand bleiben.

Hydrargyrum oxydatum via humida paratum.

Gewinnung: Quecksilberchloridlésung (1:20) wird in ver-
diinnte Aetznatronlauge (1:10) ca. 20° warm eingetriufelt. Bei um-
gekehrtem Verfahren bildet sich schwer lésliches Oxychlorid. Der
Niederschlag wird, wie oben beschrieben, erst mit verdiinnter Soda~
16sung, dann mit Wasser digerirt und ausgewaschen. — Mit Ca(HO),
gefillt, ist es in der Aqua phagedaenica lutea enthalten.

HgCl, + 2(NaHO) = 2(NaCl) + H,0 + HgO.
971 80%, = 264

Eigenschaften: Das gefillte Oxyd unterscheidet sich vom
lavigirten durch seine gelbe Farbe und feinere Zertheilung, sowie
durch die Eigenschaft, mit gesittigter Oxalsdure- (auch Wein-,
Citronen-, Phosphor-) Losung weisses Oxalat zu bilden, und durch
Chlorgas unter Bildung von Oxychlorid zersetzt zu werden. Es
muss sich unter dem Mikroskop als amorphes Pulver erweisen und
in der Hitze vollig fliichtig sein. Vom Sonnenlicht wird es zu
Oxydul reducirt.

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig, vom Licht entfernt, in gut
verschlossenen Gefissen.

Hydrargyrum chloratum mite Hg.Cl.

Mercurochlorid. Quecksilberchtoriir. Calomel.

Gewinnung: Das Quecksilberchloriir ist in zwei Formen
officinell, welche sich durch feinere Zertheilung und dadurch bedingte
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verschiedene Wirksamkeit unterscheiden. Die gewdohnliche Art der
Calomelbereitung besteht in einer Sublimation von (3) Quecksilber-
chlorid mit (4) Quecksilber:

HgCl, + He = Hg Cl,
211 200

oder in einer Sublimation des schwefelsauren Quecksilberoxydes mit
metallischem Quecksilber und Chlornatrium:

HeSO, + Hg + 2(NaCl) = Na,S0, -+ He,Cl,

Das Sublimat wird in beiden Fillen durch Schlimmen pra-
parirt. Leitet man die Calomelddmpfe in einen Raum, in wel-
chem sie Wasserdampfen begegnen, so erhilt man das officinelle
Hydrargyrum chloratum mite vapore paratum. Gefallten
Calomel erhilt man beim Vermischen von Quecksilberoxydulsalzen
mit Salzséiure oder Chlornatriumlésung (iiberschiissig; erstere ist in
die zweite Losung einzugiessen, um die Bildung von basischem
Salz zu verhiiten).

Hgy(NO,);, 2H,0 + 2(NaCl) = 2(NaNO,) -+ 2H,0 -+ Hg,Cl,
560 117

oder fabrikmissig durch Zersetzung von Sublimatlosung (1:80)
durch schweflige Saure bei einer Temperatur von 809:

2(HgCly) + S0, + 2(H,0) = 2(HCL) 4 H,80, 4 Hg,Cl,

Eigenschaften: Der sublimirte Calomel bildet eine feste,
glanzende, schwere Masse von faserigem Bruche, welche geritzt,
gelben Strich zeigt, und beim Préipariren ein gelbes Pulver liefert,
welches, unter dem Mikroskop betrachtet, als eine Mischung durch-
sichtiger Krystallbruchstiickchen erscheint; der pricipitirte
Calomel bildet ein véllig weisses, hochst zartes Pulver, welches, in
einem Porcellanmorser stark gedriickt, gelbliche Farbe annimmt,
ebenso der durch Wasserdampf verdichtete; der gefillte Calomel ist
noch feiner zertheilt, als der letstere; aus Nitratlssung gefillter
Calomel zeigt unter dem Mikroskop amorphe Beschaffenheit; die
einzelnen Stiickchen sind undurchsichtig, dahingegen zeigt sich der
mittels SO, aus HgCl, bereitete Calomel krystallinisch, wenngleich
auch die Form und Gruppirung eine andere ist, wie die beim subli-
mirten. Der durch Dampf zertheilte Calomel zeigt fast undurch-
sichtige, oder nur an den Réndern durchsichtige Krystalltheilchen.
Calomel ist in Wasser, Weingeist und Aether unléslich, beim Er-
hitzen auf Platinblech, ohne zu schmelzen, vollstandig flichtig;
Aetzalkalilosungen bilden schwarzes Oxydul, ebenso Kalkwasser
(Aqua phagedaenica nigra); NHO; 16st ihn unter Entwicklung
von NO,; Konigswasser (auch Chlor) verwandeln das Chloriir in
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Chlorid (daher Calomelpulver nicht mit Chlorwasser zusammen zu
dispensiren sind); ihnlich wirken heisse HCl und SH,0,; unter dem
Einfluss des Sonnenlichtes und bei lingerer Berithrung mit orga-
nischen Substanzen (Zucker, Gummi) wird es zersetzt (in Hg und
HgCL); Goldschwefel fithrt Calomel in Quecksilbersulfid iber,
nebenbei entsteht Antimonchlorid; mit Salmiak sublimirt entsteht ein
Doppelchlorid:

Hg,Cl, + NH,Cl = Hg 4+ NH,Cl, HgCl,
(krystallinisch); mit NH,HO geschittelt entsteht schwarzes Mer-
curoammoniumechlorid:

Hg,Cl, + 2(NH,HO) = 2(H,0) + NH,C] + NH,Hg,Cl

(NH,C], in welchem 2H durch Hg, ersetzt sind). Spec. Gew. 7,7.

Priifung auf Feinheit: Mikroskop.

auf HgCl,: man schiittelt mit Wasser und filtrirt; das Filtrat
darf durch H,S nicht gefillt werden;

» auf Amidverbindungen: beim Erhitzen mit KaHO darf NH;

» nicht entwickelt werden; das Priparat wird geschwirzt;

auf Kreide, Sand etc.: beim Erhitzen auf Platinblech darf
kein Riickstand bleiben.

Aufbewahrung: Vorsichtig, und vor Licht geschiitzt.

n

”

Hydrargyrum bichloratum corrosivum HgCl,.
Mercurichlorid.
Gewinnung: Das Quecksilberchlorid kann auf verschiedene
Weise erhalten werden, und zwar, entweder durch Auflosen des
Metalles in Konigswasser und Auskrystallisirenlassen:

3Hg + 2(HNO,) + 6(HCl) = 3(HgCl,) + 4(H,0) + 2(NO)
oder durch Auflésen des Oxydes in Salzsiure:
HgO + 2(HCL) = HgCl, + H,0.
oder, am gebriuchlichsten durch Sublimation des schwefelsauren
Salzes mit Kochsalz:
Hg + 2(H,S80,) = HgS80, + SO, + 2H,0
200 196
HgSO0, + 2(NaCl) = HgCl, + Na,S0,
296 117
Eigenschaften: Das Sublimat bildet weisse, durchscheinende,
schwere, strahlig krystallinische Massen mit kérnigem Bruch,
welche, geritzt, weissen Strich geben (Calomel gelben), bei 265°

schmelzen, bei 8000 fliichtig sind, in 16 Theilen kaltem, in 3 Th.
heissem Wasser, in 3 Theilen Weingeist, in 4 Theilen kaltem



Hydrargyrum bichloratum corrosivum. 221

Aether, auch in HCl, SH,O, und in HNC; unzersetzt 18slich sind
und aus Eiweisslésungen unlésliche Albuminate fillen. Die wiiss-
rige Losung des Sublimates ist sehr leicht zersetzbar unter Abschei-
dung von Calomel, besonders bei Gegenwart organischer Substanzen.
Besser hélt sich eine Losung von (1) Sublimat unter Zusatz von
(2) Salmiak; das beim Abdampfen dieser Lisung auskrystallisirende
Salz ist unter dem Namen Alembrothsalz (HgCly, 2(NH,C1), H,O)be-
kannt. HgCl, bildet mit vielen Chlormetallen gut krystallisirbare Dop-
pelsalze, welche leichter in Wasser loslich sind, als das Sublimat selbst.
Durch Reiben mit organischen Substanzen (Zucker, Gummi), auch
durch Brechweinstein, wird es in Calomel ibergefithrt. Spec.
Gew.b,4. Spec. Gew. des Dampfes 9,38 (Luft = 1) oder 185,56 (H =1).

Erkennung: Es schmilzt beim Erhitzen und setzt in engen
Probircylindern am oberen kiltern Theile Sublimat ab; mit Natron-
kalk erhitzt, wird Quecksilber abgeschieden; sauren Losungen fallt
Kupfer Quecksilber aus, ebenso Zinnchloriir; Hy,S fallt saurc Lo-
sungen schwarz; wissrige Lésungen werden durch KaJ scharlach-
roth, durch NAgO,; weiss, durch #tzende und kohlensaure Alkalien
gelb gefillt (Aqua phagedaenica lutea).

Prifung auf fremde Substanzen: beim FErhitzen auf Platinblech
darf kein Riickstand bleiben;

auf As: man fille HgS mittelst H,S aus, schiittele es mit
NH,HO, siure das Filtrat an und priife nochmals mit H,S,
es darf kein gelbes Schwefelarsen ausgeschieden werden.

”

Hydrargyrum praecipitatum album NI,HgClL
Mercuriammoniumchlorid.

Gewinnung: Eine kalte 'Quecksilberchloridlosung (2 -+ 40)
wird unter Umrithren in (8) Ammoniakliquor gegossen; der gesam-
melte Niederschlag wird mit- Wasser (36) ausgewaschen und an
einem dunkeln Orte getrocknet..

HgCly -+ 2(NH,HO) = NH,C1 + NH,HeCl + 2(H,0)
971 10%,=340

Die Darstellung dieses Priiparates muss genau nach Vorschrift
geschehen, da sowohl veridnderte Losungsverhiltnisse, als auch
héhere Temperaturen Niederschlige von verschiedener Zusammen-
setzung hervorrufen; selbst durch Auswaschen mit mehr Wasser,
als die Pharmacopée vorschreibt, oder wenn das Auswaschen lange
Zeit hingezogen wird, wird das Priparat verindert (unter Bildung
von Oxydimercuriammoniumchlorid) und erhilt ein gelbliches
Aussehen.
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9(NH,HgCl) + H,0 = NH,C1 + (NH,HgCl, HgO)

Eigenschaften: Blendend weisses Pulver, welches, auf dem
Platinblech erhitzt, ohne zu schmelzen, vollig fliichtig ist

6(NH,HgCl) = 3(Hg,Cl,) + 4(NHg) 4- 2N

unléslich in Wasser und in Alkohol, 1éslich in Sduren; beim Er-
hitzen mit Aetznatronlauge wird es gelb, unter Entwickelung von
Ammon; durch directes Sonnenlicht wird es zersetzt. Jod wirkt
heftig zersetzend auf Praecipitat ein, besonders in alkoholischer
Loésung; Chlor und Brom dampfférmig unter Abscheidung von
Stickstoffverbindungen. Die Constitution des Salzes entspricht der-
jenigen des Chlorammonium, in welchem jedoch 2H durch ein
zweiwerthiges Hgatom ersetzt sind.

Priifung auf fremde Substanzen: beim Erhitzen auf Platin-
blech darf kein Riickstand bleiben.

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig, in gut verschlossenen, ge-
schwirzten Glisern.

Mercuridiammoniumchlorid (NEH;).HgCls.

Schmelzbares Pricipitat ist ein obsoletes Priparat, welches
durch Féllung einer Lésung von Quecksilberchlorid und Chlor-
ammon durch kohlensaures Natrium erhalten wurde. Seine Zu-
sammensetzung erscheint als Zusammenlagerung von 2 Mol. NH,CI,
in welcher 2 Atome H durch 1 Atom des zweiwerthigen Hg
ersetzt sind.

Hydrargyrum jodatum flavam HgoJs.
Mercurojodid. Quecksilberjodiir.

Gewinnung: Quecksilber (8) und Jod (5) werden mit ein-
ander verrieben unter Zusatz von einigen Tropfen Weingeist, bis
keine Quecksilberkiigelchen mehr zu sehen sind; das Gemisch wird
mit Weingeist ausgewaschen und getrocknet.

9Hg + 2 = Heg,J,
400 254

Oder: Man verreibe 454 HgJ, und 200 Hg (Aequivalente) mit
Alkohol fein zusammen, trockene und schwenke die Mischung in
einem Glaskolben iiber einer Weingeistflamme, bis das braune Pulver
roth, beim Erkalten gelb wird, vermeide jedoch sorgfiltig, dass
Schmelzung eintritt. Das so dargestellte Priparat wird bei 70°
roth, bei 200° tief violett, schmilzt bei 290° und verdampft bei 300°
(bei vorsichtiger Leitung unzersetzt.) — Auch durch Fillung einer
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Mercuronitratlosung mittels alkoholischer KaJlssung kann das
Priaparat (wenn auch minder rein, mit basischem Salz vermischt)
erhalten werden.

Eigenschaften: Gelbes, schweres, sehr wenig in Wasser
losliches Pulver, welches unloslich in Aether und Weingeist ist, durch
Tageslicht zersetzt, bei der Behandlung mit KaJ in HgJ, iiberge-
fihrt wird (unter Abscheidung von Hg). Spec. Gew. 7,6.

Priifung auf HgJ,: mit Weingeist geschiittelt, darf das Filtrat
durch H,S nicht gefillt werden;
, auf J: mit Weingeist geschiittelt, darf das Filtrat durch
Starkekleisterlosung nicht violett gefirbt werden;
, auf allgemeine Verunreinigungen; beim Erhitzen auf Platin-
blech darf kein Riickstand bleiben.
Aufbewahrung: Vor Licht geschiitzt bei den directen Giften.

Hydrargyrum bijodatum rubrum HgJ,.
Mercuriumjodid. Quecksilberjodid.

Gewinnung: Man erhilt das Quecksilberjodid durch Ver-
mischung einer Sublimatlésung (4 + 72) mit einer Jodkaliumlésung
(5 +16) unter Umrithren, Auswaschen und Trocknen des Nieder-
schlages.

HgCl, 4 2(KaJ) = 2(XaCl) + HgJ,

Es muss hierbei genau nach Vorschrift gearbeitet werden, weil
bei Ueberschuss des Einen oder des Andern leicht Doppelsalze ent-
stehen, welche gelost bleiben und fiir die Ausbeute verloren wer-
den. Wird eine siedend heisse Losung von KaJ mit HgJ, ge-
sittigt, so krystallisirt letzteres beim Erkalten in scharlachrothen
Octaedern aus.

Eigenschaften: Scharlachrothes, luftbestindiges Pulver, wel-
ches ‘fast unléslich in Wasser, 16slich in 130 Th. kaltem, in 20 Th.
heissem Weingeist, Aether, Chloroform, Essigsiure, Salpetersiure
(spec. Gew. 1,2), in den Losungen vieler Ammonsalze, Chlor- und
Jodmetalle, in Glycerin und fetten Oelen ist. Gesittigten Losungen
in Eisessig, Alkohol und Salpetersiure krystallisirt es in scharlach-
rothen Quadratoctaedern aus; aus heisser Glycerinlésung krystalli-
sirt es in gelben Prismen. Es wird beim Erhitzen gelb, schmilzt
und sublimirt in gelben rhombischen Nadeln, welche mit der Zeit
wieder roth werden.

Priifung auf Verunreinigungen: beim Erhitzen auf Platinblech darf
kein Riickstand bleiben;

, auf HgeJy: beim Losen in Weingeist darf kein Riickstand
bleiben;
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Prafung auf HgCly: mit Wasser geschittelt, darf das Filtrat durch
KaJ nicht roth gefirbt werden;

auf KaCl, KaJ, HgCl,: mit Wasser geschiittelt, dem ein
Tropfen Essigsidure beigemischt wurde, darf das Filtrat
durch Silberlgsung kaum getriibt werden.

Aufbewahrung: Vor Licht geschiitzt bei den directen Giften.

”

Hydrargyrum sulfuratum nigrum HgS.

«. Mercuriumsulfid.

Gewinnung: Aethiops mineralis wird gewonnen durch
Zusammenreiben von gleichen Theilen Quecksilber und Schwefel,
unter Anwendung gelinder Wiirme, bis NHO; kein Quecksilber mehr
daraus auflost (NH,HO kein weisses Amid mehr aus dem Filtrat
abscheidet).

Hg + S = HgS
200 32

Aus den Atomzahlen ist ersichtlich, dass dieses Priparat nicht
das reine Sulfid, sondern eine Mischung desselben mit Schwefel ist.
Das echte Sulfid ist durch Féllung einer Mercuriumsalzlosung mit-
tels HyS oder NH,HS zu erhalten.

Eigenschaften: Schwarzes, schweres, glanzloses Pulver,
welches in Wasser, Weingeist und verdiinnten Sduren unloslich,
léslich in Konigswasser und in Aetzalkalien ist und, erhitzt, mit
blauer Flamme verbrennt.

Prifung auf Hg: nach dem Schiitteln mit Salpetersiure darf das
Filtrat durch H,S nicht schwarz gefillt werden.

auf Sb: mit verdinnter HCl erhitzt, darf das Filtrat durch
H,S nicht orange gefillt werden;

auf allgemeine Verunreinigungen : beim Erhitzen auf Platinblech
darf nur ein héchst unbedeutender Riickstand bleiben.

Nicht mehr officinell.

”

Hydrargyrum sulfuratum rubrum HgS.

8. Mercuriumsulfid.

Gewinnung: Zinnober wird natiirlich, derb und krystalli-
nisch gefunden. Fabrikmissig wird er bereitet durch Sublimation
von Quecksilber mit Schwefel bei Ausschluss der Luft, oder durch
anhaltendes Schiitteln (an S#igemiihlen, Balanciers etc.) von ver-
schiedenen Mischungen von Quecksilber, Schwefel, Kalilauge und
Wasser, oder durch Digestion des schwarzen HgS mit Schwefel-
leberlosung, welche freies Alkali enthilt.
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Eigenschaften: Blendend rothes, in Wasser, Weingeist,
HCl und NHO,, sowie in Aetzalkalilssungen unlésliches Pulver, wel-
ches loslich ist in Konigswasser unter Abscheidung von Schwefel,
beim Erhitzen auf Platinblech ohne Riickstand verbrennt unter Ent-
wicklung von SO, Spec. Gew. 8,0.
Priifung auf Pb (Mennige): Zinnober darf beim Schiitteln mit
NHOg die Farbe nicht verindern;
auf Cr: gelinde erwirmt und mit Wasser verdiinnt soll das
Filtrat farblos sein,
auf Hg: und darf durch HyS nicht gefillt werden;
auf As, Sb: mit NaHOlosung erhitzt, darf das Filtrat durch
HCI nicht gefillt werden.
Nicht mehr officinell.

9

Hydrargyrum et Stibium sulfurata.

Aethiops antimonialis.

Ein Gemisch von Hydrargyrum sulfuratum nigrum und Stibium
sulfuratum nigrum zu gleichen Theilen.

Hydrargyrum cyanatum HgCy..

Mercuriumeyanid.

Gewinnung: Man séttigt entweder Blausiure mit Quecksilber-
oxyd, oder kocht Berliner Blau mit demselben, in Wasser vertheilt,
filtrirt, und ldsst auskrystallisiren.

Eigenschaften: Farblose Siulen, welche léslich in Wasser,
schwer loslich in Weingeist sind, beim Erhitzen Cyan abgeben
(unter Abscheidung von Hg).

Prifung auf Cl: die mit HNO; angesiuerte wissrige Losung
(1:20) darf durch einige Tropfen AgNO;losung nicht
gefillt werden;

auf allgemeine Reinheit: es muss beim Erhitzen véllig fliich-
tig sein.

2l

Hydrargyrum nitricum oxydulatum Hg,(NO,),, 2 H:0.

.Mercuronitrat.

Gewinnung: Quecksilber wird mit gleichen Gewichtstheilen
Salpeterséure iibergossen und kalt gestellt, bis Krystalle entstehen;
diese werden durch Erwirmen gelost, die Losung wird vom iiber-
schiissigen Quecksilber abgegossen und zur Krystallisation hinge-
stellt; die gesammelten Krystalle werden auf Ziegeln getrocknet.

6Hg + 8 (HNO;) = 3(Hgy[NO;;) + 2(NO)
1200 309/, = 1680

Elsner, Chemie. 3. Aufl. 15
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(Wendet man NHO; in Ueberschuss an, so entsteht Mercurium-
nitrat (Oxydsalz).

Eigenschaften: Kleine, wasserklare rhombische Tafeln, welche
an der Luft etwas verwittern, beim Auflésen in Wasser unter Ab-
scheidung von gelbem, basischem Salz zersetzt werden, in salpeter-
saurem Wasser aber leicht und unzersetzt loslich sind. (Liquor
hydrargyri oxydulati nitrici (109,). Beim Schiitteln mit Kalk-
wasgser miissen die zerriebenen Krystalle eine schwirzliche Farbe
annehmen (eine gelbliche oder roéthliche wiirde auf Anwesenheit
von Oxydsalz schliessen lassen). Aus der verdiinnten wissrigen
Losung fallt NHHO schwarzes Mercuroammoniumnitrat (Mercur.
solub. Hahnemann), 16slich in Essigsédure.

Priifung auf Oxydsalz: eine unter Zusatz von NHO; bewirkte
wissrige Losung, welcher mit NaCl oder HCl das Queck-
silberoxydul (als Calomel) ausgefillt worden ist, darf im
neutralen Filtrat weder durch H,S, noch durch SnCl, ver-
dndert werden.

Nicht mehr officinell.

Hydrargyrum aceticum oxydulatum (C,H;0.), Hg..
Mercuroacetat.
(CH; — CO.0), Hg,

Gewinnung: Entweder durch Féallen der salpetersauren
Oxydulsalzlosung durch Natriumacetatlosung:

(Hgy[NOsls, 2 H0) + 2(NaCyH;0,) Hy,0) = 2(NaNO;) +

560 272
+ Hg, (C;H30,), + 8 (H0)
oder durch Logsen ‘des frisch gefillten Quecksilberoxyduls in ver-
diinnter Essigsidure und Krystallisirenlassen.

Eigenschaften: Zarte, biegsame, perlartig glinzende, weisse
Schuppen, welche an der Luft bald grau werden, léslich sind in
300 Th. Wasser, unléslich in Weingeist und Aether, erhitzt véllig
fliichtig sind unter Entwickelung von Essigséureddmpfen.
Prifung auf Oxydsalz: die Losung in heisser, verdiinnter Essig-

siure wird durch HCl ausgefillt, das Filtrat darf durch
H,S nicht schwarz gefallt werden.
Aufbewahrung: Vorsichtig, vor Licht geschiitzt, in gut ver-

schlossenen Gefissen.
Nicht mehr officinell.

Hydrargyrum oleinicum,
Mercuriumoleinat.
Reine Oelsdure 16st HgO bei mittlerer Temperatur (70—80°)
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vollstédndig (unreine Oelsdure unter Abscheidung von Hg; dieselbe
Reduction wird durch hohere Temperatur bewirkt). Man hilt ge-
wohnlich 10, 20 und 259 haltendes Oleinat vorrithig.

Alle Quecksilberverbindungen, mit Ausnahme des rothen und
schwarzen Sulfides, sind sehr energisch wirkende Arzneimittel, und
miissen getrennt von den gewdhnlichen Medicamenten aufbewahrt
werden.

Gold.
Au = 197 (Aequivalentgewicht 65,6).

Vorkommen: Gediegen, eingesprengt in Quarzgesteinen, in
Blattchen, Koérnern und Stiicken im Quarzsande, sowie im Sande
der von den Urgebirgen kommenden Flisse (Ural, Brasilien, Cali-
fornien, Mexiko, Australien); ferner in Blei-, Kupfer- und Silbererzen.

Gewinnung: Man erhilt das Gold entweder durch Abschlim-
men des Sandes resp. der gepulverten Quarzmassen, oder durch
Behandlung des goldhaltigen Silbers mit concentrirter, heisser
Schwefelsdure oder mit Salpetersiure, welche Silber und Kupfer
lésen, unter Abscheidung des Goldes (Scheidewasser). Chemisch
reines Gold wird erhalten durch Féllung verdiinnter Goldchlorid-
lésung durch Eisenchloriir, Oxalsdure oder Eisenvitriollssung (AgCl
wird vorher abfiltrirt, CuCl, bleibt in Losung):

2 (AuCly) + 6 (FeSO0,) = FeyCly + 2 (Fey[SO,],) + 2 Au

Eigenschaften: Gelbes, stark glinzendes, sehr dehnbares
Metall, welches zu feinsten Blittchen ausgehdmmert (Aurum fo-
liatum 0,00001 Mm stark) im durchfallenden Lichte griin erscheint,
sehr schwer oxydirbar, bei sehr hoher Temperatur fliichtig ist;
spec. Gew. 19,5. Es wird von keiner Séure angegriffen, ausser von
Konigswasser (3 HCI [1,12] und 1 NHOj; [1,2]), welches Gold lést;
ferner 16slich ist Gtold in Chlorwasser. — Obwohl das Gold drei-
werthig ist, existirt doch eine Reihe von Verbindungen, in welchen
es nur einwerthig™ auftritt; diese Verbindungen miissen als unge-
sittigte aufgefasst werden.

Priifung anf Cu: mit NHO; digerirt, darf die abgegossene Flissig-
keit durch NH,HO nicht blau gefirbt erscheinen.

Aus0, Aurooxyd (Oxydul), Au,0; Aurioxyd (Oxyd).
Goldmonoxyd. Goldtrioxyd.

Au(OH);, Goldhydroxyd, Goldsaure.

15*%
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Aurum chloratum AuCl;.
Aurichlorid. Goldtrichlorid.

Gewinnung: Das reine Aurichlorid sublimirt in réthlichen
Krystallen, wenn Blattgold im Chlorstrom (300°) verbrannt wird.
Das Handelspriparat (AuCls, HCL, 5H,0) wird dadurch erhalten,
dass man eine Konigswasserlosung des Goldes auf dem Wasser-
bade zur Trockne eindampft, in wenig Wasser 16st und an einen
missig warmen Ort, unter eine Glocke neben Schwefelsiure, zur
Krystallisation hinstellt.

Eigenschaften: Gelbe Krystallnadeln oder orangefarbene
Bliattchen, welche sehr hygroscopisch, in Wasser, Weingeist und
Aether leicht léslich sind. Die wissrige Lésung wird durch H,S
schwarz gefillt, der Niederschlag ist in KaCy léslich; durch Zinn-
chloriir wird ein purpurrother Niederschlag erzeugt (Cassius’scher
Goldpurpur, vide Zinn). Mit Chlormetallen werden Doppelsalze
gebildet.

2 Au 4 8(Cl) + 2 (NHO;) =2 (AuCly, HCI) 4+ 2 (NO) + 4 (H;0)

Auro-Natrium chloratum AuCl;, NaCl, 2H,0.

Natrium-Aurichlorid.

Gewinnung: Reines Gold (65) wird in Kénigswasser (260)
gelost, nach dem Eintrocken Kochsalz (100) zugefiigt, auf dem
Dampfbade eingedampft und iber CaCl, oder CaO fertig getrocknet.
Eigenschaften: Das officinelle Praparat ist eine Mischung
des ideellen Priaparates mit NaCl im Verhiltniss von 131,6:80,6.
Gelbe, rhombische Prismen, oder ein orangefarbenes Pulver, welches
in Wasser zu einer neutral reagirenden Fliissigkeit 1oslich ist und
beim Auswaschen mit Weingeist nicht ganz 509/, Riickstand auf
dem Tilter lassen, mithin 509/, reines AuClg enthalten soll.
Priifung auf Gehalt an AuCl;: beim Glihen im Porcellantiegel
miissen nach geschehenem Auslaugen mit Wasser von 0,58 g
mindestens 0,15 ¢ (Au) iibrig bleiben; bequemer durch Re-
duction von 1g in 100 cc Wasser geléstem Salz mit Eisen-
vitriol;

auf Cu: gelbes Blutlaugensalz darf eine wissrige Losung nicht
rothbraun féllen.

Aufbewahrung: Vorsichtig, in Flaschen, welche mit Glas-

stopseln verschlossen sind.

”

Aurum cyanatum AuCy.
Aurocyanir.
Gewinnung: Goldchlorid wird ‘mit Quecksilbercyanid unter
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Befeuchten so lange erhitzt, bis die gelbe Farbe in eine graue iiber-
gegangen ist; das gebildete Quecksilberchlorid wird durch Aus-
waschen mit Weingeist entfernt, das zuriickbleibende und getrock-
nete Cyangold vor Luft geschiitzt aufbewahrt.

Auro-Natrium subsulfurosum Au,S.0;, 3 Na,S:0;, 4 H:0.
Natrium-Auro-Dithionit. Unterschwefligsaures Gold-
oxydul-Natrium.

Gewinnung: Das in der Photographie gebriuchliche Sel d’or
wird bereitet durch Versetzen einer neutralen Goldchloridlésung
(1 4+ 3) mit einer Losung des unterschwefligsauren Natrium (3 + 4)
in der Weise, dass nicht eher neue Mengen zugegossen werden,
bevor die roth werdende Flissigkeit wieder vollig farblos geworden
ist. Auf Zusatz von Alkohol wird das Dithionit als feiner Krystall-
brei ausgeschieden und kann durch nochmaliges Auflosen in Wasser
und abermaliges Fillen durch Alkohol gereinigt werden.

Eigenschaften: Weisse, zarte Nadeln, welche leicht loslich
in Wasser, unloslich in Alkohol sind.

Platin.

" P{Z 1974 (Aequivalentgewicht 49.4).

Vorkommen: Platin findet sich iiberall dort, wo Gold gefun-
den wird, und zwar stets gediegen, aber nie rein, sondern legirt
mit anderen Metallen (Palladium, Jridium, Osmium, Ruthenium,
Gold, Silber, Kupfer, Eisen), meist in runden, abgeplatteten Kor-
nern, jedoch auch in kiloschweren Stiicken. (Ural, Brasilien, Cali-
fornien, Mexiko, Peru, Ostindien, Australien.)

Gewinnung: Verzichtet man auf die Nebengewinnung der
sogenannten Platinmetalle, so ist der Abscheidungsprocess aus dem
Rohplatin einfacher, als im andern Falle. Aber auch fiir diesen
Fall wird nach mehreren Methoden gearbeitet. Man entzieht ent-
weder den gereinigten Erzen das Gold mit Quecksilber, lost die
Erze sodann in Kénigswasser, fillt die fremden Metalle mit Kalium-
hydrat aus, und fillt das Filtrat mit Salmiak; oder, man schmilzt
das Robhplatin mit Zink zusammen, und zieht die gemahlene Schmelze
mit Schwefelsiure aus (um Zn und Fe zu lésen), behandelt den
Rest mit Salpetersiure (welche Fe, Cu und Pd 16st) und lést den
jetzt erhaltenen Rest in Konigswasser; dieses 16st Platin (nebenbei
auch Os und Jr, jedoch, besonders wenn nicht zu viel freies Chlor
vorhanden, nicht in solcher Menge, dass sie bei der weiteren Be-
handlung von stérendem Einfluss sein koénnten) und fillt diese Lo-
sung mit Salmiak. Der ausgefillte Platinsalmiak wird getrocknet
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und geglitht, der so erhaltene Platinschwamm durch Zusammen-
schlagen des gegliihten Presskuchens comprimirt.

Eigenschaften: Platinmetall ist silberweiss, geschmeidig,
sehr schwer flissig, flichtig und oxydirbar. Spec. Gew. 21,5.
Schwefel, Kohle, Aetzalkalien, Metalloxyde, Nitrate, Kieselsiure und
Arsen greifen Platin in der Hitze an, weshalb derartige Kérper in
Platintiegeln nicht geglitht werden miissen.

Platinmoor ist ein tief schwarzes Pulver, welches erhalten
wird durch Auflésen von PtCly in kochender NaHO-Lésung und Zu-
setzen von Weingeist, oder durch Reduction des PtCl, mit Soda
und Zucker.

Platinschwamm ist ein graues, hochst fein zertheiltes Platin,
welches erhalten wird durch Gliihen des Platinsalmiak; er verdichtet
Gase in seinen Poren (mehrere hundert Volumina Sauerstoff) und
ruft heftige Oxydationserscheinungen hervor. Bei seiner Anwen-
dung zum Dobereiner’schen Feuerzeug finden durch das beim
Oeffnen des Hahnes auf den Platinschwamm stromende Wasser-
stoffgas, welches durch den, in den Poren desselben verdichteten,
zundchst auf der #ussersten Fliche befindlichen, Sauerstoff sofort
zu Wasser oxydirt wird, und durch die fortwihrende Wiederholung
dieses Oxydationsprocesses von Schicht zu Schicht, eine zahllose
Menge chemischer Actionen statt, durch welche endlich soviel
‘Wirme entwickelt wird, dass Entziindung eintritt.

Platinooxyd. Platinoxydul PtO.
Platinioxyd. Platinoxyd PtO,.

Beiden Sauerstoffverbindungen entsprechen Hydroxyde.

Platinum chloratum PtCl,.
Platinochlorid. Platinchloriir. Platindichlorid.

Durch Erhitzen des Platinichlorides zu erhalten; braungriines,
in H,0 16sliches Pulver.

Platinum bichloratum PtCl,, 5H.0.
Platinichlorid. Platinchlorid. Platintetrachlorid.

Gewinnung: Das salzsaure Priparat ist nur auf Umwegen
zu erhalten. Das als Reagens gebriduchliche und Handelspraparat,
welches die Zusammensetzung PtCl,, 2 HCl, 6 H,O hat, wird durch
Auflssen von Platin in Kénigswasser erhalten. Die Losung wird
wiederholt bis zur Syrupsconsistenz verdampft, in HCl geldst, von
neuem eingedampft und dieses Verfahren so oft wiederholt, bis der
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Riickstand vollig HNOg frei ist. Sodann wird zur Krystallisation
gebracht:

3Pt + 18 (HCL) + 4 (INO,) + 10 (H,0) = 3 (PtCl,, 2 HCl, 6 H,0) +
592,2 (25%/,=262,8) 30%, = 840
+ 4(NO)

Eigenschaften: Rothbraune, nadelférmige, in Wasser, Wein-
geist und Aether lssliche, sehr hygroscopische Krystalle, deren
wissrige Lésung durch H,S, auch durch NHHS schwarz gefillt
wird; der Niederschlag ist in Konigswasser und gelbem NH,HS
loslich. NHMHO fillt goldgelb krystallinischen Platinsalmiak
(PtCl, NH,Cl). Platinchloridlésung dient als Reagens auf Kalium-
verbindungen (PtCl;, 2[KaCl]).

Priifung auf Gehalt: beliebige Mengen (0,59) des trockenen Salzes

miissen beim Glithen im Porzellantiegel 37—3889/, Pt zuriick-
lassen;

» auf Jr: eine wissrige Losung (1:10) muss auf Zusatz von
NH,CI rein gelb (nicht réthlich oder roth) gefillt werden.



Gomplicirtere Kohlenstoffverbindungen.

Wie schon im Eingange dieses Buches bemerkt, unterscheidet
man einfache und zusammengesetzte Radikale. Erstere
bilden die Elemente selbst, letztere Atomgruppen, welche sich bei
einer Reihe von Kérpern wiederholen, auch bei Zersetzungen nicht
verindert werden, sondern sich wie einfache Radicale verhalten
(CO, CN, NH,). Derartige Radicale bilden auch den eigentlichen
Kern aller organischen Verbindungen, der complicirteren Kohlen-
stoffverbindungen iiberhaupt. Wenn schon im bisher Abgehandelten,
bei unorganischen Verbindungen besondere Riicksicht auf die
hypothetische Lagerung der Atome im Molekul genommen werden
musste, so wird das bei den nun folgenden Verbindungen um so
mehr geschehen miissen, als man die Erfahrungen, welche zum Auf-
bau des ganzen chemischen Lehrkorpers in seiner heutigen Be-
schaffenheit dienten, vorzugsweise bei den letzteren gemacht und
in ihrer Anwendung erst auf die ersteren iwbertragen hat. Insbe-
sondere tritt hier neben der angenommenen Verschiedenwerthigkeit
der Elementaratome die mannigfache Bindung der Kohlenstoffatome
unter einander als Hypothese in den Vordergrund.

Schon frither wurde der Xohlenstoff als vierwerthiges Ele-
ment bezeichnet. Sind daher seine vier Affinitéitsvalenzen durch
gleichwerthige Atomgruppen abgesittigt, so liegt eine geschlossene
Verbindung vor, welche unfihig ist, noch andere Stoffe in sich
aufzunehmen (0 =C =0, N=C —H), zum Gegensatz von unge-
schlossenen Verbindungen, welche zum Eintritt neuer Stoffe behufs
volliger Absittigung einladen (0 =C=, N=C—). Sowie aber
zwel und mehrere Atome Kohlenstoff zusammentreten, so erscheint
derselbe nicht mehr vierwerthig, sondern weniger werthig; es sind
Werthigkeiten verschluckt worden, in einander aufgegangen zur
festeren Verkniipfung der Atomgruppen. Derartige Bindung der
Atome kann verschiedenartig sein. Wihrend bei den sogenannten
Fettkérpern eine einfache Bindung stattfindet, derart, dass von
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen je eine Werthigkeit verschwin-
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det, so dass von den urspriinglich schlummernden acht Werthig-

keiten nur sechs zur Wirksamkeit gelangen (= C —. — C =), wird
bei anderen Guppen eine doppelte (= C =:=C =), und bei weiter
anderen eine dreifache Bindung von Werthigkeiten (—C==:==C—)

angenommen. Die Gruppirung der Kohlenstoffatome unter einander
bildet das Kohlenstoffskelett, den Kohlenstoffkern der orga-
nischen Verbindungen. Solcher Kerne kénnen mehrere in einer
Verbindung vorhanden sein; sie werden alsdann durch ein fremdes
Elementaratom mit einander verkniipft, wie im Methylsulfid,
H-=C—8S—C-=H).

Sind nun simmtliche freie Valenzen eines Kohlenstoffkernes
durch Wasserstoff abgesittigt, so liegen geschlossene Verbindungen
vor, gesittigte Kohlenwasserstoffe, welche die Grundsteine
fiir das Lehrgebdude der organischen Chemie abgeben (CH,, CyHj,
C3Hg u. s. w.). In diesen Verbindungen ist der Wasserstoff substi-
tutionsfihig. Wird in denselben thatséchlich ein Atom H durch
irgend einen anderen gleichwerthigen Kérper ersetzt (CH,.Cl,
CyH; . Br, CsH,J), so verbleiben von der urspriinglichen Verbindung
bestimmte Reste, welche als Radicale, und zwar im vorberegten
Falle einwerthige Radicale, angesprochen werden miissen. —
‘Wiirden in denselben Korpern zwei Atome H ersetzt worden sein
(CoHy . Cly, C4Hg. Jy), so wiirden zweiwerthige Radikale in den-
selben angenommen werden miissen. Im Allgemeinen ergiebt sich die
Werthigkeit eines Radicales aus der Differenz aller wirksamen Ver-
wandtschaftseinheiten, die Summe der Kohlenstoffvalenzen als Haupt-

factor betrachtet (Radical 02H5; 2C =6, 5H:5, 6 —5=1; Ra-
dical CyH,0;20 =6, 3H=3 0=2, 6—(3+2)=1).

Die Stellung der Kohlenstoffatome im Molekul einer orga-
nischen Verbindung, schematisch gedacht, kann verschiedenartig
aufgefasst werden; insbesondere spricht man von einer stabférmigen

und von einer ringférmigen Anordnung, oder von einer offenen und
einer geschlossenen Kette.

CH, CH, CH,
i, o, Cr
'Hy (l) (IJH2 .OH
b,
¢,

Propan. Aethyléther. Allylalkohol.
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So zeigen die vorstehenden drei Formeln die stabférmige
Anordnung der Kohlenstoffatome, wobei die mittlere Figur die An-
wesenheit zweier Kohlenstoffkerne, welche durch ein fremdes Ele-
ment zusammengehalten werden, erkennen lasst, wihrend die letzte
Figur die doppelte Verankerung dreier Kohlenstoffatome mit dem
dadurch bewirkten Verschwinden zweier Verwandtschaftseinheiten
desselben andeutet. Diese Gruppirungen lassen ein Anfangs- und
ein Endglied erkennen (offene Kette) und bieten dadurch fir
mancherlei Erscheinungen eine willkommene Aufklirung (Jsoalko-
hole). Ausserdem wird durch dieselben eine gute Einsicht in die
Constitution unzéhliger Substitutionsprodukte und Derivate gegeben,
da es von Wichtigkeit ist, zu erkennen, wo (an welchem che-
mischen Orte) die Substitution bezw. eine chemische Verdnderung
iiberhaupt stattgefunden hat, wie denn z. B.:

CH,.Cl CH,

l l
CH,. Cl CH.Cl,
das Aethylenchlorid wund das Aethylidenchlorid

zwel vollstindig verschiedene Korper sind.

Die ringférmige Anordnung der Kohlenstoffatome wird

durch folgende Figur erldutert:

-C=C—

/ N
>C§C_CZC~

Hier erscheint jedes einzelne Kohlenstoffatom nach einer
Seite mit einer Affinivalenz, nach der anderen Seite mit zwei Affi-
nivalenzen mit dem benachbarten Kohlenstoffatom verschmolzen,
so dass von den urspriinglich im Kohlenstoff rubenden vier Va-
lenzen nur eine als zur Wirksamkeit gelangend iibrig erscheint. Im
Skelett selbst ist weder Anfang noch Ende, weshalb man auch von
einer geschlossenen Kette spricht.

Wenn in beiden Fallen ein Kohlenstoffatom, welches mit zwei
anderen der Kette durch Affinititen verbunden ist, sich noch mit
Kohlenstoffatomen neuer Molekiile, die sich ausserhalb der Kette
befinden, vereinigt, so entstehen Seiten- oder Nebenketten:

CH, CH, CH,

| | |

$H2 H,0—CH H,C—C—CH,
| |

CH, CH, CH,

‘Wiahrend die einfache Bindung von Kohlenstoffvalenzen bei
simmtlichen fetten Koérpern stattfindet, ist die dreifache Bindung
Lei den aromatischen Kérpern normal.
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Als Radicale fungiren sauerstofffreie und sauerstoffhaltige
Molekiile. Die ersteren liefern beim Hinzutritt von Hydroxyl
Alkohol und werden daher'Alkoholradicale genannt (CHz Methyl,
CH,0H Methylalkohol); die letzteren liefern in Verbindung mit
Hydroxyd Siuren und werden daher Séureradicale genannt
(CoH;0 Acetyl, C,H;O . OH Essigsidure). TUeber ihre Basicitit ist
bereits oben Néheres mitgetheilt worden.

Kohlenwasserstoffe.

Aethane oder Paraffine.

Es wird nach den voraufgegangenen Mittheilungen erklérlich
erscheinen, dass man die Art und Weise der Bindung der Kohlen-
stoffatome bei der Eintheilung der Gruppen zur Grundlage genom-
men hat. In den Aethanen sind die Kohlenstoffatome durchweg in
einfacher Bindung vorhanden. Simmtliche Glieder dieser Gruppe
bilden eine homologe Reihe, an deren Spitze das Methan (Sumpi-
gas) steht, weshalb man die Gruppe auch als Sumpfgasreihe
bezeichnet:

Methan . . . CH,

Aethan . . . CyHg,

Propan . . . CgHg,

Butan . . . CH,,
Pentan . . . C;Hy,,

Hexan . . . CgHy u. s w.

Die ersten Glieder dieser Reihe sind bei gewdhnlicher Tempe-
ratur gasférmig, die mittleren fliissig, die mit zunehmendem Kohlen-
stoffgehalt fest (Paraffine). — Der Wasserstoff in diesen Korpern
ist durch Halogene sehr leicht substituirbar. Die hierbei verblei-
benden Reste (Alkoholradikale) werden, je nachdem sie ein-, zwei-
oder dreiwerthig erscheinen, als Alkyle, Alkylene oder Alkine
bezeichnet.

Methyl CH,, . Methylen CH,, Methin CH,
Aethyl C,Hj, Aethylen C,H,, Aethin C,Hj,
Propyl Cs;Hj,, Propylen CgHj, Propin C;H; u. s. w.

Dementsprechend werden die Glieder der Sumpfgasreihe auch
woll als Alkoholradikal-Wasserstoffe bezeichnet:
Methylwasserstoff CHgH, Aethylwasserstoff C,H;H u. s. w.
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Methan CEH..
Sumpfgas. Grubengas. Leichter Kohlenwasserstoff.
Vorkommen und Gewinnung: Das leichte Kohlen-
wasserstoffgas kommt vor im Schlamm stehender Gewdsser
(Sumpfgas), in Bergwerken (Grubengas) mit Luft vermischt (schla-
gende Wetter), stromt aus der Erde (heiliges Feuer zu Baku) und
kann erhalten werden durch Erhitzen des Natriumacetats mit
Natronkalk:
C,H,0 .ONa + NaOH = Na,CO, + CH,
oder durch Zersetzung von Zinkmethyl mit Wasser:
Zn(CH,), + 2(H,0) = Zn(OH), + 2(CHy).
Eigenschaften: Farb- und geruchloses, brennbares, nicht
giftiges, permanentes, in Wasser wenig lésliches Gas, welches mit
atmosphirischer Luft ein héchst explosibles Gemenge bildet, in der
Weissglithhitze in seine Bestandtheile zerfallt; durch Zufiihrung von
Chlor ist saimmtlicher Wasserstoff in dieser Verbindung zu ersetzen,
es entstehen nach einander CH,Cl, CH,Cl,, CHCl; und CCl;, von
welchen das vorletzte Glied das Chloroform, das letzte den Chlor-
kohlenstoff darstellt. Spec. Gew. 0,509 (Luft = 1).

Acthan C.H,.
CH; — CH,.
Dimethyl

Ein farb-, geruch- und geschmackloses brennbares Gas, wel-
ches Kolbe bei der galvanischen Zersetzung der Essigsiure erhielt,
sonst auf verschiedene Weise dargestellt werden kann, so durch
Erhitzen gleicher Theile Jodithyl, Zinkfeile und Wasser in ver-
schlossenen Réhren. — Es kommt im Leuchtgas und im amerika-
nischen Petroleum vor. Spec. Gew. 1,037 (Luft = 1).

Propan C,Hs.
CH, — CH, — CH,.

Dieser Korper, wie alle folgenden Homologen bis mit 14 At.
C, ist im amerikanischen Petroleum enthalten und durch fraktionirte
Destillation aus demselben isolirt worden.

Das Rohpetroleum entquillt vielen Stellen der Erde (N.- und
S.-Amerika, Galizien, weniger Syrien, Indien, Italien, Deutschland).
Es wird, bevor es als Leuchtmaterial verwendet wird, rectificirt,
und von den, bei geringeren Graden siedenden, unter Umsténden
explosiblen Kohlenwasserstoffen durch fraktionirte Destillation be-
freit. Dasjenige, was zwischen 18—36° iibergeht, kommt unter dem
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Namen Rhigolen in den Handel, das zwischen 36—50° Ueber-
gehende als Comadol, Sherwoodoil; zwischen 50—60° geht Petro-
leum#ther iiber, zwischen 60—80° Gasoline (Keroselen, Benzin),
zwischen 80—1200 Liigroine, zwischen 120—150° Putzol (Terpen-
tinglsurrogat), zwischen 150—250° Brennpetroleum, dariiber hinaus
Schmierdle (Paraffinidle), die unter verschiedenen Namen in den
Handel kommen; endlich Paraffin, iber 300° siedend. Amerika-
nisches Petroleum ist arm an Paraffin, indisches, von Rangoon, ist
reich daran (40Y/,). Eine Art Paraffin ist das Vaselin, welches
durch Erhitzen und Bleichen der Petroleumriickstinde gewonnen
wird. Ozokerit (Erdwachs) ist eine Paraffinart, welche in Galizien
gegraben wird. Durch Reinigen desselben (Behandeln mit Schwefel-
siurel, Entsduern, Bleichen) wird das Ceresin erhalten. Eine
Mischung von 1 Th. Ceresin und 4 Th. Paraffinél (Vaselinsl) ist
unter dem Namen

Adeps mineralis

officinell. Ersteres bildet eine mikrokrystallinische Masse und schmilzt
bei 74—809, letzteres soll ein spec. Gew. von 0,840—0,845 haben.
Das Mineralfett soll weiss, durchscheinend, von Salbenconsistenz sein
und bei 35—40° schmelzen. Weingeist, gekocht mit demselben, darf
keine saure Reaction annehmen; Natrium muss sich blank darin er-
halten; Schwefelsdure (spec. Gew. 1,84), einen Tag mit dem Fette
im Wasserbade belassen, darf weder gebriunt werden, noch die
Farbe des Fettes verdandern. ‘

Dasjenige, was bei einer Temperatur von 55—759 iibergeht, ist
unter dem Namen

Petroleum depuratum

an Stelle von Benzin und Petroleumither officinell geworden. Es
bildet eine wasserklare, hochst fliichtige, leicht entziindliche Fliissig-
keit vom spec. Gew. 0,640 —0,670. Mit einem Viertelvolum
weingeistiger Ammonfliissigkeit, der eine kleine Quantitit Silber-
nitrat zugesetzt ist, gekocht, darf die Ammonfliissigkeit nicht ge-
briunt werden, eine Reaction, welche eintritt bei der Verwendung
eines Destillates aus schwefelhaltigen, bituminésen Schiefern oder
Kohlen. Schiittelt man 2 Th. Petroleum mit 1 Th. Schwefelsiure
(spec. Gew. 1,84) und 4 Th. Salpetersiure (spec. Gew. 1,25), so darf
sich das Gemenge nicht firben, auch nicht Bittermandelslgeruch
entwickeln (Benzol, Steinkohlenbenzin).

Das zum Brennen bestimmte Petroleum soll bei einem Siede-
punkt von 150° ein spec. Gew. von 0,80 haben, und mit einem bren-
nenden Korper fiir sich nicht zu entziinden sein. Fiir die technische
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Priifung mit dem Abel’schen Apparat sind gesetzliche Bestimmun-
gen erlassen.

Ttalienisches Petroleum ist réthlich, schimmert stark blau,
hat ein spec. Gew. von 0,75—0,80 und enthilt viel Brandharz.

AlKkylene oder Olefine.

In den Alkylenen, an deren Spitze das Aethylen (Aethylen-
reihe) steht, befinden sich zwei Kohlenstoffatome in doppelter
Bindung.

CH, CH,
I
CH, H
I
CH,
Aethylen. Propylen.

Diese Kohlenwasserstoffe

(Methylen CH, existirt nicht)
Aethylen  C,H,

Propylen  CgHj

Butylen C.Hg

Amylen CgH,,

Hexylen CeHyg u. s. w.

finden sich natirlich in den nicht amerikanischen Petroleumarten
und konnen durch Behandlung der Halogenverbindungen einatomiger
Alkoholradicale mit alkoholischer Kalilauge erhalten werden.

CyHgJ + KaOH = KaJ + H,0 4 C,H,
Jodithyl

‘Wihrend bei Einwirkung der Halogene auf die Kohlenwasser-
stoffe der Sumpfgasreihe iiberall Substitutionsproducte unter Aus-
scheidung von Wasserstoff entstehen, werden unter gleichen Um-
stinden bei diesen Kohlenwasserstoffen Additionsproducte gebildet,
wobei die urspriinglich zweifache Kohlenstoffbindung gelockert
wird und in einfache Bindung itbergeht:

CH, CH,C1

I +2Cl= |

CH, CH,Cl1
Acethylenchlorid

Auch die Alkylene bilden, wie die Ethane, eine homologe
Reihe, deren unterste Glieder gasférmig, deren Mittelglieder fliissig
und deren Glieder mit héherem Kohlenstoffgehalt fest sind.
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Acthylen CH.,.
CH, = CH,.

Elayl. Oelbildendes Gas. Schwerer Kohlenwasserstoff.

Vorkommen und Gewinnung: Bestandtheil des Leucht-
gases, welcher auch erhalten wird bei Einwirkung wasserentziehen-
der Substanzen auf Aethylalkohol:

C,H;.OH + H,S0, = C,H;. HSO, + H,0
Aethylalkohol Aethylschwefelsiure

C,H, . HSO, = H,S0, + C,H,

Eigenschaften: Farbloses, iibelriechendes, giftiges, coercibles
Gas, welches, entziindet, zu Wasser und Kohlensidure verbrennt,
durch ein glithendes Rohr geleitet in seine Componenten zerfillt,
mit atmosphirischer Luft ein explosibles Gemenge liefert. Spec.
Gew. 0,987 (Luft =1). Mit Chlor vereinigt es sich zu einer schweren,
slartigen Flissigkeit (61bildendes Gas).

Fropylen C,H; Butylen C,H..

Amylen CaH Lor

Gewinnung: Man ibergiesst (1,5) Chlorzink mit (1) Amyl-
alkohol, lisst 24 Stunden hindurch stehen und destillirt. Das De-
stillat wird fractionirt; das erste Dritttheil (bis 50") des Ueber-
gehenden ist reines Amylen, das zweite Drittheil (bis 80°) ist durch
Kohlenwasserstoffe verunreinigtes Amylen, das ietzte Dritttheil ist
fast reiner Amylalkohol, der zur Bereitung neuen Amylens benutzt
werden kann.

CyH,, . OH + ZnCl, = ZnCl, + H,0 + C;H,,
Amylalkohol ’

Eigenschaften: Wasserklare, brennbare, bei 85—40° sie-
dende Fliissigkeit, welche sich direct mit den Haloiden verbindet;
Spec. Gew. 0,66.

Acetylene.

Nur das erste Glied dieser Reihe von Kohlenwasserstoffen,
in welchen entweder zwei Kohlenstoffatome durch dreifache Bin-
dung, oder zweimal zwel derselben durch doppelte Bindung ver-
einigt sind, ist niher bekannt.
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Acetylen C,H,

Allylen CyH,

Crotonylen C,H,

Valerylen  CyHg

Hexoylen  CgHy, u. s. w.

Auch diese finden sich theilweise im Leuchtgase oder werden

durch Einwirkung von weingeistiger Kalilosung auf die Bromaddi-
tionsproducte der Alkylene erhalten.

Acetylen C.H..
CH = CH.

Vorkommen und Eigenschaften: Farbloses, brennbares,
giftiges Gtas vom spec. Gew. 0,92 (Luft =1), welches dem Leucht-
gase den ihm eigenthiimlichen Geruch ertheilt und mit Hiilfe des
elektrischen Funkens direct aus seinen Componenten dargestellt wer-
den kann. Es entsteht ausserdem bei Einwirkung von alkoholischer
Kalilssung auf Bromithylen, beim Erhitzen von Chloroform mit
Natrium und wird von Kaliumpermanganat zu Oxalsiure oxydirt.
Durch ammoniakalische Kupferchloriirlosung geleitet, wird rothes
Cuproacetyloxyd ausgeschieden. (Erkennung.)

Halogenderivate der Kohlen-
wasserstoffe.

Monochlordthan CH,CL
Methylchlorid.

Gewinnung und Eigenschaften: Das Chlormethyl bildet
sich bei Einwirknng von Chlor auf Sumpfgas, beim Erhitzen des
Methylalkohol mit Kochsalz und Schwefelsiure und entsteht aus
einer Mischung von gleichen Volumen Chlor und Sumpfgas unter
Einwirkung des zerstreuten Tageslichtes. Es ist ein farbloses, an-
genehm riechendes, brennbares, bei —220 fliissig werdendes Gas,
welches in Wasser und Weingeist léslich ist. — Wird zur techni-
schen Verwendung in der Theerfarbenfabrikation aus den Destilla-
tionsprodukten der Melassenschlempe gewonnen.

Dichlormethan CH,Cl,.
Methylenchlorid.

Gewinnung und Eigenschaften: Das Methylenchlorid ent-
steht durch fortgesetzte Chlorirung des Monochlormethans und wird
durch Behandeln des Methylenjodides mit Chlor erhalten. — Es ist
eine farblose, siisslich riechende, brennbare Flissigkeit, welche wenig
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Igslich in Wasser ist, bei 40° siedet und an der Luft bald zersetzt
wird. Spec. Gew. 1,351.

Trichlormethan CHCI;.
Chloroform. Formyltrichlorid.

Gewinnung: Vorschriften fiir Bereitung des Chloroforms exi-
stiren sehr viele, so von Dumas und Péligot, von Soubeiran,
Duflos, Bottcher u. A. Man erhilt es entweder durch Einwirken-
lassen von Chlorkalk auf Weingeist und Destillation dieses Gemisches,
oder! aus dem Chloral, wie es durch anhaltendes Chloriren des Wein-
geistes erhalten wird. Die erstere Methode der Chloroformbereitung
spiegelt sich in iolgenden Gleichungen ab:

4(C,H; . OH) + 2(Ca[Cl0]y) = 2(CaCly) + 4(H,0) + 4(C,H,0)

Aethylalkohol Aldehyd,
4(C,H,0) + 6(Ca[ClO],) = 6(Ca[OH],) + 4(C,HOCI,)
Chloral,
4(C.HCL0) + 2(CalOH]Jy) = 2(Ca[CHO,],) + 4(CHCl,)
Calciumformiat.

Das Chlor des Chlorkalkes wirkt auf den Alkohol ein, bildet
zunichst Aldehyd, sodann Trichloraldéhyd (Chloral), und dieses wird
durch das anwesende Calciumhydrat zu ameisensaurem Calcium und
Chloroform umgesetzt. Folgende Verhiltnisse sind von verschiede-
nen Seiten angegeben und empfohlen:

1. 1 Chlorkalk (229/), 24 Wasser, 0,15 Weingeist (70"/,) werden
schnell auf 700 erhitzt; sodann wird das Feuer entfernt — das Chlo-
roform destillirt in Folge der Selbsterhitzung des Gemisches iiber.

2. 100 Chlorkalk, 18 Aetzkalk mit Wasser zum Brei angeriihrt,
werden bei gelinder Hitze mit 12 Weingeist destillirt.

2. 100 Chlorkalk, 400 Wasser, 17,3 Weingeist (909/,) werden
schnell auf 52° erwirmt. sodann bei sehr missiger Hitze destillirt.

In allen Fillen darf die Retorte hochstens bis zu einem Drittel
ihres Raumes von den zur Anwendung kommenden Substanzen ge-
fiillt sein. Die Reinigung des aus zwei Schichten bestehenden
Destillates geschieht durch Trennung der unteren, schwereren, chlo-
roformhaltigen Fliissigkeit von der oberen alkoholhaltigen, Schiitteln
der ersteren it Wasser, um Weingeist zu entfernen, 24stindiges
Maceriren mit Chlorcalcium, um Wasser zu entfernen, Schiitteln mit
Sodalésung zur Entfernung des Chlors, Schiitteln mit cone. Schwefel-
sdure zur Zerstorung der brenzlichen Substanzen und endlich Recti-
fication aus dem Wasserbade mit eingelegtem Thermometer.

Die zweite, oben angefithrte Methode der Chloroformbereitung
beruht auf denselben Grundsitzen, wie die erste, nur dient hier zur

Elsner, Chemie. 3. Aufl. 16
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Zersetzung des Chlorals anstatt des Calciumhydroxydes ein Alkali-
hydroxyd. Das beim Chloriren des absoluten Alkohols durch un-
unterbrochene Zufuhr von Chlor entstandene Chloral wird durch
Schiitteln mit conc. Schwefelsdure in Metachloral ibergefiihrt;
diese wallrathahnliche Masse wird abgehoben, getrocknet und zer-
rieben, durch Digestion mit Aetznatronlauge zersetzt und der Destil-
lation unterworfen; das Destillat wird ebenfalls rectificirt.

Eigenschaften: Wasserklare, vollig fliichtige Flissigkeit,
welche eigenthiimlich riecht, siisslich schmeckt, betdubend wirkt;
mischbar mit Weingeist, Aether und Oelen ist, Fette, Harze, Campher
lost, bitteren Korpern die Bitterkeit entzieht (Aloe, Chinin). Die
Pharmacopde verlangt bei einem Siedepunkt von 61—62° ein speec.
Gew. von 1485 bis 1,490 (bei einer Temperatur von 159), was einem
Alkoholgehalt von 059, entsprechen wiirde. Reines Chloroform
hat, nach den ibereinstimmenden Untersuchungen von Rump und
Blltz ein spec. Gew. von 1,502 und siedet bei 62°. Ein Gehalt von
0,125 0/0 Alkohol erniedrigt das spec. Gew. des reinen Chloroforms
um 0,002 (Rump). Das Chloroform wird unter Einwirkung des
Lichtes leicht zersetzt; die Zersetzung wird eingeleitet durch wiss-
rige Feuchtigkeit. Die Zersetzungsprodukte kénnen sein Chlor-
wasserstoff, freies Chlor, Carbonylchlorir (Phosgengas) (Schacht).
Ein geringer Zusatz von Alkohol schiitzt das Chloroform vor dieser
Selbstentmischung. Als Wirkung wird die Feuchtigkeit absorbirende
Eigenschaft des Alkoholes angegeben (Rump). Kalium und Natrium-
metall sind ohne Einwirkung auf reines Chloroform; beim Erhitzen
des Chloroforms in verschlossener Réhre mit weingeistiger Kali-
losung zerfillt es in Salzsdure und Ameisensiure; unter Einwirkung
von Chlor zerfillt es in Salzséure und Chlorkohlenstoff.

CHOCl; + 4(KaOH) = 3(KaCl) + KaCHO, + 2(H,0)
Kaliumformiat

CHCI, 4 2C1 = HCI + CCl,.

Das Chloroform ist schwierig zu entziinden, brennt aber im
Docht mit gringesiumter Flamme.

Erkennung: erd. Chloroform mit alkoholischer Kahlosung
unter Zusatz von Anilin erwarmt so tritt der die Bildung eines
Isonitrils anzeigende widrige und durchdringende Geruch auf.

CHCl; 4 3(KaOH) + C¢Hy . NH, = 3(KaCl) + 3(H,0) + C.H;.CN
Anilin Isobenzonitril.

Prifung auf spec. Gew. und Siedepunkt:
n auf Wasser: Kaliummetall darf keine Gasentwickelung her-
vorrufen;
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Priifung auf allgemeine Verunreinigungen: 20 g Chloroform, mit 15 g
H,80, in 8 cm weitem Stopselglase geschiittelt, diirfen die
letztern innerhalb einer Stunde nicht dunkel firben (aber
auch nicht gefirbt werden);

» auf HCl und Cl: Chloroform, mit Wasser geschiittelt, darf an
letzteres Nichts abgeben, was Lackmuspapier réthet oder
bleicht;

, auf Cl: ebensowenig darf das betreffende Wasser, mit volu-
metrischer Silberlésung vermischt, getriibt werden; Chloro-
form, tropfenweis durch eine mindestens 8 cm starke Schicht
Jodkaliumlosung gelassen, darf nicht gefirbt erscheinen.

Aufbewahrung: Vom Licht entfernt, in sehr gut verschlos-
senen Gefissen. '

Tetrachlormethan CCl.

Carboneum chloratum. Kohlenstofftetrachlorid.

Gewinnung und Eigenschaften: Letztes Glied der bei der
unbegrenzten Chlorzufithrung zu Methan entstehenden Reihe von
gechlorten Substitutionsprodukten:

CH,, CH,Cl, CH,Cl,, CHCl, CCl,.

Farblose, itherisch riechende Fliissigkeit, welche unléslich in
Wasser ist, bei 77° siedet, unter —25° erstarrt und beim Durchleiten
durch glihende Rohren in Chlor, Einfach- und Anderthalb-Chlor-
kohlenstoff zerfillt. Spec. Gew. 1,63. (Einfach-Chlorkohlenstoff C,Cl,,
Tetrachlordthylen; Anderthalbchlorkohlenstoff C,Clg, Hexachlor-
dthan.)

Tribrommethan CHBr;.

Bromoform. Formyltribromid.

Gewinnung und Eigenschaften: Das Bromoform entsteht
bei Einwirkung von Brom auf Methylalkohol bei Gegenwart von
Alkalien:

CH,OH + 4Br + NaOH = NaBr + 2(H,0) + CHBr.

Das abgeschiedene Bromoform wird gewaschen, getrocknet
und rectificirt. Es bildet eine farblose, angenehm riechende, bei
150° siedende, bei —9° erstarrende Fliissigkeit vom spec. Gew 2,75,
ist wenig 16slich in Wasser und wird durch Einfluss von Licht und
Luft leicht zersetzt.

Trijodmethan CHJ;.
Jodoform. Formyltrijodid.
Gewinnung: Nach Filhol: 2 Theile Soda werden in 10 Thei-
len Wasser gelost; die Losung wird mit 1 Theil Weingeist (91 %)
16%
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vermischt, die Mischung auf 60—80° erwirmt und allmilig 1 Theil
Jod in dieselbe eingetragen. Der entstehende Niederschlag von
Jodoform wird nach dem FErkalten gesammelt, die von demselben
getrennte, NaJ und NaJOjhaltige, Flissigkeit wird von Neuem mit
2 Theilen Soda unter Zufiigung von 1 Theil Alkohol versetzt und
jetzt ein continuirlicher Strom gewaschenen Chlorgases durch die-
selbe geleitet, so lange noch Jod ausgeschieden bezw. die Fliissig-
keit wieder entfirbt wird durch Jodoformneubildung. Das sich
wiederum abscheidende Jodoform wird gesammelt, mit der zuerst
gewonnenen Menge vereinigt, mit kaltem Wasser abgewaschen und
bei gewohnlicher Temperatur getrocknet.

CoH; . OH -+ 8J = 5(JH) + C,HJ,0,
C,HI,0 + 5(JH) + 3(Na,CO,) = NaCHO, + 5(NaJ) + 4(H,0) -

Natriumformiat
+ 3(C0O,) 4+ CHJ;.

DerProcess verliuft vollstindig conform mit dem hei der Chloro-
formbereitung stattfindenden Processe.

Nach dem Bouchardatschen Verfahren wird eine Mischung
von Bibarconatlésung und Jod in einer Retorte auf 80° erhitzt unter
Anlegung einer Vorlage; der klaren Flissigkeit wird so lange Jod
zugesetzt, als noch Entfirbung eintritt; das Destillat wird mit dem
Retorteninhalt wieder vereinigt und (nachdem etwa iiberschiissig
zugesetztes Jod durch Kalilauge absorbirt und die Flissigkeit vollig
entfirbt ist) zur Abscheidung des Jodoforms bei Seite gestellt. Die
iiberstehende Fliissigkeit enthiilt jodsaures Kalium, welches durch
Glithen mit Kohle reducirt und zur Gewinnung von Jodkalium ver-
wendet werden kann.

Eigenschaften: Kleine, glinzende, gelbe, schliipfrig anfiihl-
bare Blattchen, welche safranartig aetherisch riechen, metallisch
scharf schmecken, bei 115—-120° schmelzen, mit Wasserddmpfen
fliichtig sind; sie sind unléslich in Wasser, leicht 18slich in Chloro-
form, léslich in 80 Theilen kaltem, in 10 Theilen siedendem Wein-
geist und in 6 Theilen Aether. Spec. Gew. 2,0.

Priifung auf allgemeine Verunreinigungen: es muss beim Erhitzen
auf Platinblech vollig fliichtig sein;

auf NaJ: mit Wasser geschiittelt, darf das Filtrat durch
AgNOj; nicht verindert werden.

Aufbewahrung: Vorsichtig in gut verschlossenen Gefissen.

”

Monochlorathan C.H,Cl
Aethylchlorid. Leichter Salzdther.

Gewinnung und Eigenschaften: Farblose, aetherartig rie-
chende, leicht entziindliche, bei 12° siedende Fliissigkeit, welche mit
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‘Wasser (50 Theilen), Weingeist und Aether klar mischbar ist, durch
Destillation einer Mischung von (2)NaCl, (1) SHy0, und (1) Aethyl-
alkohol, bei guter Waschung, Trocknung und Kiihlung des Destil-
lates erhalten werden kann und durch Zufihrung von Chlor all-
milig unter entsprechender Wasserstoffausscheidung derart zersetzt
wird, dass das letzte Glied der entstehenden Reihe den Anderthalb-
chlorkohlenstoff (C,Clg) bildet.

Spiritus aetheris chlorati.

Gewinnung: Ein Kolben, welcher 120 Theile Wasser fasst,
wird bis zum Halse mit Braunsteinstiicken angefiillt, welche mit
6 Theilen Salzsdure und 24 Theilen Weingeist iibergossen werden.
Hiervon werden bei guter Kithlung 25 Theile abdestillirt. Das
Destillat wird mit Kalkhydrat geschiittelt und bei gelinder Wirme
rectificirt.

Eigenschaften: Wasserklare, griin brennende Fliissigkeit,
welche nicht sauer reagiren darf, und ein spec. Gew. von 0,838 bis
0,842 haben muss. Wihrend bei Einwirkung von HCl auf Aethyl-
alkohol leichter Salziither entsteht, wird bei Einwirkung von Cl
schwerer Salzither, ein Gemisch verschiedener Chlorsubstitutions-
produkte gebildet. Die Fliissigkeit hat daher keine constante Zu-
sammensetzung, denn wenn auch Aethylchloriir vorhanden ist, so
treten doch ausserdem Aldehyd, Trichloraldehyd, Tetrachlorathyl
nebst Alkohol in verschiedenen Mengen darin auf. Bei langer Auf-
bewahrung unter Zutritt der Luft geht der Aldehyd in Essigsiure
itber ; diese wirkt auf neue Mengen Alkohol ein, Essigéther bildend,
und dem Spiritus den angenehmen Geruch ertheilend.

e, Dichlordthan C.H,Cl..
CHCl, — CH;,.
Aethylidenchlorid.

Gewinnung und Eigenschaften: Farblose, #therisch rie-
chende, brennbare, in Wasser unlosliche Flissigkeit vom spec. Gew.
1,182, Welche bei 580 siedet und beim Erhitzen mit weingeistiger
Kahlosung Monochloriathylen (Vinylchloriir, C;HyCl) bildet. Es
entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Aethan und von Phos-
phorpentachlorid auf Acetaldehyd. Das Aethylidenchlorid ist iso-
mer mit

8. Diohlorathan.
CH,Cl — CH,CL
Aethylenchlorid. Elaylchlorar. Liquor Hollandlcus

Gewinnung: Der Liquor Hollandicus wird erhalten, wenn
man in einem Kolben durch Erhitzen von (1) Alkohol mit (4)
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Schwefelsdure (mit Sand zum Brei angerithrt) Elayl entwickelt, und
dieses in eine, Chlormischung enthaltende, (1 MnO,, 2NaCl, 3H,0,
48H,0,) tubulirte Retorte leitet, aus welcher bei gelinder Erwir-
mung Elaylchloriir in die Vorlage iiberdestillirt. Das Destillat
wird mit Sodalésung geschiittelt, mit Chlorcalcium entwissert und
rectificirt.

Eigenschaften: Klare, siisslich riechende Fliissigkeit, welche
entziindet, mit griner Flamme verbrennt; spec. Gew. 1,255 bei 15°,
Siedepunkt 85°. Beim Erwirmen mit weingeistiger Kalilosung wird
sie zersetzt:

C;H,CL, + KaOH = KaCl + H;0 + C,H;C1
Monochlorithylen;

desgleichen bei lingerer Einwirkung des directen Sonnenlichtes.

Prifung auf spec. Gew. und Siedepunkt;
» auf Sduren und Chlor: mit Wasser geschiittelt, darf letzteres
Lackmuspapier weder rothen, noch bleichen,
» auf HCL: auch darf dasselbe durch Silberlésung nicht getriibt
werden.
Aufbewahrung: In gut verschlossenen Gefiissen, vor directem
Tageslicht geschiitzt.

Trichlorathan C,HCls.
CHC], — CH,Cl

wird aus dem Monochlorithylen (Vinylehloriir) durch Zufuhr von
Chlor erhalten. Beim Erhitzen mit weingeistiger Kalilauge wird
es zersetzt:

C2H3Cl3 + KaOH = KaCl —l" H2O + C2H2012
(Dichlordthylen)
Aus dem Dichlorithylen kann durch direktes Chloriren

Tetrachlorathan C,H,Cl,.
CHCl, — CHOC,

erhalten werden.

Hexachlorathan C.Cl;.
Carbonicum trichloratum. Anderthalbchlorkohlenstoff.
Gewinnung und Eigenschaften: Letztes Glied der bei der

unbegrenzten Chlorzufithrung zu Aethan entstehenden Substitutions-
producte. Es bildet farblose Krystalle von campferartigem Geruch,
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welche unléslich in Wasser, léslich in Alkohol, Aether und Oelen
sind, bei 160° schmelzen, bei 182° sieden, beim Erhitzen in ver-
schlossenen Riohren zersetzt werden. Spec. Gew. 2,0.

Eine Mischung der vorbeschriebenen Substitutionsproducte

ist der

Aether anaestheticus Arani.

Gewinnung: In einen gerdumigen Kolben, welcher an einem
dunkeln Orte aufgestellt ist, werden Chlor und Aethylchloriir, jedes
fiir sich, eingeleitet. Die auf dem Boden sich ansammelnde, gefirbte
Flissigkeit wird, um die Sduren abzustumpfen, mit Natronlauge ge-
schiittelt, in Eiswasser gestellt, damit der mitgebildete Chlorkohlen-
stoff ausscheide und endlich rectificirt.

Eigenschaften: Wasserklare, neutral reagirende Fliissigkeit,
welche nicht brennbar, unléslich in Wasser, klar mischbar mit Wein-
geist, Aether und Oelen ist, angenehm #therisch riecht und scharf
schmeckt. Spec. Gew. 1,60; Siedepunkt 146°.

Alko;“hfole.

Die Alkohole sind zu betrachten als Kohlenwasserstoffe, in
welchen Wasserstoffatome durch Hydroxylgruppen substituirt sind;
und man unterscheidet nach der Anzahl der substituirten Wasser-
stoffatome ein-, zwei-, drei- bis sechsatomige (séurige) Alkohole.

C;Hy.OH  C;H,(OH),  CyHig(OH);  CqHy(OH),
(einsduriger) (zweisduriger) (dreisiiuriger) (sechssiuriger)
Aethylalkohol Aethy}lenalkohol Glycerin Mannit

Von einsdurigen Alkoholen unterscheidet man je nach dem
Orte, an welchem sich die Hydroxylgruppe befindet, primire, secun-
dére und tertiire Alkohole.

Bei den priméren Alkoholen findet sich das Hydroxyl an
ein endstindiges Kohlenstoffatom gebunden; ein solches kann natiir-
lich nur mit einem anderen Kohlenstoffatom derselben offenen Kette
verbunden sein; beim Methylalkohol fehlt auch dieses:

H CH, CH, CH,
I (g (J} l
H—C—H H,.OH |H2 CH,
I |
OH CH,.O0H CH,
éHz .OH

Methylalkohol ~ Aethylalkohol  Propylalkohol  Butylalkohol
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Man kann daher diese Alkohole als Methylalkohol (Carbinol)

betrachten, in welchem ein Atom Wasserstoff durch ein Alkohol-
radical ersetzt ist:

III oF G, Ot
CH,.OH CH,0H CH,.OH CH,. OH

Carbinol ~ Methylcarbinol ~ Aethylcarbinol  Propylearbinol

Diese Alkohole werden bei der Oxydation in Sauren verwen-
det; als Zwischenglieder entstehen Aldehyde; die Gruppe CH.OH
geht unter Austritt von Wasser zunichst in die Gruppe C.OH,
alsdann unter nochmaliger Wasserabgabe in die Gruppe CO . OH {iiber:

CH;, ' CH,

| +0=H0+ |—H

CH,.OH cC—o0
Aethylalkohol Acetaldehyd

CH; CH;,

| —H 4+ 0 =H,0 + |

C—0 CO.0H

Acetaldehyd Essigsidure

Aldehyd und S#ure haben mit dem Alkohol gleichen Kohlen-
stoffgehalt.

Bei den secundiren Alkoholen findet sich die Hydroxyl-
gruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden, welches wiederum mit
zwei anderen verbunden ist:

CH, CH,
&IH .0H (‘!Hz

|
CH, CH.OH

s,

Secundérer Propylalkohol  Secundirer Butylalkohol

Diese Alkohole lassen sich auch betrachten als Methylalkohol
(Carbinol), in welchem zwei Atome Wasserstoff durch einwer-
thige Alkoholradicale ersetzt sind:

CH,4 CH;,
CH, C.Hj,
Dimethylcarbinol Methyl-Aethylcarbinol Methyl-Propylcarbinol

CH . OH{ CH .OH{

Bei der Oxydation dieser Alkohole entstehen zunichst Ke-
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tone, alsdann Siuren mit geringerem Kohlenstoffgehalt:

CH, (]3H3

|

CH.OH 4 O = H,0 + (iO

|

CH, CH,4
Dimethylketon (Aceton)

CH,

| CH, H

CO 430 = | + |

| CO.0H CO.OH

CH, Essigsdure Ameisenséiure

Bei den tertidren Alkoholen findet sich die Hydroxylgruppe
an ein Kohlenstoffatom gebunden, welches seinerseits mit noch drei
an anderen Kohlenstoffatomen verbunden ist:

CH, CH,
l l
HsC—(I).OH H_;,CL,-—(?.OH
CH;, CH,
Tertidrer Butylalkohol Tertidrer Amylalkohol

Sie lassen sich daher auch betrachten als Methylalkohol (Car-
binol), in welchem drei Atome Wasserstoff durch einwerthige
Alkoholradicale ersetzt sind:

( CH, CH, C,H,
C.OH!CH, C. OH{CH C. 01{{02}15
\CH, JHy JH,

Trimethylcarbinol Dimethyl-Aethylcarbinol Didthyl-Propylcarbinol

Sie bilden bei der Oxydation weder Aldehyde, noch Ketone,
sondern werden direct in Sduren mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt
verwandelt.

Durch Umlagerung der Wasserstoffatome lassen sich, zumal
bei den kohlenstoffreicheren Alkoholen, eine Menge isomerer Al-
kohole construiren, von denen auch thatsichlich eine ganze Reihe
dargestellt worden ist. Als Isoalkohole. werden diejenigen mit
Seitenketten bezeichnet (siehe tertiirer Butyl- und Amylalkohol).

Einsédurige Alkohole.

So, wie sich die Kohlenwasserstoffe zu einer homologen Reihe,
deren einzelne Glieder sich durch Zunahme von CH, und physika-
lisches Verhalten unterscheiden, aufbauen lassen, so bilden auch
die einsdurigen Alkohole eine homologe Reihe, deren unterstes
Glied das Radical des Methylwasserstoffes als Alkoholradical ent-
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hilt, deren folgende Glieder die folgenden Radicale der ersten
Kohlenwasserstoffreihe enthalten, die sich also zunichst, wie diese,
durch einen fortschreitend zunehmenden Gehalt von CH,, sodann
aber durch regelmiissige Erhohung des Siedepunktes (um ca. 189),
der spec. Dampf- und Volumdichte, der Unléslichkeit in Wasser
unterscheiden.
Methylalkohol HCs; .OH CHO .OH Ameisensiure
Aethylalkohol C,H: .OH C,Hg;O .OH Essigsiure
Propylalkohol CgH; . OH C3H;O .OH Propionséiure
Butylalkohol C,Hy . OH CH;0 .OH Buttersiure
Amylalkohol CgH,,.O0H CyHy,O . OH Valeriansiure
Hexylalkohol CyH,3.0H CgH;,0.0H —

u. 8. w.

Methylalkohol CH; . OH.
Holzgeist.

Gewinnung: Der Holzgeist ist zu erhalten aus Sumpfgas,
welches durch Behandeln mit Chlor in Chlormethyl iibergefiihrt
wird; das Chlormethyl wird durch Kalilésung zersetzt:

CH, + 2C1 = HCI + CH,Cl
CH,Cl + KaHO = KaCl + CH,. OH

Oder, durch Zersetzung des #therischen Oeles der Gaultheria
procumbens, welches Salicylsiure-Methylither ist, durch Kali-
16sung:

Cott, {0 0CH, T KaOH = CHL{ Q0 . 0K + CH:OH
Kaliumsalicylat.

oder, wie meistentheils, durch trockene Destillation des Holzes.
Man destillirt ein Zehntel von gutem Holzessig ab, rectificirt das
Destillat iiber Aetzkalk, stumpft das im Destillat etwa vorhandene
Ammoniak mit Schwefelsgure ab und rectificirt wiederholt iiber
Aetzkalk, bis das Destillat mit Wasser eine klare Mischung ab-
giebt. Es wird nun mit gepulvertem Chlorcalcium vermischt,
welches mit dem Methylalkohol eine feste Verbindung eingeht,
welche bei 100° nicht zersetzt wird. Diese wird zunichst im
‘Wasserbade fiir sich erhitzt, so lange Démpfe iibergehen; sodann
wird Wasser zugesetzt und unter Anlegung einer neuen Vorlage
destillirt; das Wasser entzieht der vorbesprochenen Verbindung das
Chlorcalcium und Methylalkohol, welcher sodann durch Aetzkalk
entwissert werden kann, geht iber.

Eigenschaften: Der Methylalkohol ist eine farblose Flissig-
keit von eigenthiimlichem Geruche; sp. Gew. 0,799 bei 15% Siede-
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punkt 60—66", brennbar, klar mischbar mit Wasser, Weingeist,
Aether und Oelen, lost Fette, Harze, Schwefel und Phosphor, wird
durch oxydirende Substanzen leicht in Ameisensiure ibergefiihrt;
bei der Destillation mit Chlorkalk wird Chloroform erhalten; bei
Zusatz von Brom (nebst Aetzalkalien) wird Bromoform erzeugt.
Kalium und Natrium werden unter Entwickelung von Wasserstoff
zu Alkoholaten gelést, welche in rhombischen Tafeln krystallisiren.

9(CH,. OH) + 2Ka = 2(CH; . OKa) + 2 H

Priifung auf Siedepunkt, spec. Gewicht, Neutralitit, Brenz-
geruch, vollige Flichtigkeit und klare Léslichkeit in Wasser
(Brenzstoffe).

Aethylalkohol C,0; . OH.
Weingei s t.

Vorkommen: Spuren dieses Alkohols finden sich in den
jungen Friichten von Pastinaca sativa, Anthriscus und Heracleum-
arten (Gutzeit).

Gewinnung: Wie der Holzgeist aus dem leichten Kohlen-
wasserstoff, so ist der Weingeist aus dem schweren Kohlenwasser-
stoff synthetisch darzustellen. Leitet man Elayl in conc. Schwefel-
sdure und vermischt die gesittigte Siure mit Wasser, so destillirt
beim Erhitzen Aethylalkohol iiber (Berthelot)

02H4 + H20 = 02H5 . OH

Fabrikmissig wird Weingeist durch Destillation gegohrener
Fliissigkeiten und Rectification des Destillates gewonnen.

Bringt man zuckerhaltige Loésungen mit stickstoffhaltigen,
organischen Stoffen, Eiweiss, Kise, Leim, besonders Hefe, in
Beriithrung bei einer Temperatur von 20—229, so findet bei hin-
reichend langer Einwirkung eine Zersetzung des Zuckers statt,
ein Process, welcher unter dem Namen ,weinige Géahrung* bekannt
ist, im Gegensatz zur ,sauren Gdhrung“, welche bei hoherer Tem-
peratur und vermehrtem Luftzuge und zur ,fauligen Géahrung®,
welche unter Mitwirkung anderer Spaltpilze eintritt.

CgHy505 = 2(CeH; . OH) + 2(COy)

Ausser Kohlensiure und Alkohol entstehen Glycerin, Bern-
steinsiure und Fette, welche simmtlich (letztere drei in Summa
nur his zu 59, aus Hefezellen gebildet werden, nicht aber
direct durch einfache Spaltung des Zuckers entstehen. Die Bil-
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dung von Glycerin und Bernsteinsiure konnte nach folgender
@leichung stattfinden:

e
49(CeH;0¢) + 30(H;0) = 12(C,H,0,) + 72(C5H,04) + 3(COy).
Bernsteinsidure Glycerin

Der Géhrungsprocess wird eingeleitet und ist abhingig von
dem Ferment.

Die Hefe (Mycoderma cerevisiae) ist ein Pilz, welcher sich
durch Knospenbildung vermehrt. Sie besteht aus kleinen, sich
zweigartig vereinigenden Blischen, deren Wandung Cellulose bildet,
deren Inhalt bei jungen, kriftigen Zellen (der Oberhefe) fliissig,
bei alten, trige wirkenden Zellen (der Unterhefe) ein granuléser
ist. Kommt nun die Hefe unter den vorerwihnten Bedingungen
mit Zuckerlosung in Berithrung, so giebt sie zunichst ihre sdmmt-
lichen léslichen Eiweissstoffe und Mineralsubstanzen (phosphorsaure
Salze) an dieselbe ab (durch Zerfall der Mutterzellen), entnimmt
aus den in der Fliissigkeit enthaltenen Nihrsubstanzen Material zur
Bildung neuer (Tochter-)Zellen und veranlasst so einen fortdauern-
den Vegetationsprocess, bei welchem Kohlensiure von der Pflanze
ausgeathmet wird, und der erst dann beendet ist, wenn simmtlicher
Zucker zunichst in Hefe, und aus dieser in Alkohol, Kohlensiure,
(Bernsteinsgure, Glycerin und Fette) umgewandelt ist.

Bei der Spiritusfabrikation aus Feldfriichten wird zunichst
die in denselben enthaltene Stdrke in Zucker (Maltose) iiber-
gefihrt. Maische wird mit gekeimter Gerste (M alz) in Beriih-
rung gebracht; letztere enthdlt Diastas, ein Ferment, welches
die Stirke folgendermassen zersetzt:

3(CGH1005) + H2O = C12H22011 + 06H1005
Stiarke Maltose  Dextrin

Der von den gegohrenen Flissigkeiten abdestillirte Alkohol
wird bebufs seiner Reinigung mit Kohle behandelt, mit Aetzkalk
entwissert und rectificirt. Rohsprit enthilt bisweilen Alkohole mit
hoherem Kohlenstoffgehalt (Fuseldl), deren Radicale sich unter Um-
stinden mit dem des Weingeistes und Wasserelementen verbinden
und dem Destillat einen eigenthiimlichen Geruch ertheilen, so dem
Arrac (Reisspiritus) und dem Rum (Zuckerrohrspiritus). Das
Bouquet (Kraut) der Weine wird ebenfalls durch Aether bedingt,
welche durch Einfluss der verschiedenen, im Wein enthaltenen
Séuren, auf die verschiedenen, bei der Géhrung des Mostes ent-
stehenden Alkoholarten gebildet werden. — Die grosseren Sprit-
fabriken sind derartig eingerichtet, dass nach einmaliger Rectification
ein vollig fuselfreier, 91—95 9 haltiger Weingeist gewonnen wird.
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Der Einkauf des Weingeistes geschieht nach Literprocenten,
und auf je 100 Liter zu 1009/, mithin auf 10,000 L%, bezieht sich
der Borsenpreis. Kauft man also 100 Liter Spiritus zu 919/, bei
einem Bérsenpreise von 66 Mk, so berechnet man:

10,000 : 9,100 =66 : x.

Da dieser Preis fiir Rohsprit gilt, so schlagen die Hiandler
noch eine Rectificationsgebithr (8—10Y/, des Preises) darauf.

Spiritus.

Eigenschaften: Alcohol absolutus ist ein Weingeist mit
999/, Alkoholgehalt; Spiritus der Pharmacopide enthélt 91—90°¢/,
Spiritus dilutus 69—68¢/,. Der reinste Weingeist ist eine farblose,
angenehm riechende, nicht reagirende, bei 76—780 siedende, leicht
entziindliche Flissigkeit vom spec. Gew. 0,795 bei 159 welche klar
mischbar ist mit Wasser, Aether, atherischen und einigen fetten
Oelen, dagegen Harze, Campfer, Seife, Haloide, Pflanzenstoffe, viele
Salze und Gase 1¢st. Zum Bestimmen eines wissrigen Weingeistes
bedient man sich der Alkoholometer; die Bestimmung des Alkohol-
gehaltes geschieht nach Raumprocenten (Tralles; Gewichtsprocente
nach Richter, nicht gebrduchlich). Es ist bei der Bestimmung
des spec. Gew. alkoholischer Flissigkeiten und frischer Mischungen
von Alkohol und Wasser auf die Contraction Riicksicht zu
nehmen; ebenso auf die Temperatur der Flissigkeit und des Locales,
in welchem die Bestimmung stattfindet; fiir Beides bestehen Re-
ductionstabellen.

Alkohol ist weder durch Druck, noch durch Kéilte in den
festen Aggregatzustand iiberzufithren. Oxydirende Substanzen ver-
wandeln ihn in Aldebyd event. Essigsidure; atmosphirische Luft
zersetzt ihn bei Gegenwart eines Ferments (siehe Essigsdure). In
glihendem Rohr erhitzt wird Alkohol in feste, fliissige und gas-
formige Kohlenwasserstoffe zersetzt; viele Producte entstehen bei
der Einwirkung von Salpetersiure (Aethylnitrit, Essigsiure, Ameisen-
sdure, deren Aether, Kohlensiure, Blausaure, Stickstoffverbindungen
und Wasser); noch mehr Producte entstehen unter heftiger Er-
wirmung bei Einwirkung von Konigswasser, unter ihnen auch
Chloroform; bei der Einwirkung von Schwefelsiure entsteht Aethyl-
schwefelsiure, welche auch in der officinellen Mixtura sul-
furica acida enthalten ist.

Kalium und Natrium werden gelost zu gut krystallisirbaren
Alkoholaten unter Entwickelung von Wasserstoff. Bei der Destil-
lation mit Chlorkalk entsteht Chloroform. Wird Chlor in unbe-
grenzter Menge zugefithrt, so entstehen eine Reihe von Substitu-
tionsprodukten (neben HCI), deren Endglied der Anderthalbchlor-
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kohlenstoff ist. Die Halogene, in alkoholische Aetzkalilosung ge-

bracht, erzeugen Chlor-, Brom- und Jodoform. Mit Quecksilber-

nitratlosung in Berithrung gebracht, entsteht Knallquecksilber.

Prifung auf Fuselol: mit Kalilauge auf conc. Schwefelsiure ge-
schichtet, darf keine rothe Zone entstehen;

» auf Methylalkohol: 10 g Weingeist mit 20 Tropfen Chamileon-

losung (1 :1000) vermischt, diirfen erst nach 20 Minuten gelb
werden.

Spiritus vini Cognac.

Cognac ist das Destillationsprodukt des Weines. Er ist von
gelblicher Farbe, angenehmem aromatischem Geruche, reagirt schwach
sauer und enthilt 46—50 Gew. %, Alkohol; spec. Gew. 0,920—0,924.
Der abdestillirte Sprit muss nicht sauer, wohl aber fuselfrei sein.

Propylalkohol C,H;.OH.

Je nach Lage der Wasserstoffatome bezw. der Hydroxylgruppe
sind zwei isomere Alkohole denkbar, die auch in Wirklichkeit
existiren:

CH, — CH, — CH,. OH und CH, — CH. OH — CHj

primérer secundirer

Propylalkohol.
Butylalkohol C,IH, . OH.

Theoretisch lassen sich vier isomere Butylalkohole construiren,
welche auch thatsichlich bekannt, aber ohne Wichtigkeit sind.

CH, (']H3 CH, CH,
|
éH2 CH, H3C——|éH H,C—C.OH
| |
CH, CH.OH CH,.OH éH;,
| |
CH,.O0H CH,
Primérer Secundirer Primirer Secundirer
Normalbutylalkohol. Isobutylalkohol

Amylalkohol C;H,, .OH.
Fuselsl.

Von diesem Alkohol sind bereits acht Variationen denkbar.

Gewinnung: Das Fuseldl tritt neben Aethylalkohol bei der
Gahrung der Branntweinmaische auf; es ist der am schwierigsten
fliichtige Korper, mithin das letzte Produkt bei der Spiritusfabrika-
tion. "Wird dieser Riickstand fraktionirt destillirt, so ist das bei
130—182° Uebergehende reiner Amylalkohol.
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Eigenschaften: Farblose, giftige, iibelriechende, brennbare,
im Wasser kaum losliche Flissigkeit. Spec. Gew. 0,815 bei 159,
Siedepunkt 131°, Erstarrungspunkt — 20°. Der gewéhnliche Amyl-
alkohol ist ein Gemisch von einem optisch unwirksamen, dem pri-
miren «-Isoamylalkohol

CH,

|
H,0—CH

|
CH,

(|3H2 .OH

und einem die Ebene des polarisirten Lichtes nach links drehenden,
Alkohol (Pasteur), welche durch Zerlegung des amylschwefelsauren
Baryum einzeln erhalten werden kénnen. Der amylschwefelsauren
Salzlosung krystallisirt erst das Salz aus, welches die optisch wirk-
same Verbindung enthilt, spiter das die optisch unwirksame Ver-
bindung enthaltende. Der optisch unwirksame Alkohol wird durch
oxydirende Substanzen in Aldehyd event. Baldriansiure verwandelt,
wihrend bei der Oxydation des optisch wirksamen Alkohols, ausser
dieser, Essigsidure und Kohlenséure entstehen.

Bei der Behandlung des Amylalkohols mit wasserentziehenden
Substanzen entsteht Amylen.

Octyl- (Capryl-) alkohol CgH,,.OH.

Darzustellen aus dem Ricinusél. — Denkbar 89 Isomere.

- Cetylalkohol C,,Hss . OIH.

Darzustellen aus dem Wallrath.

CGTYIaIkOhO]. C27H55 , OH.

Darzustellen aus dem Pflanzenwachs.

Myricylalkohol CypHs, . OH.

Darzustellen aus dem Bienenwachs.

Die Radikale dieser Alkohole bilden einen Bestandtheil der zu-
sammengesetzten Aether, welche in den genannten Stoffen vorhan-
den sind. Diesen einsdurigen Alkoholen anschliesst sich der

Allylalkohol C;H;.O0H
CH, = CH — CH,.OH

mit demselben Radikal, welches in Glycerin dreiwerthig wirkend
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vorhanden ist, hier aber nur einwerthig auftritt in Folge verdoppel-
ter Kohlenstoffbindung:

CH,

I

CH

|
CH,—

Das Radikal Allyl, mit Sidureradikalen zu zusammengesetzten
Aethern verbunden, ist in den Alliumarten sehr verbreitet. Der
Allylalkohol ist aus Oxalsdure-Allylather durch Einleiten von trocke-
nem Ammoniak und Destillation nach beendigter Oxamidausschei-
dung zu erhalten:

G023 +2g ¥ = mly + 2(C,H,. OH
'(C3H5)2} 2 H} - Hil 2 3445 - )

Oxamid.

Eigenschaften: Er stellt eine farblose, brennbare, senf-
spiritusihnlich riechende, mit Wasser, Weingeist und Aether klar’
mischbare, bei 100° siedende Flissigkeit dar. So, wie die frither
besprochenen Alkohole wird auch der Allylalkohol durch oxydirende
Substanzen in ein Aldehyd und dieses in eine Sdure iibergefiihrt.

CyHy . OH + O = H,0 + C4H,0
Akrolein,
C3H4O + O = C3H30 . OH
Akrylséure.

Der Aldehyd des Allylalkohols heisst Akrolein und ist eine
wie Hiring riechende Flissigkeit, deren Dampf zu Thrinen reizt.
Die ihm entsprechende Siure ist die Akrylsédure, das erste Glied
der Oelsdurereihe.

Crotonalkohol C,H,.0H

wiirde das zweite Glied der homologen Reihe sein, an deren Spitze
der Allylalkohol steht (der Akrylverbindungen). Auch dieser
Alkohol bildet bei der Oxydation einen Aldehyd, Crotonaldehyd
CHO, und bei weiterer Oxydation die Crotonsiure C,H,0.OH.

Zweisaurige Alkohole. Glykole.

Die Glykole kénnen betrachtet werden als Kohlenwasserstoffe
der Aethanreihe, in welchen zwei Atome Wasserstoff durch Hydroxyl
vertreten sind. Wie bei den einséurigen Alkoholen unterscheidet man
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auch hier primire, secundire und tertiire Alkohole. Sie bilden sich
aus den Gliedern der einsdurigen Alkohole direct, wenn man diese
durch Jod zersetzt, die Jodverbindung mit Silberacetat und die neue
Verbindung wiederum mit Kalihydrat zerlegt:
C,H;.OHy + 2J = H,0 + C,H,J,
Dijodéthan,
C,H,J, + 2(CyHy0,Ag) = 2(Agd) + CH,(CH;0)Kh,
Essigsidure-Aethylenither,
CsH, (CoHy09); + 2(KaOH) = 2(C,H;0,Ka) + C;H,(OH),
Kaliumacetat Aethylenglykol.
Durch Einwirkung oxydirender Substanzen werden Siuren ge-
bildet und zwar entsprechen jedem Alkohol zwei Sduren, welche,
wie die Glycole selbst, neben einander fortlaufende Homologe bilden
(die Milch- und die Oxalsiurereithe). Durch Einwirkung Wasser
entziehender Agentien werden die Glykole in Aldehyde umgewandelt,
welche #hnliche Mittelglieder bilden, wie die Aldehyde der ein-
saurigen Alkohole. Die Glykole sind farblose, siiss schmeckende,

dickfliissige, unzersetzt fliichtige Korper, die einen um so niedrigeren
Siedepunkt haben, je hoher ihr Kohlenstoffgehalt ist:

Aethylenglycol C,H,(OH),, Siedepunkt 197°.
Propylenglycol CsHg(OH),, Siedepunkt 189°.
Butylenglycol C,Hg(OH),, Siedepunkt 1849,
Amylenglycol CzH,,(OH),, Siedepunkt 177°.

Pharmaceutisch wichtig ist keiner dieser Alkohole.

Dreiséaurige Alkohole.

oder Glycerine. Von ihnen ist genauer untersucht und allein
pharmaceutisch wichtig das

Pi‘opylglycerin C,H;(0I)s.
CH,.OH

|
CH.OH
|
CH,.OH

Glycerinum.

Vorkommen: Fettsiureglycerindther bilden die Hauptbestand-
theile der natiirlichen Fette, aus denen beim Kochen mit Alkalien
(bei der Seifenbildung) oder mit Metalloxyden (bei der Pflasterbil-

Elsner, Chemie. 3. Aufl. 17
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dung) Glycerin abgeschieden wird. In kleinen Quantititen hildet
sich Glycerin bei der weinigen Géhrung.

Gewinnung: Das Glycerin kann als Nebenprodukt bei der
Bleipflasterbereitung gewonnen werden.

2(CqHj| C16H31031505) + 3(Pb[OH],) = 3(Pb[Cy6Hg; 05]505) +
Fettsiure-Glycerinither Fettsaures Blei
+ 2(C;H;{OH]y).

Das Bleipflaster wird mit heissem Wasser ausgewaschen (wird
aber dadurch briichig, kriimlich); der verdiinnten Glycerinlosung
wird etwa gelostes Blei durch HyS ausgefillt; das Filtrat wird zur
Syrupconsistenz eingedampft. Die Gewinnung des Glycerins aus der
Seifensiederunterlauge hat bisher mit Vortheil nicht bewerkstelligt
werden kénnen. Dagegen wird die Hauptmenge des zur Zeit in den
Hande! kommenden Glycerins als Nebenprodukt bei der Stearin-
kerzenfabrikation (durch Verseifen der Fette mit Kalk, Ausziehen der
Kalkseife mit heissem Wasser und Reinigung des Rohglycerins) ge-
wonnen. Fabrikmiéssig gewonnen wird das Glycerin durch Zersetzen
der Fette mit iiberhitztem Wasserdampf. Wasserdampfe von ca. 300,
in Destillirgefiisse geleitet, welche die Fette enthalten, spalten diese in
freie Siauren und Glycerin. Das Destillat enthilt in der Unterschicht
das Glycerin, in der Oberschicht die fetten Siuren. Das Glycerin
wird durch Destillation gereinigt.

CsH5 ©. C181:[350)3 + 3(H20) = 3(018H3602) -+ C3H5 (OH)3-

Stearinsdure

Eigenschaften: Das Glycerin ist eine sehr hygroscopische
farb- und geruchlose, siiss schmeckende, am Docht brennbare Fliissig-
keit, welche mit Wasser, Weingeist und Aetherweingeist klar misch-
bar, nicht klar mischbar mit Aether, Chloroform und fetten Oelen
ist; es vermag eine zahllose Menge von arzneilich wichtigen Kérpern
zu lésen (Jod, Schwefel, Phosphor, Salze, Bitterstoffe, Alkaloide
Metalloxyde). Reines Glycerin krystallisirt bei 0% die Krystalle
schmelzen bei 20°; das spec. Gew. des geschmolzenen Glycerins ist
1,262. Das Glycerin der Pharmakopde hat ein spec. Gew. von
1,225—1,235; Siedepunkt 1609, Erstarrungspunkt —40°. Mit iiber-
hitzten Wasserddmpfen zusammen ist Glycerin bei ca. 300° unzersetzt
flichtig, geringe Mengen verdampfen schon von 85° ab. Oxydirende
Substanzen fithren es in Glycerinsidure iiber; ein, den anderen
Alkoholen entsprechendes Mittelglied (Aldehyd) ist micht bekannt.
Mit Wasser entziehenden Substanzen (P,0; KaHSO, etc.) erhitzt,
wird Akrolein gebildet

C3Hy(OH)y — 2(H,0) = C4H,0;

mit Hefe in Berithrung wird Glycerin in Propionsiure verwandelt;
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in Berithrung mit Weingeist, Kreide und altem Kise entsteht Al-
kohol neben Buttersiure; in Berithrung mit thierischen Testikeln
entsteht Zucker. Beim FErhitzen mit Oxalsiure auf 190° entsteht
Allylalkohol; mit conc. Salpeterséiure erhitzt, entsteht Oxalsdure und
Kohlenséiure; mit Braunstein und Schwefelsiure erhitzt, entsteht
Ameisensdure und Kohlenssure; mit Kalibydrat erhitzt, entsteht
Ameisensiure und Essigsiure. Beim Erhitzen mit Chlorcalcium ent-
steht Phenol (C;Hy.OH) und Glycerindther (C3H;);05. Beim Er-
hitzen gleicher Theile Glycerin und Weinsteinsdure auf 2000 ent-
steht ein krystallinischer Korper, welcher bei 78° schmilzt, bei 242¢
siedet, loslich in Chloroform, Benzin etc. ist, und Pyruvin genannt

wird (Schlagdenhauffen). Dieser Kérper (03H3O(:§EZ} 0, verhilt sich

wie ein Glycerid. Bei der Behandlung mit Aetzalkalien zerfillt er

in Pyruvinsdure und Glycerin. Bei Einwirkung von Chlor ent-

stehen Chlorhydrine, ie welchen Chlor an Stelle von Hydroxyl tritt.

‘Wird Glycerin in eine Mischung von gleichen Volumen conc.

Salpeter- und Schwefelsidure getrdufelt, diese Mischung in Wasser

gegossen, so scheidet sich am Boden eine olartige Fliissigkeit, das

Nitroglycerin (Glonoin) 1\?8132}03, ab, welches mit Kieselguhr

vermischt, als Dynamit be(kannt ist. Durch Jodphosphor wird das

Glycerin in Allyljodiir verwandelt, aus welchem durch Destillation

mit weingeistiger Schwefelcyankaliumlosung Senfsl gewonnen wer-

den kann.

Erkennung: Kleinste Mengen Glycerins lésen Kupferoxyd-

hydrat mit lasurblauer Farbe.

Priifung unf Alkalien und Sduren: Lackmuspapier darf weder ge-
blaut noch gerdthet werden;

auf Kalk: oxalsaures Ammon darf das verdiinnte Glycerin
nicht fallen;

auf Metalle (Blei): ebensowenig darf Schwefelwasserstoff einen
Niederschlag erzeugen;

auf Stiarkezucker: mit Aetzkalilauge erwirmt, darf die Mischung
sich nicht bridunen; nach Zusatz von Kupfersulfatlosung darf
rothes Kupferoxydul nicht abgeschieden werden;

auf Rohrzucker: eine Probe, mit Schwefelsdure vermischt,
darf beim Abdampfen nicht geschwirzt werden; in offener
Schale zum Sieden erhitzt und angebrannt, muss es ohne
kohligen Riickstand verbrennen;

auf Buttersiure: mit Weingeist und Schwefelsiure erwirmt,
darf Obstithergeruch nicht wahrgenommen werden;

auf Zersetzungsprodukte (Akrolein): verdiinntes Glycerin darf
durch ammoniakalische Silberlssung nicht gebraunt werden
(Silberreduktion).

n

”

17*
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Viersaurige Alkohole
Erythrit .1, (0H),.

Wasserlésliche, siissschmeckende Krystalle, welche bei Be-
handlung des in Flechten- und Algenarten vorkommenden Erithryns
mit Wasser entziehenden Substanzen entstehen.

Flunfsaurige Alkohole.

sind nicht bekannt.

Sechssaurige Alkohole.

Zu diesen werden einige Zuckerarten (Mannit, Duleit,
Sorbit, Quercit) geziahlt, welche bei den Kohlehydraten niher
besprochen werden sollen.

Die i&_—_e:ther.

Die Aether sind zu betrachten als Verbindungeu zweier ein-
werthiger Alkoholradikale, welche durch ein Atom Sauerstoff zu-
sammengehalten werden. Man unterscheidet, je nachdem beide
Alkoholradikale gleich oder verschieden sind, einfache und zusam-
mengesetzte Aether:

CyHy; — O — C,Hjy
Aethyléther,
CH; — 0 — C,Hj
Methyl-Aethyldther.

Sie kénnen nach verschiedenen Methoden dargestellt werden.

1. Durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf eine Halogen-
verbindung des betreffenden Alkoholradikals:

C2H5Ka.0 + C2H5J = KaJ + (C2H5)20

2. Durch Einwirkung von Metalloxyden auf eine Halogen-
verbindung der Alkoholradikale:

Ag,0 + 2(CgH;Br) = 2(AgBr) + (C,Hy),0.

3. Durch Einwirkung von Mineralsduren auf den betreffenden
Alkohol bei 200—240°:

02H5 . OH "I— HCl = H2O + CgHg,Ol,
C.H;Cl 4 C,Hy . OH = HC1 + (C.Hj),0.
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4. Durch Einwirkung wasserentziehender Salze, deren Wirk-
samkeit dasselbe Princip zu Grunde liegt, welches die Wirksamkeit
der S#uren in dieser Richtung erklirt:

ZnCly + 2(C,Hy . OH) = Zn(OH), + 2(CyH;Cl).

Acthylather (C,H;).0.
CoHy — O — C,H,.
Gewinnung: Der officinelle Aether wird nach der unter 8
angegebenen Methode bereitet:
C.H; . OH + H,80, = H,0 4 C4Hy. HSO,
Aethylschwefelséure,

CoH, . HSO, + C,H, . OH = H,80, + (C;Hj),0.

Bei der continuirlichen Aetherbereitung lisst man einem Ge-
mische von 9 Theilen conc. Schwefelséiure und 5 Theilen Weingeist
(909/,), das bei 140° im Sieden erhalten wird, durch ein durch den
Tubus des Destillationsgefisses gehendes Rohr soviel Weingeist
nachfliessen, als Aether iiberdestillirt.

Es wird hierbei zunichst an der Stelle, an welcher der kalte
Weingeist dem siedenden Gemisch zufliesst, eine Abkithlung bis
ca. 1249 hervorgerufen und hierdurch die Bildung der Aetherschwe-
felsdure bedingt; die Aetherschwefelsiure wird durch die wallende
Bewegung der Flissigkeit an die Winde des Gefisses gebracht,
und hier (bei einer Temperatur von 1409 findet erst die Zer-
legung derselben in Schwefelsiure, Wasser und Aether statt, von
welchen die beiden letztgenannten iiberdestilliren, erstere dagegen
zur Bildung neuer Mengen Aetherschwefelsiure etc. Verwendung
findet. — Der rohe Aether enthilt stets schweflige Séure, Alkohol
und Wasser und ist durch Schiitteln mit Kalkmilch von der Sgure,
durch Schiitteln mit Chlorcalcium und wiederholte Rectification aus
dem Wasserbade, bei moglichst niedriger Temperatur, von den letat-
genannten Substanzen zu befreien.

Eigenschaften: Klare, farblose, von Sduren freie, leicht und
vollstindig flichtige Flissigkeit, welche, entziindet, mit leuchtender
Flamme verbrennt, deren Dimpfe, mit atmosphirischer Luft ver-
mischt, explosibel sind. Spec. Gew. 0,724—0,728 bei 15°; Siede-
punkt 38°%. Aether ist schwer lgslich in Wasser (1:10), klar misch-
bar mit Alkohol, und lost selber Oele, Fette, Harze, Brom, Jod,
Phosphor, Schwefel und gewisse Metallchloride. Oxydirende Sub-
stanzen (auch zum Theil schon der Sauerstoff der Luft bei lingerer
Beriihrung) fithren ihn dber in Essigsiure (Aethylather). Chlor
wirkt mit Heftigkeit auf ihn ein, so dass Entziindung hervorgerufen
werden kann.
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Priifung auf spec. Gew.: die Zahl 0,728 (bei 159 darf nicht iiber-
schritten werden;
, auf Sduren: sehr verdiinnte Lackmustinctur darf beim Schiitteln
mit Aether weder gerdthet, noch gebleicht werden;
» auf Wagser: trockene, reine Pottasche darf beim Schiitteln
mit Aether nicht feucht werden;
, auf Weingeist: beim Schiitteln mit Wasser darf der Aether
nicht mehr als ein Zehntel Volumen an dieses abgeben;
» auf Fuselol: auf Watte oder in die Hand gegossen, darf beim
freiwilligen Verdunsten kein Fuselgeruch entwickelt werden.
Aufbewahrung: In missig grossen, gut verschlossenen Ge-
fissen an einem kiithlen Orte.

Schwefelalkohole (Merkaptane)
und Schwefelither.

Alkohole, in welchen der Sauerstoff des Hydroxyls durch

Schwefel ersetzt ist, heissen Schwefelalkohole oder Merkaptane:
C,H; . SH
Aethylmerkaptan.

Aether, deren Alkoholradicale, statt durch Sauerstoff, durch
Schwefel zusammengehalten werden, heissen Schwefeldther (Sulfo-
oder Thioéther):

C,H,—S—C,Hy
Schwefel-Aethylither, Aethylsulfid.

Aldehyde und Ketone.

Acetaldehyd CH,—COIH.

Gewinnung: Man iibergiesst rothes chromsaures Kalium mit
einer Mischung von Weingeist, Wasser und Schwefelsdure und
erwarmt diese Mischung, welche zunichst durch Selbsterwirmung
in’s Sieden gerath, spiter durch nachgelegte Kohlen, gelinde. Das
Entwicklungsgefiss wird mit einer Wulff’schen Flasche und diese



Acetaldehyd. 263

durch eine méglichst lange Réhre, welche bei der Operation auf
ca. 509 erwirmt wird, mit der Vorlage verbunden, welche Aether
enthalt. Der Aether nimmt die Aldehyddampfe auf, wihrend die
anderen Destillationsproducte im Mittelgefiss verbleiben. Behufs
Reinigung wird der Aldehyd durch Zufuhr von trocknem Ammoniak
in Aldehydammoniak verwandelt und dieses durch Schwefelsiure
wieder zersetzt; endlich wird iiber Chlorcalcium rectificirt.

Eigenschaften: Klare, farblose, neutrale Fliissigkeit, welche
erstickend riecht, stechend schmeckt, klar mischbar mit Wasser,
Weingeist und Aether ist. Siedepunkt 219, spec. Gew. 0,803 bei 0°.
Der Aethylaldehyd zeigt die den Aldehyden iiberhaupt zukommenden
Eigenschaften; er reducirt Silberlésung, lisst bei der Berithrung
mit Kalilauge eine harziihnliche Verbindung entstehen, bildet mit
Ammoniak und sauren Alkalimetallsalzen gut krystallisirte Verbin-
dungen und geht bei weiterer Oxydation in die ihm entsprechende
Saure (Essigsdure) iber. Beim Einleiten von Chlor entsteht Butyl-
chloral. Bei lingerer Aufbewahrung oder bei Berithrung mit
Mineralsiuren entstehen polymere Kérner, so der Paraldehyd,
der Metaldehyd, der Elaldehyd, welche simmtlich ausgeprigte
Krystallform haben. Bei der Behandlung mit Wasser entziehenden
Substanzen entsteht Crotonaldehyd.

2(0,H,0) — H,0 = C,H,0

Bei der Behandlung mit Chlor werden Wasserstoffatome durch
dieses substituirt.

Trichloraldehyd CCl,—COZH.
Chloral

Gewinnung: Beim ZEinleiten von trockenem Chlorgas in
absoluten Alkohol entsteht zunichst Aldehyd, bei weiterer Chlor-
zufuhr, Chloral:

C,H, . OH + 201 = 2(HCI) + C,H,0
C,H,0 -+ 6Cl = 8(HO) + C,HCLO

Das Bildungsgeféss ist mit einer Vorlage verbunden, welche
‘Wasser enthilt, und die entweichende Salzséure aufzunehmen be-
stimmt ist. Die im Bildungsgefiss verbleibende Masse wird nach
Beendigung des Chloridirungsprocesses erst iiber conc. Schwefel-
sdure, sodann iiber Aetzkalk rectificirt.

Eigenschaften: Klare, farblose, stechend schmeckende und
riechende Fliissigkeit, welche klar mischbar mit Wasser, Weingeist
und Aether ist. Spec. Gew. 1,5; Siedepunkt 94° Das Chloral verhalt
sich gegen Silberlosung, Ammoniak und sauren Alkalisulfaten analog
dem Aldehyd. Mit Wasser entsteht das Hydrat, mit Alkohol das
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Alkoholat, beide gut krystallisirbar. Alkalilaugen spalten das
Chloral in Chloroform und Ameisensiure:

0,CLHO 4 KaOH = CCLH + KaCHO,

Aehnlich wie der Aldehyd, geht auch das Chloral bei lingerer
Aufbewahrung in eine andere Modification, das Metachloral, eine
weisse pulverartige, in Wasser, Alkohol und Aether unlésliche
Masse iiber, welche aber nach dem Erhitzen auf 200V in die lgsliche
Form zuriickkehrt. — Mit Schwefelséiure geht das Chloral vier gut
krystallisirte Verbindungen ein.

Chloralum hydratum CCl;—COH, H.0.
Chloralhydrat.

Gewinnung: Unter den Cautelen, wie sie eben beschrieben,
wird absoluter Alkohol mit Chlor gesittigt. Das Einleiten des
Chlors geschieht ununterbrochen (12—14 Tage lang), bis sich der
Alkohol auf ca. 70° erwidrmt, und eine Dichte von 419 Baumé
erreicht hat. Das so erhaltene rohe Chloral wird durch wieder-
holtes Schiitteln mit conc. Schwefelséiure entwissert, sodann iiber
Aetzkalk rectificirt, oder mit Schwefelsiure zusammen erhitzt, um
die letzten Spuren von Salzsdure auszutreiben, gleichzeitig, um etwa
vorhandenes Alkoholat zu zersetzen. Dem auf eine oder die andere
Art gereinigten Chloral wird nun das nothige Wasser zugesetzt,
mit welchem die Vereinigung sofort erfolgt:

(CCl;—COH + H,0)
1475 18

Man vertheilt die noch warme Flissigkeit entweder auf Schalen,
oder lisst im Vacuum krystallisiren, oder 16st in Chloroform oder
Schwefelkohlenstoff und entfernt die Reste -desselben nach ge-
schehener Auskrystallisation mit der Centrifugalmaschine. Die
Form und Grosse der Krystalle richtet sich nach dem ange-
wandten Modus.

Eigenschaften: Durchsichtige, farblose, trockne Krystalle,
von melonenartigem Geruch, etwas kratzendem Geschmack, welche
leicht 16slich in Wasser (0,5 Theilen), in Weingeist, Aether, Ben-
"zin etc. sind, bei 56—B8° schmelzen, bei 4560 wieder fest werden,
bei 95° sieden und ihr Wasser abgeben. Chloraldimpfe sind nicht
brennbar. ’

‘Wie das Chloral selbst, wird auch das Hydrat durch Salpeter-
siure in Trichloressigsiure iibergefithrt. Mit Kalilauge erwirmt,
wird Chloralhydrat zersetzt, wie das Chloral, unter Abscheidung des
Chloroform. Durch Behandeln mit Zn und HCI kann es in Aldehyd
verwandelt werden (destillirt bei 21° iiber). — Concentrirte Ljsun-
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gen gehen mit Natriumbisulfit gut krystallisirbare Verbindungen

ein. — Bei andauerndem Erhitzen mit concentrirter Blausdurelosung

entsteht Chloralcyanhydrat, welches (in alkoholischer Losung) durch

KaOH in Dichloressigsidure ibergefithrt wird. — Von Menschen

verschlucktes Chloralhydrat findet sich in deren Harn als Uro-

chloralsdure C;H,Cl,04 wieder.

Prifung auf Alkoholat: das Chloralhydrat darf beim Auflosen in
Wasser keine 6ligen Tropfen abscheiden, welche erst.spiter
gelést werden; es darf beim Schmelzen (58%), auch beim
Erhitzen auf Platinblech keine entziindlichen Dimpfe
entwickeln;

auf fremde Kérper: beim Erhitzen mit conc. Schwefelsiure
wird durch Wasserentziehung Chloral abgeschieden; die
Fliissigkeit darf sich aber nicht bridunen; in der Kilte mit
dem vierfachen Volumen rauchender Salpeterséure gemischt,
diirfen keine rothen Dampfe entwickelt werden;

auf HCl und Cl: die wissrige Lésung muss neutral reagiren,
die alkoholische Lissung (1:10) darf feuchtes Lackmuspapier
nicht rothen.

Aufbewahrung: Vorsichtig, in gut verschlossenen Gefissen.

9

”

Bromalhydrat CBr,—COH, I.,0.

Gewinnung: Das Bromalhydrat wird aus dem Bromal, wie
das Chloralhydrat aus dem Chloral durch directe Vereinigung mit
‘Wasser erhalten. Es lisst sich aber durch directe Einwirkung von
Brom auf absoluten Alkohol erhalten (30—40 Th. in 10 Th. Alkohol
eintragen, 14 Tage stehen lassen, drei Viertel abdestilliren, den
Riickstand mit 2 Th. warmem Wasser waschen und 24 Stunden
stehen lassen). Die Krystalle werden durch Umkrystallisiren aus
Schwefelkohlenstoff oder Petroleumbenzin gereinigt.

Eigenschaften: Grosse farblose Krystalle, welche bei 53,5°
schmelzen, bei 1000 ihr Wasser abgeben, minder léslich in Schwefel-
kohlenstoff sind, als Chloralhydrat, nicht so scharf schmecken, wie
dieses und bei der Destillation mit Schwefelsdure Bromal iiber-
gehen lassen.

Butylchloralhydrat C,H,CL0, H.0.
Crotonchloralhydrat.

Gewinnung: Wird dem Acetaldehyd Chlor zugefiihrt, wird
dieser zunichst in Butylaldehyd, sodann in Butylchloralhydrat um-
gewandelt, aus welchem durch Behandeln mit cone. Schwefelsiure
reines Butylchloral erhalten werden kann.
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Eigenschaften: Kleine, weisse, glinzende Blittchen, welche
angenehm fruchtartig riechen, stechend schmecken, schwer loslich
in Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Aether sind. Sie schmelzen
bei 78% und sind sowohl fiir sich, als auch mit Wasserddmpfen
fliichtig. Die wissrige Liosung reagirt neutral, darf durch Silber-
16sung nicht gefillt werden und scheidet beim Vermischen mit
Aetzalkalien eine 6lartige Flissigkeit — Allylendichlorid — ab.

CH,Cl;0 + 2(NaOH) = KaCHO, 4 KaCl + H,0 + C;H,Cl,
Dichlorallylen,

Dimethylketon CH;—-CO0—COs.
Aceton.

Es wird erhalten durch Destillation des essigsauren Calciums
und entsteht bei der trockenen Destillation des Holzes, beim Leiten
von Essigsdureddmpfen durch glithende Rohren etc. Es stellt eine
klare, farblose, angenebm riechende, brennbare Flissigkeit dar,
welche mit Wasser, Weingeist und Aether klare Mischungen giebt;
spec. Gew. 0,814; Siedepunkt 56°. Es bildet mit Alkalibisulfiten
gut krystallisirbare Salze. Mit Kaliumbichromat und Schwefelséure
behandelt entsteht Essigsidure und Kohlensdure; durch den galva-
nischen Strom wird Essigsidure, Kohlensiure und Ameisensiure
abgeschieden; Acetondiampfe iiber gliihenden Natronkalk geleitet,
lassen Essigsiure und Ameisensédure entstehen; bei der Behandlung
mit Salpetersiure entsteht Oxalsiure.

Gemischte Ketone entstehen, wenn die Calciumsalze ver-
schiedener einbasischer Sduren der trockenen Destillation unter-
worfen werden. So liefern z. B. essigsaures Calcium und propion-
saures Calcium den Methyl-Aethylketon: (CHz—CO—C,0;).

Sduren.

Die organischen Siuren konnen betrachtet werden als Kohlen-
wasserstoffe, in welchen Wasserstoffatome durch gleichwerthige
Carboxylgruppen (CO.OH) ersetzt sind. Sie werden, je nachdem
ein, zwei, drei oder mehr Atome Wasserstoff durch Carboxyl er-
setzt sind, ein-, zwei-, drei- oder mehrbasisch genannt.

Einbasische Sauren.

Fette Sauren.

Wie bereits im Eingange dieser Abtheilung erwihnt, ent-
spricht jedem einsdurigen Alkohol ein Aldehyd und eine einbasische
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Sdure. Die letzteren bilden, wie die Alkohole selbst, eine homologe
Reihe; ihr Siedepunkt nimmt mit steigendem XKohlenstoffgehalt
stetig zu, wihrend ihre Loslichkeit in Wasser gleichzeitig abnimmt.
Die ersten Glieder dieser Gruppe sind flissig, die letzteren fest.
Sie vermdgen durch Substitution des Carboxylwasserstoffes eine
Reihe von Salzen zu bilden. Wird der Carboxylwasserstoff durch
dasselbe Siureradical ersetzt, welches schon einmal vorhanden ist,
so entsteht der Anhydrid der Siure; wird derselbe jedoch durch
ein Alkoholradical ersetzt, so entsteht ein zusammengesetzter
Aether. In letzterer Form finden sie sich in den natiirlichen
Fetten (als Glyceride; daher der Name Fettsduren). So, wie bei
den kohlenstoffreicheren Alkoholen durch Umlagerung von Wasser-
stoffatomen eine Menge von Isomeren (secundire, tertidre Iso-
alkohole) gebildet werden konnen, sind auch in gleicher Weise
Isomerieen bei den Siuren bemerkbar; indessen findet hier eine
gewisse Beschrinkung statt, insofern die Anzahl der theoretisch
moglichen Sduren nur der Zahl der primaren Alkohole zu entsprechen
scheint. Durch den galvanischen Strom werden die Fettsiuren zer-

setzt unter Ausscheidung von Kohlensiure, Wasserstoff und Al-
koholradical.

Ameisensdure CIH.0..
Acidum formicicum.
H—CO.OH
Vorkommen: In den Ameisen, den Haaren der Processions-
raupe, den Haaren der Brennnessel, in Fichtentheilen, bildet sich
bei der Oxydation des Methylalkohols; tritt auf als Zersetzungs-
product bei der Oxydation der Proteinkorper, und findet sich so
als Ausscheidungsproduct in organischen Substanzen.
Gewinnung: Eine sehr verdiinnte Lésung der Sdure wird
durch Destillation der Ameisen mit Wasser erhalten. Concentrirter,
iiberhaupt fir die Technik ergiebiger-erhélt man sie durch Erhitzen
von Oxalséure fiir sich, oder mit Glycerin:
CO.OH

| = CO, + HCO . OH
CO.0H

Oxalsiure

Gleiche Theile Oxalsiure und Glycerin werden so lange im
Sandbade auf 110° erhitzt, als Kohlensiure entweicht; sodann wird
das doppelte Quantum Wasser zugesetzt und zwei Drittel abdestillirt;
sodann wird das dreifache Quantum Wasser zugesetzt und drei
Viertel vom Inhalt abdestillirt. Die vereinigten Destillate werden
mit Natronlauge neutralisirt, die Natriumformiatlésung wird einge-
dampft und durch Destillation mit Schwefelsiure zersetzt. — Wasser-



268 Ameisensiure.

freie Siure wird erhalten durch Zersetzung des Bleiformiates durch
Schwefelwasserstoff:

(HCO . 0), Pb + H,S = PbS + 2 (CH,0,)

Eigenschaften: Wasserhelle, stechend sauer riechende Fliis-
sigkeit, welche Brandblasen auf der Haut erzeugt, mischbar mit
Wasser und Weingeist ist, bei 99 siedet, bei 0° erstarrt; spec.
Gew. 1,25. Beim Erhitzen mit Schwefelsiure zerfallt sie in Kohlen-
sidure und Wasser; aus Metallsalzlosungen werden Metalle reducirt:

CH,0, + HgO = CO, + H,0 + Hg

Die Ameisenssure wird an diesem Verhalten mit erkannt.

Ihre Salzlosungen werden durch Silberlésung weiss gefallt, durch

Eisenchloridlésung blutroth gefirbt. Die officinelle Sdure soll ein

spec. Gew. von 1,060 —1,068 haben und 10 g derselben sollen

54,35 cc Normalalkali zur Sittigung bediirfen (25 9/).

Prifung auf fremde Siuren: 1g Sdure mit 5g Wasser verdiinnt,
mit 1 g rothem HgO 10 Minuten lang erhitzt, soll ein
neutrales Filtrat geben.

Spiritus Formicarum: 4 Th. Ameisensiure, 70 Th. Wein-
geist und 26 Th. Wasser. 20 Th. mit 1 Th. Bleiessig kalt gemischt
geben krystallisirtes Bleiformiat (11/3%, vom Ameisenspiritus).

ESSigS.a.pure 03H402.
CH,— CO . OH.

Vorkommen: Essigsdure wird gebildet bei der Oxydation
des Aethylalkohols, tritt, wie die Ameisensdure, bei der Oxydation
von Proteinkérpern auf und findet sich theils frei, theils an Basen
gebunden, in vielen organischen Substanzen.

Gewinnung: Man erhilt die Essigsiure entweder durch
Oxydation des Aethylalkohols, oder durch trockene Destillation des
Holzes. Die Oxydation des Alkohols geschieht durch saure G#h-
rung; Bedingungen fiir den Eintritt dieser sind: wissrige Liésung
von Weingeist, Gegenwart eines Fermentes, unmittelbare Beriih-
rung desselben mit der Flissigkeit, unbeschrinkter Luftzutritt und
Temperatur von 20—35°. Nach Pasteur bildet die saure Géhrung
einen #hnlichen Vegetationsprocess, wie die geistige. Das Ferment,
ein Pilz (Mycoderma aceti), Essighefe, Essigmutter, entnimmt
der Luft Sauerstoff, ibertrigt denselben im weiteren Verlauf auf
den Alkohol, dessen ausscheidenden Wasserstoff sie aufnimmt. Der
in den Handel kommende Essig ist eine verdiinnte Essigsiure,
welche gewohnlich auf dem Wege der Schnellessigfabrikation ge-
wonnen wird. Ohne Bedenken, die Grenzen dieses Buches zu iiber-
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schreiten, soll hier in allgemeinen Grundziigen ein Verfahren be-
schrieben werden, welches sich fir den Klein- und Mittelbetrieb
einer solchen Fabrikation eignet. Man stellt zwei Essigbildner auf.
Die Essigbildner werden aus Eichenholz hergestellt, haben konische
Form, bei einer Hohe von 2,5—3 Meter einen mittleren Durchmesser
von ca. 1 Meter, sind mit eisernen Reifen versehen, welche mittelst
Mutterschrauben angezogen werden konnen und stehen frei ca.
0,5 Meter vom Boden. In einer Entfernung von 0,25—0,3 Meter
vom Boden des Fasses befindet sich ein siebartig durchlécherter
zweiter Boden, unmittelbar unter welchem das glidserne, gebogene
Abflussrohr eingesetzt ist. Ungefihr in demselben Abstande von
der oberen Oeffnung des Fasses ist ein @hnlicher Boden eingesetat,
dessen Lécher jedoch mit Bindfaden durchzogen sind, welcher den
Durchfluss der Alkoholmischung verlangsamern soll und gewisser-
massen ein Filter darstellt; ausserdem sind mehrere weitere Glas-
réhren in diesen Déckel eingelassen, welche schornsteinidhnlich
wirken. Ueber den unteren Siebboden sind ringsherum Lécher
von oben nach unten eingebohrt, welche zur Vermittelung des Luft-
zuges dienen. Nachdem nun der Raum zwischen unterem und
oberem Siebboden mit ausgebrithten moglichst krausen Buchenspah-
nen gefullt ist, wird in ganz langsamen Pausen und kleinen Por-
tionen erwirmter Essigsprit bis zur ungefihren Hohe des unteren
Siebbodens eingegossen; sodann darauf wiederum in langsamen
Pausen und kleinen Potionen Weingeist. Man sammelt das Ab-
fliessende und giesst es so lange auf das Fass zuriick, bis sich die
Hefe (Essigmutter) gebildet; sodann wird ausschliesslich eine Mi-
schung, bestehend aus 1 Th. Essigsprit, 1 Th. Weingeist (60*) und
3 Theilen Wasser aufgegossen. Bezeichnet man dic beiden Essig-
bildner mit I und IT, so hat das Aufgiessen in folgender Reihen-
folge stattzufinden. Man probirt zunichst eine, der Grosse des
Bildners entsprechende Menge ab, welche in 2 Stunden diesem ab-
lguft. Genau diese Menge wird stets zum Aufgiessen wieder ver-
wandt. Was zunichst (also nach den ersten 2 Stunden) aus I ab-
lguft, wird auf II gegossen (aus welchem natiirlich in 2 Stunden
wieder eine entsprechende Menge abfliesst). Das, was nun aus II
abgelaufen, wird auf IT zuriickgegossen, wihrend das, was in dieser
Zeit aus I abgelaufen ist, auf I zuriickgegossen wird. Wiederum
nach 2 Stunden, wenn gleiche Quantitidten abgelaufen sind, wird
das aus II Abgelaufene als fertiger Essig entfernt, das aus I Ab-
gelaufene auf IT gegossen und auf I neue Mischung gegeben. Ist
jetzt der Process im Gange, so ist nur Acht darauf zu geben, dass
stets einmal mit dem Aufgiessen gekreuzt, und einmal in die-
selben Bildner zuriickgegossen wird, um eine continuirliche
Essigbildung zu erreichen. Hierbei ist zu beachten, dass zu Anfang
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das Local etwas zu erheizen ist; spiter wird durch den fortwih-
renden Oxydationsprocess selbst soviel Wirme entwickelt, dass eine
schwache Heizung nur erforderlich ist, wenn draussen hohe Kilte-
grade herrschen. Wichtig aber ist es, die Mischung selber stets
temperirt zu verwenden. Vortheilhaft erscheint es, zur Anlage von
Essigfabriken, selbst fiir kleinern Betrieb, dunkle Riume zu wihlen.
Gefarbt wird Essig mit Runkelrithen- oder Cichorienextract. Essig-
sprit hat 8—129/,, der gewdhnliche Essig.

Acetum,

von welchem 20 Theile 1 Theil trockene Soda sittigen sollen, hat
5,66 %/, Essigséure
CO;Na, 4- 2(CoH,0,) = 2(CyH30,N4) + H,0 + CO,
106 : 120 = 1 : 1,132 1,132.5=5,66

Ausser dem direct aus Weingeist dargestellten Essig kann solcher

aus zuckerhaltigen Flussigkeiten, welche zuniichst in geistige, so-

dann in saure Gahrung ibergehen, erhalten werden (Obstessig).

Bei der Bereitung des echten Weinessigs wird dem gihrenden

Essig anstatt der Mischung (des Essiggutes), Wein zugesetzt.

Priifung des gewohnlichen Essig auf seinen Gehalt an Essigsiure
durch Titrirung:

NaHO + 02H402 = O2H3N302 + H20
40 : 60

und

NaHO + HC1(25°/,) = NaCl + H;0
40 146

40,0 trockenes Aetznatron zu 1 Liter gelost, sittigen 60,0
Essigsidure, mithin jeder cc 0,06. Die Normalsalzsiure,
welche zum Zuriicktitriren der iberschiissig zugesetzten
Natronlosung dient, ist ebenfalls im Aequivalent zu stellen
sodass jeder cc HCl einem cc NaHO entspricht. Beide
Lésungen miissen vor dem Gebrauch mit einer vorhandenen
Normallésung genau approbirt werden. Die Ausfilhrung
ist nunmehr eine einfache. Eine abgemessene Menge Essig
(10 cc) wird mit Lackmustinctur angersthet, und dem Essig,
der noch mit gleichem Quantum Wasser verdiinnt werden
kann, soviel Natronlauge aus der Biirette zugelassen, bis
Blduung eintritt. Zuviel zugesetzte Natronlauge wird mit
Normalsalzsiure vorsichtig zuriicktitrirt, bis die Fliissigkeit
zwiebelroth erscheint, und nun das Facit gezogen. Gesetzt,
es wiren verbraucht 15 cc Natronlésung und 3 cc Salz-
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siure, so hitte man: 15 —3=12.0,06 =0,72 =172, Ge-
farbte Essigsorten werden mit Normalbarytlosung titrirt
mit Phenolphtalein oder Rosolséure als Indicator;
Prifung auf SH,0,: beim Eindampfen eines Essigs, welchem Zucker
zugesetzt ist, darf kein schwarzer Riickstand erscheinen;

, auf HCl und NHO,;: man destillirt eine Probe des fraglichen
Essig bis auf einen geringen Riickstand ab; das letzte
Drittel des Destillates priift man mit NAgO; und mit
Indigolésung; es darf mit ersterem kein weisser Nieder-
schlag entstehen; letztere darf beim Erhitzen mit SHy,0,
nicht entfirbt werden;

, auf HySO, und HCL: 20 g Essig, mit je 1 cc (NOj);Ba und
1 cc NOjAglosung versetzt, miissen ein Filtrat geben,
welches durch weiter zugesetzte Quantititen vorgenannter
Reagentien nicht mehr getritbt wird;

, auf Metalle: H,S darf keinen Niederschlag hervorrufen;

, auf Brenzsubstanzen: Geruch bei und nach dem Neutralisiren
mit Soda oder Pottasche.

Acetum pyrolignosum.

Gewinnung: Der Holzessig ist ein Product der trockenen
Destillation des Holzes, bei welcher, ausser Holzkohle, Gas, Theer
und wissrige Fliissigkeit entstehen, welche aus den verschiedensten
Korpern zusammengesetzt sind, deren wichtigster fiir den Holz-
essig das Kreosot ist, welches jenem in der Hauptsache Geruch
und Wirkung ertheilt. Der rohe Holzessig wird durch Rectification
gereinigt, die beiden letzten Zehntel sollen in der Retorte zuriick-
bleiben.

Eigenschaften: Der rohe Holzessig ist eine braune, empy-
reumatisch-sauer riechende Flissigkeit, welche 69, Essigsiure
enthalten soll. Der rectificirte Holzessig ist heller, als der rohe,
armer an sogenannten Brandharzen.

Prifung auf HyS8O,: der mit Wasser verdiinnte Holzessig soll
durch (NOg),Ba nicht gefillt werden;
» auf Metalle: ebensowenig durch H,S.

Acidum aceticum,

Gewinnung: Die reine Essigsiure, oder der Eisessig, wird
indirect aus dem Holzessig dargestellt. Nachdem beim Fabrikbe-
triebe das erste Zehntel abgetrieben und als roher Methylalkohol
beseitigt ist, wird der Rest des Holzessigs entweder direct mit
Soda oder mit Aetzkalk gesittigt. Die Kalkacetatlosung wird durch
schwefelsaures Natrium zersetzt und die vom Gyps abgelassene
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Natriumacetatlosung eingedampft und geglitht (bei ca. 200°), um
organische Substanzen zu verkohlen resp. zu verbrennen und zu
verflichtigen. Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen und
zur Krystallisation gebracht. Dieses Rothsalz wird entwissert
und durch Destillation mit Schwefelsiure zersetzt:

C,H;NaO, + H,S0, = NaHSO, + C,H,0,

Am Schlusse der Destillation erscheint hiufig eine Triibung,
welche von abgeschiedenem Schwefel bewirkt wird. Diese wird
hervorgerufen durch organische Substanz (Kohlenstoff), welche auf
Natriumsulfat einwirkt und dieses zu Schwefelnatrium reducirt (auch
die Bildung von schwefliger Saure bewirkt); das Schwefelnatrium
zerfillt wiederum

NaHSO, + 2C = NaSH -+ 2C0,
NaSH + CoH,0, = C,H,NaO, + H,S

und lisst Schwefelwasserstoff entstehen, welche aus der schwefligen
Saure die Abscheidung des Schwefels veranlasst. Sodann geht
bisweilen Salzsiure mit iiber, dem Chlornatriumgehalt des Roth-
salzes entstammend. Ausgeschlossen ist auch das Auftreten von
arseniger Siure aus der Schwefelsiure nicht.

Aus diesen Griinden wird das Destillat unter Zusatz von
Natriumacetat, um die Salzsiiure zu entfernen, und Kaliumbichromat,
welches schweflige Saure in Schwefelsdure iberfithrt, rectificirt.
Um ein arsenfreies Priparat zu erhalten, ist es nothwendig, durch-
aus arsenfreie Schwefelsiure zur Zersetzung des Rothsalzes zu ver-
wenden. — Reine Essigsdure wird auch erhalten durch Zersetzung
des Bleiacetates durch Schwefelsiure, durch trockene Destillation
von Kupferacetat, von Kaliumacetat (300°) etc.

Eigenschaften: Wasserklare, stechend sauer riechende und
schmeckende Fliissigkeit, welche bei 1180 siedet, bei 16° fest, eis-
dhnlich (Eisessig), wird, villig fliichtig ist, brennbar, dtherische Oele,
Campfer, Harze lost, klar mischbar mit Wasser, Weingeist und
Aether ist. Spec. Geew. 1,064 bei 15°. Durch Chloriren der Essig-
séure entsteht Mono-, Di- und Trichloressigsiure unter Austritt von

CH,C1
‘Wasserstoff. Die krystallinische Monochloressigsiure |
CO.0H

geht beim Erhitzen ihrer wissrigen Loésung in Glycolsdure iber,
aus welcher beim Erhitzen mit Hydroxyden zweibasischer Metalle
die- zweibasische Diglykolsdure entsteht:

(I}H2 — CO0.0H

0
éﬂg — CO.OH.
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Beim Erhitzen mit Ammoniak entsteht Amidoessigséure:
CFL (80 o,

bei Einwirkung von Cyanpkalium Cyanessigsiure:

_CN
CH: 0 . 0H.

Sie bildet eine Reihe von Salzen, welche meistens in Wasser
und Weingeist 16slich sind und Acetate genannt werden. Die wiss-
rigen Losungen werden durch Silberlosung grau gefillt, durch
Eisenchlorid blutroth gefirbt; beim Erhitzen mit Schwefelsidure wird
Essigsdure, auf Zusatz von Weingeist Essigither entwickelt; beim
Erhitzen mit arseniger Séure entsteht Difithylarsenoxyd ([CHs),As),0
(Kakodylgas). Die Pharmacopie verlangt, dass 10 Theile officineller
Essigsdure 1 Theil Citronensl 16sen, und dass 1 Th. 16 cc Normal-
alkalilosung séttige (96 9,).

C,H,0, =60
0,06 . 16 = 0,96 = 96/,

Prifung auf SO, und organische Stoffe: b cc Essigsdure mit 15 cc
‘Wasser und 1 cc Chaméleonlésung vermischt, diirfen inner-
halb 10 Minuten nicht entfirbt werden;

~, auf SH,0, und HCl: mit 20 Theilen Wasser verdiinnt, darf
die Essigsiure weder durch BaCly, noch durch NAgOs,,
., auf Metalle: noch durch H,S gefillt werden;
., auf SO, und As: wie bei Acid. hydrochlor. angegeben.
Aufbewahrung: In mit Glasstopfen versehenen Gefissen.

Acidum aceticum dilutum.
Acetum concentratum
ist eine Mischung der reinen Essigsidure mit Wasser, welche bei
einem spec. Gew. von 1,04130 9/, Essigséure besitzt, kann aber auch
durch directe Zersetzung des Natriumacetates durch Schwefelsidure
erhalten werden. 10 g miissen 50 cc Normalalkali sattigen.
0,06 . 50 = 3,0 = 309/,

Acetum purum
(Acetum destillatum) ist eine Mischung von 1 Theil des vorigen Pri-
parates mit 4 Theilen Wasser, welche 6%, Essigsédure enthalten soll.
Muss ein gleiches Quantum Normalalkali séttigen.

Propionsiure C;H0.. Buttersdure C,I;0..
CH, — CH, — CO.OH. C,H, — CO. OH.

Beide entstehen bei der Entmischung von Proteinkérpern und
sind in verschiedenen Secreten enthalten. Erstere ist nachgewiesen
in gewissen Pflanzentheilen (den Blithen von Achillacaarten, im
Fliegenpilz), ebenso letztere (in den Tamarinden, im Johannisbrod,

Elsner, Chemie, 3. Aufl. 18
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Tanacetum, Arnica u. a.). Letztere ertheilt ranziger Butter ihren
penetranten Geruch. Erstere wird erhalten durch Oxydation des
Propylalkohols und bildet eine farblose, sauer riechende Flissigkeit,
welche in ihrem ganzen Verhalten der Essigsiure sehr dhnlich ist.
Die Chlorpropionsiure CH3 — CHC1 — CO . OH wird durch Einwir-
kung von Ammoniak in Amidopropionsiure CH; — CH.NH,
— CO.OH (Alanin) verwandelt.

Ausser der Normalbuttersiure, welche durch Oxydation
des Butylalkohols entsteht, existirt noch eine Isobuttersidure
(CHg); = CH — CO .OH, welche in den vorbezeichneten Vegeta-
bilien enthalten ist. Die Normalbuttersiure erhilt man aus dem
Zucker durch saure Géhrung. Lésst man Rohrzucker unter Zusatz
von Weinséure, fauligem Kise und Schlimmkreide vergihren, so
wird der Rohrzucker in Invertzucker, der letztere in Milchsiure:
verwandelt:

CyoHgeOyy -+ H,0 = 2(061:[1206)

Rohrzucker Invertzucker,
2(CgH;506) = 4(C5HgOs)
Milchsgure.

Das Calciumlactat geht bei noch weiterer Wasseraufnahme in
Calciumbutyrat iiber, welches durch Schwefelsiure zersetzt wird, um
die Buttersidure abzuscheiden.

Die Normalbuttersiure, welche in der Form eines Glycerides
in der Butter enthalten ist und rancider Butter ihren eigenthiim-
lichen Geruch ertheilt, ist eine farblose, #tzende, in Wasser los-
liche Flussigkeit, vom spec. Gew. 0,986 bei 159 welche bei 163°
siedet und bei niederer Temperatur zu einer wallrathihnlichen
Masse erstarrt.

Baldriansdure C,H,,0..
C,H, — CO.OH.

Vorkommen: In gewissen Pflanzentheilen in Form zusammen-
gesetzter Aether (Valeriana off.,, Angelica Archang., Viburnum Opulus,
Anthemis nobilis u. A.); als Product bei der Verwesung von Pro-
teinkérpern; in einzelnen thierischen Secreten.

Gewinnung: Man destillirt von einem Baldrianwurzelaufguss
so lange Fliissigkeit ab, als das Destillat iiberhaupt sauer reagirt,
neutralisirt dasselbe mit Soda, nachdem das, auf der Flissigkeit
schwimmende, #therische Oel abgenommen worden ist (bequemer
wendet man bel der Destillation eine Florentiner Flasche an). Die
Natriumvalerianatlosung wird fast zur Trockne verdampft, und durch
Destillation mit missig verdiinnter Schwefelséiure zersetzt; die auf
dem Destillat schwimmende Baldrianséiure wird mit Pipette abge-
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hoben oder mittelst Scheidetrichter von der unteren Flissigkeit ge-
trennt. Die im Frithjahr gesammelten Wurzeln liefern iiberwiegend
Baldriansiure, wihrend die im Herbst gesammelten mehr &the-
risches Oel liefern. — Oder: 5 Theile zerriebenes Kaliumbichromat
werden in einer aufrecht stehenden Retorte mit einem Gemisch von
1 Theil reinem Amylalkohol und 2 Theilen Schwefelsiure tibergossen,
und bei gelindem Kohlenfeuer der Destillation unterworfen. Das
zuerst iibergehende, milchig erscheinende Destillat wird entfernt;
das spiter itbergehende wird von der iiberstehenden #therischen und
aldehydhaltigen Schicht befreit, mit Sodalésung gesittigt, und durch
Destillation mit Schwefelsdure zersetzt. Die auf eine oder andere
Art gewonnene Siure wird iiber Chlorcalcium rectificirt.

Eigenschaften: Die Baldriansiure, welche frither officinell
war, ist ein Gemenge von Isobaldriansiure (CHg)y = CH — CH, —
— CO.OH mit isomeren Baldrianséuren, von welchen vier construir-
bar und auch thatséchlich bekannt sind. Sie bildet eine farblose,
eigenthiimlich - durchdringend riechende Fliissigkeit, welche klar
mischbar ist mit Weingeist, Aether und 30 Theilen Wasser. Spec.
Gew. 0,95 bei 15°; Siedepunkt 175° Die baldriansauren Salze sind
meistens in Wasser 16slich, haben ein wallrathihnliches Aeussere,
riechen mehr oder weniger nach Baldriansiure und rotiren, auf
‘Wasser geworfen.

Die folgenden Siuren sind in Form von zusammengesetzten
Aethern (als Glyceride) in vielen natiirlichen Fetten enthalten, so

Capronsiure CgH;; — CO.OH, im Talg, im Cocosnusssl.
Oenanthséure CgH,;3 — CO.OH, im ranciden Ricinusél.
Caprylsidure C;Hys — CO.OH, in der Butter, in thierischen
Secreten.
Pelargonsiure CgH;; — CO.OH, im Pelargonol.
Caprinsidure CyHy — CO.OH, im Cocosnussél und in thie-
rischen Fetten.
Laurinsiure C;Hy — CO.OH, im Lorbeersl. -
Myristicinsdure CgHy — CO. OH, im Muskatél.
Palmitinsaure C;zHg — CO.OH, in fast allen Fetten.
Stearinsdure C;;Hg — CO. OH, itberwiegender Bestandtheil
der festen Fette.
Cerotinsdure CyHgg — CO . OH, im Wachs } frei
Melissinsiure CyHzy — CO.OH, im Carnaubawachs )
Diesen Sduren anschliessen sich die den Allylalkoholen
entsprechenden Akrylsiuren; sie gehen beim Schmelzen mit Aetz-
alkalien iiber in Essigsdure und ein anderes Glied der Fettsiurenreihe:
CH, = CH — CO. OH + 2(KaOH) = CHKaO, + C,H;KaO, + 2H.
Akrylsdure Kaliumformiat Kaliumacetat

18%*
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AKrylsauren.

Oelssurereihe.

Akrylsiure C,Hy — CO. OH, dem Allylalkohol ent-
sprechend.
Crotonsidure C;Hy — CO.OH, im Crotonsl, als Glycerid;
drei Isomere bekannt,
Angelikasidure C,H; — CO.OH, ind. Angelikawurzel (krystal-
linisch), im Oel von Anthemis
nobilis.
Brenzterebinsdure CsHy — CO. OH, Zersetzungsprodukt der Te-
rebinséiure (aus Terpenthinél
durch Oxydation).
Hypogaeasiure C;sHy— CO.OH, als Glycerid im Erdnusssl u.
im frischen Cetaceum.
Oelsdure C,;Hy3— CO.OH.
Erucasiure CyH, — CO.OH, als Glycerid im fetten Senfsl,
Riibsl und Traubenkernsl.

Qelsaure.

Acidum oleinicum. Elainsdure.

Gewinnung: Diese Siure, welche als Glycerid den Haupt-
bestandtheil der fliissigen, nicht austrocknenden Fette bildet, findet
in der Pharmacie mannigfache Anwendung, so zur schnellen Her-
stellung von Seifen, Seifenspiritus, Linimenten, auch ihre Salze finden
Anwendung (Hydrargyrum oleinicum, Plumbum oleinicum). Die
rohe Oelsdure (das Stearindl des Handels) wird als Neben-
produkt bei der Stearinkerzenfabrikation erhalten. Bei der Destil-
lation der Fette mit iiberhitztem Wasserdampf werden diese ge-
spalten und in ihre Sduren und Glycerin zersetzt (vide Glycerin).
Die reine Oelsdure erhilt man durch Digestion des Bleipflasters
mit Aether, Ausfillen des Bleies mit Salzsiure, und Verdampfen
der vom Blei abfiltrirten #therischen Oelsdurelésung im Vacuum,
oder durch Abdestilliren des Aethers; der Riickstand wird még-
lichst schnell bis auf unter 0° abgekiihlt, die ausgeschiedenen Kry-
stalle werden zwischen Fliesspapier getrocknet.

Eigenschaften: Reine Oelsdure bildet bei 4" schone, weisse
Krystalle, die jedoch bei héherer Temperatur schmelzen und bei
149 fliissig bleiben. Sie ist unloslich in Wasser, léslich in Wein-
geist und Aether. Salpetrige Siure verwandelt die Oelséure in
Elaidinsaure, welche isomer mit jener, krystallinisch, ist und
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sich in vieler Beziehung #hnlich, wie die Elainsiure selbst, verhalt.
Salpetersiure wirkt in der Hitze heftig auf die Oelsduren ein und
zersetzt sie, unter Bildung einer Reihe von Fettsduren.

Ricinusolsiure C,sH3.05, im Ricinusel, als Glycerid.

Zweibasische Sauren.

Oxalsidurereihe.

Sduren, ableitbar von Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe,
in welchen zwei Atome Wasserstoff durch Carboxyl ersetzt sind,
und welche in Folge dessen zwei Reihen von Salzen (neutrale und
saure) zu bilden vermogen.

Oxalsdure C,H.0,, 2I,0.

Kleesdure. Zuckersiure.

(|30 .OH
CO.OH.

Vorkommeh: Die Kleesdure kommt natiirlich gebildet vor
in verschiedenen Vegetabilien, so in Rumex-, Oxalis-, Rheumarten
u. a.; sie findet sich auch in animalischen Theilen, in der Gallblase
den Harnsteinen, im Guano, itberall an Basen gebunden.

Gewinnung: 1 Theil Rohrzucker oder Stirkemehl wird mit
8 Theilen Salpetersiure (1,38) erwirmt, bis keine rothen Déampfe
mehr entweichen; die Lésung wird bei gelinder Wirme eingedampft
(bis auf 0,16 Volum) und zur Krystallisation hingestellt; die gesam-
melten und getrockneten Krystalle werden durch Umkrystallisiren
gereinigt. — Die fabrikmissige Darstellung geschieht aus Sége-
spiahnen (Cellulose). Diese werden mit Aetzkalium und Aetznatrium
zusammen erhitzt; der Riickstand wird mit Wasser ausgelaugt.
Das nach Eindampfen der geklirten Lauge zuriickbleibende oxal-
saure Natrium wird mit Kalkmilch aufgekocht, das gesammelte
Calciumoxalat mit Schwefelssure zersetzt und die vom Gyps abge-
lassene Fliussigkeit zur Krystallisation gebracht.

Eigenschaften: Die Oxalséure bildet farblose, lufthestindige,
sauer schmeckende Krystalle mit 2H,0, welche dem monoklino-
metrischen Systeme angehoren, sehr wenig 16slich in Aether, leicht
loslich in Weingeist, 18slich in 8 Theilen Wasser sind, bei 100Y
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Wasser verlieren, bei 143" sieden, bei noch hoherer Temperatur zer-
setzt werden:

2(CyHy0,) = CH,0, + 2(CO,) + CO + H,0,

Ameisensiure

beim Erhitzen mit Glycerin zerfillt die Oxalsiure in Ameisensiure
und Kohlensiure:

C;Hz0, = CH;0, + CO,,

beim Erhitzen mit Schwefelsiure zerfillt sie in Kohlensiure, Kohlen-
oxyd und Wasser:

C;H,0, = CO, + 0O + H,0

und kann an dem entweichenden, brennbaren Kohlenoxyd erkannt
werden; beim Erhitzen mit Aetzalkalien entsteht das kohlensaure
Salz. Die Oxalsdure bildet neutrale und saure Salze, von welchen
erstere in Wasser loslicher sind, als die letzteren. Oxalssure und
deren Salzlosungen werden durch Kalklosung leicht erkannt an dem
weissen Niederschlage von Calciumoxalat. Freie Oxalsiure reducirt
Gold aus seinen Lésungen.

Prifung: Beim Erhitzen auf Platinblech darf kein Riickstand ver-

bleiben.

Bernsteinsiure C,H:0..
Acidum succinicum.

CH, — CO . OH.
H, — CO.OH.

Vorkommen: Im Bernstein, Terpenthin, Braunkohlen und
andern Harzen; in verschiedenen Vegetabilien (Stachelbeeren, Wer-
muth, Lattich u. a.) und in mancherlei thierischen Organen und
Flissigkeiten (Leber, Milz, Thymusdriise; wissrigen Exsudaten,
Speichel, Harn); entsteht in kleinen Mengen bei Géhrungs- und
Fiulnissprocessen.

Gewinnung: Die fabrikmissige Gewinnung der officinellen
Bernsteinsdure geschieht durch trockene Destillation des Bernsteins,
Sammeln der rohen Bernsteinsdure, Trocknen zwischen Fliesspapier
und wiederholtes Umkrystallisiren unter Zusatz von Kohle zur Ent-
farbung der Siure. — Eine reine Saure erhilt man durch Kochen
der so dargestellten Siure mit Salpetersidure (zur Zerstérung des
atherischen Oeles) und wiederholtes Umkrystallisiren. — Eine andere
Methode der Bernsteinséduregewinnung ist die durch Umsetzung der
Apfelssure. Nicht vollig reife Vogelbeeren, welche Apfelsiure ent-
halten, werden ausgepresst; der ausgepresste Saft wird mit Kreide
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iberséttigt, das Calciummalat gesammelt, mit altem Kise oder Bier-
hefe und etwas Wasser angerithrt und bei einer Temperatur von
30—40° der Gihrung iiberlassen. Die Zersetzung des dpfelsauren
Calcium in Bernsteinsiure (Essigsiure, Kohlensiure und Wasser)
geht bald von Statten (in 83—4 Tagen); das Succinat, welches neben
CaCOg sich abscheidet, wird mit verdiinnter Schwefelssure zersetzt,
die vom Gyps abgelassene Fliissigkeit wird mit Thierkohle gereinigt
und zur Krystallisation gebracht.

2(C,H,Ca0;) + 3(H,0) = Ca(C,H;0,), + CaCO3 + 3(CO,) + 8H,
Malat Acetat

8H + 4(C,H,Ca0;) = 4(C,H,Ca0,) + 4(H,;0).

Eigenschaften: Ausser der officinellen Siure ist noch die
isomere Isobernsteinsiaure CH, — CH, = (CO . OH), bekannt,
deren Alkalisalze durch Eisenchlorid nicht gefillt werden. — Die
officinelle Bernsteinséure bildet gelbliche Krystalle, welche meist in
Krusten vereinigt sind, nach Bernsteinél riechen, bei 180° schmelzen,
in Nadeln sublimiren, bei 235° sieden, und unter Ausstossung husten-
erzeugender Dampfe vollig fliichtig sein miissen. Die Saure ist 16s-
lich in 20 Theilen kaltem, in gleichen Theilen heissem Wasser,
ferner in 10 Theilen Weingeist; schwer loslich in Aether, unléslich
in Terpenthingl. Die Bernsteinséure bildet mit Basen neutrale und
saure Salze, deren wissrige Lésungen durch neutrale Eisenchlorid-
lésung blassroth gefillt werden.

Priifung auf Weinsdure und Citronensiure: wenn die wissrige
Losung von 1 g Bernsteinséure mit Ammoniak stark iiber-
sittigt worden ist, so muss nach Zusatz von 1 Tropfen Eisen-
chloridlésung und starkem Umschiitteln die iiber dem Nieder-
schlage befindliche Fliissigkeit wasserhell sein; auch darf
die wissrige Losung durch Kalkwasser nicht getriibt wer-
den (Oxalséure);

auf SH,0,: die wiissrige Losung darf auch weder durch BaCl,,
auf Oxalsdure: noch durch CaCl,,
auf Metalle: noch durch H,S gefillt werden;

auf NHOg: wird auf die mit gleichem Volum H,SO, versetzte
wissrige Losung noch heisse Eisenvitriollssung geschichtet,
so darf keine braune Zone entstehen;

auf stickstoffhaltige Beimengungen: beim Erhitzen mit Aetz-
kalk darf nicht Ammoniak entwickelt werden.

Als ein Derivat der Bernsteinsidure ist anzusehen das
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Asparagin C,H; (NI,) ;gg :éNH?), 0.
Amidobernsteinsiureamid,

welches fertig gebildet im Spargelsafte, der Althda- und Siissholz-
wurzel, der -Belladonna, den Keimen der Papilionaceen vorkommt,
und durch vorsichtiges Abdampfen der filtrirten Ausziige dieser
Theile, resp. Krystallisirenlassen erhalten werden kann. Das Aspa-
ragin bildet schone, grosse, wasserklare, rhombische Krystalle, welche
in Wasser leicht, nicht lgslich in Weingeist und Aether sind, beim
Behandeln mit wasserabgebenden Substanzen in Asparaginséure
verwandelt werden, unter Entwickelung von Ammoniak.

Von anderen zweibasischen S#uren modgen noch folgende
Erwihnung finden:

Brenzweinsaure C;H, = (CO . OH),, vier Isomere,
Adipinsdure C,Hg = (CO.OH),

Pimelinsaure C;H,, = (CO.OH),,

Suberinsdure C4H;, = (CO.OH),

Lepargylsdure C,H,, = (CO.OH),

Sebacinsaure CgH,; = (CO . OH),,

Roccellsdure C,;Hz = (CO. OH),.

Von

dreibasischen Sauren

ist nur eine bekannt, welche als Propan zu betrachten ist, in

welchem 3 H durch 3 (CO.OH) ersetzt sind, die

Glyceryltricarbonsdure C;H; = (CO . OH)s.

Tricarballylssure,

welche im Zuckerriibensaft vorkommt, auch durch Reduction der
Citronensiure, auch aus dem Glyceryltribromid gewonnen werden
kann, jedoch ebenso, wie die vorgenannten Siuren, ohne pharma-
ceutisches Interesse ist.
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Alkoholsiiuren.

Unter diesem Namen werden Verbindungen verstanden, welche
zu betrachten sind als Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe, in
welchen Wasserstoffatome sowohl durch Hydroxyle, als wie auch
durch Carboxylgruppen vertreten sind. Je nach der Anzahl der
substituirten Wasserstoffatome tiberhaupt, wird ihre Atomigkeit
bezeichnet; ihre Basicitit wird durch die Anzahl der vorhandenen
Carboxylgruppen bemessen. Mit Riicksicht darauf, dass sie sich
von den Fettsiuren durch einen Mehrgehalt an Sauerstoff unter-
scheiden, werden sie auch Oxysduren genannt:

Essigsidure C,H,0, Glykol-(Oxyessig-)siure C,H,O;
Propionsgure C,HgO, Milch-(Oxypropion-)siure CzHgO,
Buttersdure C;HgO, Oxybuttersidure CzHgOq
Valeriansiure CgH,,0, Oxyvaleriansiure CyH,(0s.

Wihrend in diesen Siuren der Wasserstoff der Carboxyl-
gruppe vorzugsweise durch Metalle ersetzt werden kann, ist der
‘Wasserstoff der Hydroxylgruppe besonders leicht durch Alkohol-
radicale substituirbar.

Genau so, wie bei den frither beschriebenen Siuren durch
Umlagerung einzelner Wasserstoffatome, sowie durch verinderte
Stellung der Hydroxyl- und Carboxylgruppen zahllose Isomerieen
denkbar sind, lassen sich auch bei den Alkoholsiuren Isomere con-
struiren, indessen sind erst ausserordentlich wenige derartiger
Korper dargestellt oder genauer studirt worden.

Einbasische Alkoholséduren.

Milchsdurereihe.

Man kann diese Siuren aus den Fettsiuren mit gleichem
Kohlenstoffgehalt durch Behandeln ihrer Halogensubstitute mit
Aetzalkalien oder feuchtem Silberoxyd erhalten:

CH,.Cl CH,.O0H
| + KaOH = | + KaCl
CO0.0H CO.0OH

Monochloressigsiure  Glykolsiiure,

wihrend sie durch Behandlung mit Jodwasserstoff in fette Sduren
zuriickverwandelt werden koénnen.
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Glykolsiure CH, — 851,0:;_

Findet sich in unreifen Weintrauben und kann, kiinstlich dar-
gestellt, in farblosen, leicht zerfliesslichen Krystallen erhalten
werden. Ein bekanntes Derivat derselben ist die Amidoglykol-

siure CH, NH, (Leimzucker, Glykokoll), welche durch Be-
CO.0H ) Uy

handlung der Monobromessigsiure mit Ammoniak erhalten werden
kann, gewthnlich jedoch aus der Hippursiure dargestellt wird.

Milchsiure CH; — CE 8}} OH.

Acidum lacticum. Gahrungsmilchséiure.
Optisch inactive Aethylidenmilchsiure.

Vorkommen: In saurer Milch, in gegohrenen Friichten und
Pflanzensiften, in vielen thierischen Fliissigkeiten; sie bildet sich
besonders bei Einwirkung eines Fermentes auf Zuckerlésungen
(Milchsguregidhrung).

Gewinnung: Eine Losung von Rohrzucker, der etwas Wein-
séure zugesetzt ist, wird mit einer Mischung von altem Kise und
saurer Milch, in welcher (die Hilfte der angewandten Zuckermenge)
Kreide vertheilt ist, vermischt und der Gédhrung iberlassen. Der
entstandene Brei von Calciumlactat wird unter Zusatz einer geringen
Menge Aetzkalk in kochendem Wasser gelost, die Colatur zur Kry-
stallisation hingestellt. Die durch Pressen getrockneten Krystalle
werden in wenig siedendem Wasser gelést und mit berechneter
Menge Schwefelsiure zersetzt. Die Fliissigkeit wird heiss colirt
und der Colatur die, der Schwefelsiure entsprechende, Menge
kohlensaures Zink zugesetzt, mit dieser gekocht. Das Filtrat wird
zur Krystallisation gebracht; die Krystalle werden durch Umkry-
stallisiren gereinigt. Der letzten Liosung des Zinklactates wird das
Zink durch Schwefelwasserstoff ausgefillt, das Filtrat bis zur
Syrupconsistenz eingedampft, der Riickstand mit Aether aufge-
nommen und der #therische Auszug im Vacuum bis zum Uebrig-
bleiben der Milchséure verdunstet. — Schneller kommt man zum
Ziel, wenn man 100 g faulen Kise und 1200 g ZnO in 4 L. saurer
Milch vertheilt, 3 Ko. Rohr- oder Milchzucker in 17 L. heissem
Wasser gelost zusetzt und der Gihrung iberlisst, bis eine feste
Kruste von Zinklactat gebildet ist, die wie oben beschrieben gerei-
nigt wird. Bei Anwendung von Rohrzucker hat man noch 15g
‘Weinsdure zur Invertirung des Zuckers zuzufiigen.

Isomer, und dieselben Zersetzungsproducte liefernd, wie die
inactive ist die (rechts) active Fleisch- oder Paramilchsédure,
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welche folgendermassen bereitet wird: ein mit kaltem Wasser be-
reiteter Fleischauszug wird aufgekocht zur Entfernung der Eiweiss-
stoffe, filtrirt und mit Barytwasser gefallt. Dem Filtrat wird
iiberschiissig zugesetzter Baryt durch Einleiten von Kohlensiure
ausgefillt; nach dem Filtriren wird eingedampft bis zur Syrup-
consistenz. Der Riickstand wird mit Aether, dem geringe Mengen
Schwefelsiure zugesetzt sind, aufgenommen und durchgeschiittelt.
Die #therische Schicht wird abgehoben und bis zum Zuriickbleiben
der Milchssure im Vacuum verdunstet.

Eigenschaften: Die gewdhnliche Milchsdure ist eine syrup-
dicke, farblose, sauer schmeckende Fliissigkeit, welche klar mischbar
ist mit Wasser, Weingeist und Aether, mit leuchtender Flamme
brennbar. Spec. Gew. 1,22 bei 159 Siedepunkt 200°. Beim Er-
hitzen auf 1300 geht sie in Dilactylsidure

2(C3Hg05) — H30 = CgH, 05,
beim Erhitzen auf 150° in Lactid (Milchsdureanhydrid)
2(C;H405) —2(H0) = CGH804

iber, welches aus Alkohol in tafelfésrmigen Krystallen erhalten
werden kann, die schnell erhitzt, in Aldehyd und Kohlensdure zer-
fallen. Verdiinnte Salpetersiure fiihrt Milchsdure in Oxalsiure
iber; verdiinnte Schwefelsiure bildet beim Erhitzen auf 1300
Ameisensdure und Aldehyd. TUnter Einwirkung eines thierischen
Fermentes wird sie zersetzt in Buttersiure und Kohlensidure unter
Wasserstoffentwicklung.
Prifung auf SHyO,: die wissrige Losung darf durch BaCl, nicht
gefillt werden;
» auf Ca: die mit Ammon gesittigte Losung darf durch oxal-
saures Ammon nicht gefillt werden;
, auf Zn: ebensow emg durch Schwefelwasserstoff;
., auf Cl: die wissrige Losung darf durch NAgO; nicht gefallt
werden;
, auf Essig- und Buttersdure: beide sind am Geruche zu
erkennen;
, auf Mannit: die Milchsiure muss in Aether klar loslich sein;
» auf Glycerin: wird die Sdure mit iberschiissigem ZnO im
‘Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit der dreifachen
Menge absoluten Alkchols ausgezogen, so darf das Filtrat
nach dem Verdunsten keinen siiss schmeckenden Riick-
stand hinterlassen.

Die bisher beschriecbenen Siuren sind einbasisch, aber
zwelatomig.
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Einbasisch und dreiatomig ist die Glycerinsdure CoHy é%H)é

Einbasisch und vieratomig ist die Erythroglucinsiure
— (OH
O (50 0m
- — OHé

Einbasisch und sechsatomig ist die Glukonsidure C;Hg .

Zweibasische Alkoholsduren.

Aepfelsiurereihe.

Die Glieder dieser Reihe unterscheiden sich von denen der
Oxalséurereihe mit gleichem Kohlenstoffgehalt durch ein Plus von
1 Atom Sauerstoff und kénnen aus den Halogensubstituten derselben
genau so dargestellt werden, wie die Glieder der Milchssurereihe
aus den Halogensubstituten der fetten Siuren; sie stehen daher zu
den erstgenannten in dem Verhiltniss von Oxyséuren.

Aepfelsiure CH, — (co OH)..

CO.0H

|
CH.OH

l
CH; — CO.0OH
Optisch active Oxybernsteinséiure.

Vorkommen: Frei und an Basen gebunden in den meisten
essbaren Friichten, besonders reichlich im unreifen Zustande (in
den Friichten von Berberis vulgaris bis zu 6°9/).

Gewinnung: Der Saft unreifer Aepfel oder Vogelbeeren
wird mit Kalkmilch fast gesittigt, gekocht, und das sich abschei-
dende neutrale Calclummalat gesammelt. Einer Lésung desselben
in verdiinnter Salpetersiure krystallisirt saures Calciummalat aus,
welches durch Umkrystallisiren gereinigt wird. Die letzte Liésung
dieses Salzes wird mit Bleizucker gefillt, das Bleimalat durch
Schwefelwasserstoff zersetzt und das Filtrat zur Krystallisation
gebracht.

Eigenschaften: Die optisch links wirkende Aepfelsiure ist
dreibasisch, aber dreiatomig; ausser ihr existirt eine optisch inactive
Séure, welche die gleichen Zersetzungsproducte liefert, und eine
Isoaepfelsdure, welche andere Zersetzungs-Producte liefert,
jedoch wenig studirt ist. Die gewohnliche Aepfelsiure bildet
glinzende, biischlig vereinigte nadelférmige Krystallconglomerate,
welche leicht 16slich in Wasser und Weingeist, unléslich in Aether
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sind, bei 100° Wasser verlieren, bei 1500 ibergehen in Fumar-
siure unter Wasserabscheidung:
C,H;0H(CO . OH), — H,0 = C,H,(CO . OH),

Fumarsiure.

Aepfelsiure entwickelt beim FErhitzen mit Schwefelsiure
Kohlenoxyd, wird beim FErhitzen mit Salpetersiure in Oxalsiure
verwandelt, spaltet sich beim Schmelzen mit Aetzalkalien in. Oxal-
und Essigséure:

C,H, . OH. (CO . OH), + H,0 = C,H,0, + C,H,0, + 2H

und lasst, in Berithrung mit Fermenten, Buttersdure, Bernsteinsiure
und Essigsiure entstehen.

Fumarsiure ist eine in gewissen Pflanzen (Fumaria) ent-
haltene, krystallisirbare Verbindung, welche beim Erhitzen auf 260°
in die ihr isomere Maleinsdure iibergeht.

Weinsaure
CH(OH)— CO.0H

CH(OH) — CO0.0H
Dioxybernsteinsiure.

Die Weinséiure ist eine vieratomige, zweibasische Sdure und
kann betrachtet werden als Dioxybernsteinsiure. Die Glieder dieser
Reihe (der Weinsidurereihe) lassen sich, soweit sie tiberhaupt be-
kannt sind, aus den Dibromsubstituten der Oxalséiurereihe durch
Behandeln derselben mit KaOH oder feuchtem Silberoxyd darstellen,
durch Behandeln mit HJ aber wieder zu Gliedern der Oxalsiure-
reihe regeneriren.

Vorkommen: Frei und an Basen gebunden sehr verbreitet
im Pflanzenreich, vorzugsweise in den Beerenfriichten.

Darstellung: Die fabrikméssige Darstellung der gewdhn-
lichen Weinsgure geschieht aus dem, beim Lagern des Weines an
den Fasswiinden sich absetzenden, Weinstein. Dieser wird zer-
mahlen und mit Kalkmilch gekocht. Hierbei wird ein Theil geldst
zu neutralem Kaliumtartrat, wihrend der andere Theil als Calcium-
tartrat ungeldst bleibt. Letzteres wird gesammelt, wahrend ersteres
mittelst Chlorcalcium in letzteres verwandelt, mit dem bereits ge-
sammelten vereinigt und nun, gemeinschaftlich mit diesem, durch
Schwefelsidure zersetzt wird:

1. 2 (C4H4K3HOG) + Ca(OH)2 = C4H4Ca,06 + C4H4Ka'206 + 2(H20)
9. (C.HKa,04) -+ CaCl, = C,H,0a04 + 2(KaCl)
3. C4H4C&OG + H2SO4 = 03804 + C4H606
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Statt der Kalkmilch wird auch Schlimmkreide, statt des Chlor-
calcium Gyps verwendet. Der Kalkzusatz darf nie bis zur vélligen
Sattigung geschehen, um die Ausscheidung von Eisenverbindungen
zu verhiiten.

Die vom Gyps abgelassene Weinsiurelosung wird eingedampft
und zur Krystallisation gebracht. Da die Operationen der Kalk-
fillung oft in bleiernen Gefissen vorgenommen werden, so ist die
kiufliche Weinsiure stets auf Blei zu priifen.

Eigenschaften: Die Weinsdure kommt in fiinf isomeren
Modificationen vor:

1. Gewohnliche, officinelle (Rechts-) Weinsiure. Diese
bildet wasserklare Rhomben, mit rechtshemiedrischen Endflachen,
welche luftbestsndig, in 96 Theilen Wasser und in 2 Theilen Wein-
geist 16slich sind, beim Erhitzen auf 180° Weinsiureanhydrid
bilden, bei hoherer Temperatur ohne Riickstand verbrennen, dabei
vorher Pyrotraubensiure, Pyroweinssure, Essigsiure, Aldehyd,
Kohlensiure, Kohlenoxyd entstehen lassen und einen eigenthiim-
lichen (Caramel-) Geruch entwickeln. In 5 Th. rauchender NHO,
geldst und mit gleichem Vol. HySO0, vermischt, erstarrt die Masse

zu Nitroweinsaure CoHy(0O.NO,) — 888% welche aus Wein-

geist krystallinisch zu erhalten ist, in Wasser jedoch sich umsetzt
und als Tartronsidure CH(OH).(CO.OH), auskrystallisirt. Das
Tartronsauredibromid geht beim Kochen mit KaOH tber in Dioxy-
malonsiure (Mesoxalsiure) C(OH),.(CO.OH),. Beim Erhitzen
mit Schwefelssure entsteht, unter Abscheidung von Kohle, Kohlen-
séure, Kohlenoxyd und schweflige Siaure. Oxydirende Substanzen
zersetzen die Weinsdure in Ameisenséure, CO, und Hy0; NHO,
‘bildet Oxalséiure. Beim Erwirmen durch Reiben werden die Kry-
stalle rechts negativ, links positiv elektrisch. Die Weinsiure bildet
zwel Reihen von Salzen, deren Losungen, wie die der Weinsiure
selbst, die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts ablenken,
Silberlésung beim Kochen reduciren und einen metallischen Spiegel
absetzen. Freie Weinssure wird durch Kalisalz erkannt an der
Bildung des schwer loslichen Kaliumbitartrates; in neutralen wein-
sauren Salzlésungen rufen Chlorcalciumlésung, auch Kalkwasser
weisse Niederschlige hervor, welche in Essigsdure leicht loslich sind.

2. Anti- (Links-) Weinsdure zeigt in allen Punkten ein
der vorigen entgegengesetztes Verhalten, ist jedoch nur Kunst-
produkt.

8. Trauben- (Parawein-) Siure kann zerlegt werden in
Rechts- und Linksweinsiure, und bildet sich, wenn Lésungen beider
heiss zusammengemischt werden. Bei der Einwirkung von Natron-
lauge oder Aetzammon auf saures traubensaures Kalium bilden sich
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Krystalle, die rechts und links hemiedrisch, von einander durch
Auslesen getrennt werden kénnen. — Rechtsweinsdure geht bei
lingerem Erhitzen (30 Stunden) mit Wasser im Oelbade in Trauben-
sdure iber.

4. Inactive Weinsiure, ist, wie die vorige, optisch unwirk-
sam, lésst sich aber nicht, wie jene, in optisch wirksame Weinsguren
verlegen.

5. Metaweinsdure ist eine amorphe Masse, welche beim
Schmelzen der Rechtsweinsdure (bei 160°) entsteht, den polarisirten
Lichtstrahl nach links ablenkt, bei lingerer Aufbewahrung aber
wieder in die erste Modification zuriickgeht.

Priifung der off. Weinsidure auf Loslichkeit in Wasser,

,» auf Uunléslichkeit in Aether;

» auf vollige Flichtigkeit beim Verbrennen;

auf Metalle: eine Losung in 2 Th. Wasser darf beimu Ueber-
schichten mit gesittigtem Hy,Swasser keine braune Zone
zeigen;

auf SH,0,: eine Losung in 10 Th. Wasser darf weder durch
NyBaOg4lssung,

auf Ca: noch durch Ammoniumoxalat getriibt werden;

auf Reinheit im Allgemeinen: 0,75 g Weinsdure miissen 10 cc
Normalalkali neutralisiren (1 Molekul C,Hi0; = 150;

1/, Mol. = 75).
Zuckersaure CH,(OH), _ gggg und die isomere

”

”

Schleimsidure sind sechsatomige zweibasische Alkoholsiuren,
welche bei der Oxydation der Zuckerarten mittels Salpetersiure
entstehen.

Dreibasische Alkoholsdauren.
Citronensiure CoH, ?éio . 0H),, H.0.

Acidum citricum.

Vorkommen: In den meisten essbaren, sauren Friichten,
neben Aepfel- und Weinséure frei und an Basen gebunden.

Gewinnung: Fabrikméssig. Unreife Limonen, welche erst
vom #therischen Oel befreit werden, werden gepresst, 2800 Stiick
sollen ca. 100 Ko. Saft mit 4—69, (der beste Saft enthilt gegen
99,) Citronensiure geben. Der Saft wird mit oder ohne Zusatz
von Marmor oder Ca(OH), concentrirt und in dieser Form aus
Sicilien exportirt. Die Darstellung der Citronensiure geschieht in
chemischen Fabriken. Man lisst Citronensaft bis zur beginnen-
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den G#hrung stehen, filtrirt vom Schleim ab oder klirt direct mit
Eiweiss, sittigt das Filtrat nicht ganz vollstindig mit Kreide und
Kalkmilch unter Erwirmung und zerlegt das gebildete Calciumecitrat
vorsichtig mit verdiénnter Schwefelsdure. Die vom Gyps abge-
lassene Citronensidurelosung wird concentrirt, mit Kohle entfirbt
und durch Umkrystallisiren gereinigt. Auch bei diesem Fabrik-
betriebe werden, wie bereits bei der Weinsiurebereitung angegeben,
vielfach Bleigefisse benutzt, weshalb jede Citronenséure auf Blei zu
priifen ist.
Eigenschaften: Farb- und geruchlose, durchscheinende, in
feuchter Luft zerfliessliche, in der Wirme verwitternde, rhombische
Saulen, welche loslich sind in 3/, Th. kaltem, in 1!/, Th. heissem
‘Wasser, ferner in 1 Th. Weingeist und in etwa 50 Th. Aether,
und 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Beim Erhitzen an der Luft
verbrennt die Citronensiure zu Kohlensiure und Wasser; beim
Behandeln mit oxydirenden Substanzen entstehen Essigsaure,
Kohlensiiure, Oxalsdure; beim Behandeln mit Wasser abgebenden
Substanzen spaltet sie sich in Essigsiure und Oxalsiure. Concen-
trirte Schwefelsiure 16st die Citronensidure (1:10) farblos (Wein-
sdure nicht). -
Die Citronenséure vermag drei Reihen von Salzen zu bilden,
deren wissrige Losungen in der Kilte durch Kalkwasser nicht
gefillt werden, wohl aber beim Erhitzen; beim Erkalten verschwin-
det das ausgeschiedene Calciumcitrat wieder. A
Priifung auf Metalle: die wissrige Losung darf durch H,S nicht
gefillt werden;

auf SH,0,: ebensowenig durch N,BaOg;

auf Weinsdure: auch nicht durch Kaliumacetat unter Zusatz
von Alkohol;

auf Ca: auch weder durch Ammonoxalat,

auf Oxalsdure: noch durch Gypswasser;

auf allgemeine Verunreinigungen: 0,7 g Citronensiure miissen
10 cc Normalalkali sittigen (1 Molekul CgHgO, = 210;
1/, Mol. = 70).

Die Citronensgure schmilzt bei 1009, verliert ihr Krystallwasser

bei 150° und geht bei 175° unter Abgabe von Wasser itber in die

ebenfalls dreibasische

Aconitsdure C,H,(CO.0H),,

welche an Basen gebunden in Aconitum Napellus, Delphinium Con-
solida und in Equisetumarten vorkommt, und in reinem Zustande
nadelformige Plittchen darstellt, welche léslich sind in Wasser,
‘Weingeist und Aether. Diese Sdure geht beim Erhitzen auf 2000
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itber in zwel isomere Siduren, die Itaconsidure und die Citra-
considure; beide gut krystallisirbare Verbindungen.

C5Hy(CO — OH); = C4H,(CO . OH), -+ CO,

Itaconsiure

C;H,(CO.OH); — Hy0 = CsH,(CO),0
Citraconséureanhydrid.

Meconsdure C,(0H) . (CO.OQH),.

Krystallisirbare Sdure im Opium, welche beim Erhitzen der
wissrigen Losung iibergeht in Comensiure.

Zusammengesetzte Aether. Ester.

Die Ester konnen betrachtet werden als Alkohole, in welchen
der Hydroxylwasserstoff durch ein S#aureradical vertreten ist; es
ist hierbei einerlei, ob letzteres einer organischen oder einer anor-
ganischen Siure angehort. Ebenso konnen die Ester als Siuren
betrachtet werden, in welchen der Carboxylwasserstoff durch Alko-
holradicale ersetzt ist. Sind die Sduren mehrbasisch, so konnen,
in analoger Weise, wie saure und neutrale Salze gebildet werden,
auch normale und saure Ester (Aethersiuren) erzeugt werden.

(C.H;),S0, C,Hy. H.SO,
Schwefelsiure-Aethyldther. Aethylschwefelsiure.

Die Bildung der Ester kann auf mannigfache Weise geschehen,
und zwar durch directes Einwirkenlassen der Sdure auf den Alkohol
oder durch Behandeln der Silbersalze der Siure mit der Jodver-
bindung des Alkoholradicales, auch durch Einwirkung der Siure-
chloride auf Alkohcl. Aether organischer Séduren inshesondere
entstehen bei Einwirkung von Salzsiure auf die alkoholischen
Losungen derjenigen Siuren, deren Radical in dem betr. Ester
gewiinscht wird; endlich bei Einwirkung von Schwefelsiure und
den betreffenden Salzen auf den Alkohol.

Die Zerlegung dieser Aether in diejenigen Stoffe, aus denen
sie gebildet wurden, geschieht durch anhaltendes Kochen mit Al-

Elsner, Chemie. 3. Aufl. 19
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kalien, Abdestilliren des Alkohols, und Zersetzen des gebildeten
Alkalisalzes mit einer Mineralsidure:

C,H,0 . CyH . O + KaOH = C;H,0 . OKa + C,H; . OH
Alkohol
C2H30 . OKa + HCI = KaCl - C2H3O . OH

Saure:

Salpetrigsdure-Acthylather C,H;.0.NO.

Spiritus aetheris nitrosi.

Gewinnung: 48 Theile Weingeist und 12 Theile Salpeter-
saurc werden gemischt und hiervon 40 Theile abdestillirt. Das
Destillat wird mit gebrannter Magnesia geschiittelt, um Siure
abzustumpfen, und nach dem Absetzen aus dem Dampfbade
vectificirt.

2(C,H, . OH) + HNO, = C;H,0 + C;H,. 0. NO + 2(H,0)
Aldehyd.

Eigenschaften: Dieses Priparat bildet eine wasserklare,
siurefreie, obstartig riechende Flissigkeit, welche ausser dem Sal-
petrigsiure-Aethylither, Aldehyd und Weingeist, spiter durch
Sauerstoffaufnahme aus der Luft aber auch Essigsiure, Essigither
und Ameisenséure enthilt und welche beim Vermischen mit halbem
Vol. frischer Eisenchloriirlosung (1 + 4) in kurzer Zeit eine schwarz-
braune Zone (NHO,) entstehen lisst. Das spec. Gew. soll 0,84
bis 0,85 sein.

Priifung auf Séure: 10 g dirfen nach Zusatz von 3 Tropfen
Normalalkalilssung keine saure Reaction zeigen.

Aufbewahrung: In kleinen, vollgefiillten, gut verschlossenen
Flaschen, iiber krystallisirtem Kaliumtartrat, an einem kalten Orte.

Salpetrigsiure-Amylither C,H,, . 0. NO.
Amylium nitrosum.

Gewinnung: Man sittige bei einer Temperatur von ca. 80°
reinen Amylalkohol (Siedepunkt 130Y) mit Salpetrigsiureanhydrid,
entsiure sofort mit Magnesia, entwissere mit Chlorcalcium, und
destillire iiber reinem Chlorcalcium das bei 90—96° Uebergehende
ab, rectificire iiber Magnesia und sammle nur das bei ca. 95°
Flichtige.

Eigenschaften: Wasserklare, neutrale, fruchtartig riechende, -
brennbare, sehr leicht zersetzbare Fliissigkeit, welche unléslich ist
in Wasser, bei 95 siedet; spec. Gew. 0,902 bei 15°.
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Aufbewahrung: In kleinen, sehr gut verschlossenen Flaschen,
an einem kiihlen Orte, vor Luft geschiitzt.

Salpetrigsdure-Glycerinather C;H; . (0.NO,)s.
Nitroglycerin. Glonoin.

Gewinnung: Entwissertes Glycerin wird in’ eine Mischung
von 2 Th. Schwefelsdure und 1 Th. rauchender Salpetersiure einge-
tragen, soviel sich davon 1st. Die Lésung wird in kaltes Wasser
eingetragen, unter welchem sich das Nitroglycerin als schwach
gelbliches Oel abscheidet.

Eigenschaften: Giftige, siisslich schmeckende, hochst explo-
sible Flissigkeit, welche bei — 200 erstarrt; spec. Gew. 1,6; bildet
mit Kieselgur vermischt das Dynamit.

Ameisensiure-Aethylather CHO. 0, C.H;.

Rumaither.

Gewinnung: Der reine Ameisenither wird durch Destillation
eines Gremisches von ameisensaurem Natrium, Weingeist und Schwefel-
sdure erhalten. Alkoholhaltiger Ameisenither (Rumessenz) wird durch
Destillation einer Mischung von Kartoffelstirke, Wasser, Braunstein,
Weingeist und Schwefelsiure erhalten.

Eigenschaften: Farblose, angenehm riechende, brennbare,
in Wasser schwer (1:10) losliche Flissigkeit vom spec. Gew. 0,195
bei 15%; Siedepunkt 55°.

Egsipsdure-Aethylather C.Hs0.0.CoHs.

Aether aceticus.

Gewinnung: Man unterwirft ein Gemisch von Weingeist,
Schwefelsiure und Natriumacetat der Destillation aus dem Wasser-
bade:

C,H; . OH + H,S0, = C,H;.S0H + H,0
46 98  Aethyl-Schwefelsdure,
C2H5 . SO4H + OQHsO . ONa: = NaHSO4 + C2H3O .0. C2H5.
82

Man hat hierbei zu beachten, dass die gewdhnliche englische
Schwefelsiure stets etwas Wasser enthilt, und bei der Ausfilhrung

durch Mehrnahme (I;Iég =9 Theile) dieser Sache Rechnung zu

tragen. Ferner entspricht die Zahl 46 dem absoluten Alkohol, und
ist bei Anwendung eines 90¢/, off. Weingeist durch entsprechende
19*
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Vermehrung des Gewichtes auch diese Sache zu reguliren. Das
Natriumacetat ist in vollig entwissertem Zustande zu verwenden.
Das Destillat ist nach einander mit verdiinnter Sodalsung und mit
Natriumacetat zu schiitteln und itber Chlorcalcium oder nach wieder-
holtem Durchschiitteln mit trockener Soda zu rectificiren.

Eigenschaften: Wasserklare, angenehm riechende, neutrale,
brennbare Flissigkeit, welche beim Verdampfen vollig fliichtig sein
muss. Spec. Gew. 0,900—0,904; Siedepunkt 74°%. Von reinem
Essigsaureithyliather (Siedepunkt 74,3%) losen 15 Th. Wasser einen
Theil; von alkoholhaltigem Aether (49/,) losen 100 Theile Wasser
9 Theile.

Priifung auf Siuren: Lackmuspapier darf nicht geréthet werden;
auf Weingeist: mit gleichem Volumen Wasser durchgeschiit-

telt, darf letzteres nicht mehr, als um 0,1 vergriossert werden.
Aufbewahrung: In sehr gut verschlossenen, nicht zu vollen
Gefissen an einem kiihlen Orte.

Hierher gehoren auch die verschiedenen Wein- und Frucht-
dther, welche zur Bonbonfabrikation, zu Rum- und Arrakessenz etc.
benutzt werden.

Essigsdure-Amylédther oder Birnensl

Buttersdure-Aethylidther oder Ananasdl.

Valeriansiure-Amylasher oder Apfelsl

Oenanthsiure-Aethylither oder Weinbouquet etc. ete.
Anschliesst sich der

”

Sulfo-Cyansaure-Allylather CN. S . C5IL;.

Oleum Sinapis aethereum.

Vorkommen: Im Meerrettig. Im Samen des schwarzen
Senf ist Senfsl nicht fertig gebildet, sondern entsteht erst, analog
dem Bittermandelsl, durch Einwirkung eines Fermentes.

Gewinnung: Die Samen des schwarzen Senfes werden zer-
stossen, durch Pressen vom fetten Oel befreit, und mit 3—4 Theilen
lauem Wasser iibergossen, eine Nacht hindurch bei Seite gestellt,
sodann abdestillirt. (Man erhilt 1/—3/, %/, Oel.) Die im schwarzen
Senf enthaltene Myronsdure wird durch Einwirkung des Myrosin
— ein Ferment, welches auch im weissen Senf vorhanden ist —
zersetzt:

C,oHsNKaS,0,, = C¢H,,0; + KaHSO, 4+ CN.S.CzH;.

Myronsaures Kalium Zucker
Sinigrin
Das Senfol ist schwerer als Wasser; man scheidet es daher
durch Auflssen von Kochsalz oder Glaubersalz aus dem wissrigen
Destillat ab.
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(Das myronsaure Kalium ist aus den zerstossenen, ausgepress-
ten, mit Alkohol ausgezogenen, schwarzen Senfsamen zu gewinnen
durch Ausziehen mit warmem Wasser, Vermischen des concentrirten
Filtrates mit Alkohol und Krystallisirenlassen des Filtrates).

Das Senfsl kann auch kiinstlich gewonnen werden durch
Destillation des Allyljodiirs mit Sehwefelcyankalium:

CsH;J + CN.SKa = KaJ + CN.S.C,H,.
168 97

Eigenschaften: Gelbliche Flissigkeit, welche eigenthiimlich
scharf riecht, zu Thrénen reizt, schwer in Wasser, leicht in Wein-
geist 18slich ist, mit Schwefelkalium erhitzt, in Schwefelallyl
{Knoblauchél) iibergeht.

2(ON. 8. C5H,) + Ka,S = 2(CN . KaS) 4 (C5H,),S.

Bei der Behandlung mit Ammoniak entsteht gut krystallir-
barer Schwefelallylharnstoff (Thiosinamin) CS:§553H5; wird
demselben durch Behandeln mit Bleihydroxyd der Schwefel ent-

zogen, so resultirt Sinamin N __ 8?%15 g bei der Behandlung mit

Wasser abgebenden Substanzen entsteht Diallylharnstoff (Sin-
apolin) CO(NH . CgHy),.
Das Senfol siedet bei 148" ist optisch unwirksam und hat ein
spec. Gew. von 1,020 bei 15°
Priifung auf fremde itherische Oele: mit dem 3fachen Volum
Schwefelsidure bei gehériger Abkiihlung geschiittelt, soll nach
12 Stunden eine dicke oder krystallinische Masse von
schwefelsaurem Allylamin entsteben, aber nicht dunkel ge-
fairbt werden; in Wasser getrépfelt, darf es weder oben
schwimmen bleiben, noch eine milchige Trtibung veranlassen
Tannin, in Senfsl geschiittet, darf nicht zu einer schmie-
rigen, weichen Masse werden. (Weingeist.)
Aufbewahrung: Vorsichtig, in gut verschlossenen Gefissen
Zusammengesetzte Aether der Glycolalkohole und der zwei-
basischen Sduren sind nicht von pharmaceutischem Interesse, wohl
aber die, den Hauptbestandtheil aller natiirlichen Fette bildenden,
zusammengesetzten Aether der dreisiurigen Alkohole, die sogenannten

Glyceride.

Butyrin (C4H;0.0);.C3H;, Buttersidure-Glycerinither.
Valerin (CsHyO . 0)g. CsH;, Baldriansiure-Glycerinither.
Laurostearin (C;3Hy0 . O);. C3Hy, Laurostearinsiure-Glycerinither.
Myristin (C14HyO0 . 0)5 . CgHy, Myristicinsidure-Glycerinither.



294 Glyceryde.

Palmitin (C1¢H5,0 . 0); . C3H;, Palmitinsdure-Glycerinither.
Olein (C:Hy30 . O)5. CgHy, Oelssure-Glycerinither.
Stearin (CisHggO . 0)3. C3Hj, Stearinsdure-Glycerinéther.
Margarin ist ein Gemenge von Palmitin und Stearin.

Die natiirlich vorkommenden Fette

sind Gemische von Glyceriden. Bei den Sdugethieren findet sich
das Fett vorzugsweise abgelagert unter der Haut, im Zellgewebe,
auf den Muskeln, und um die Eingeweide; bei den Physeterarten
in besonderen Hohlungen des Kopfes. Die Pflanzenfette sind meist
in den Samen abgelagert, seltener im Fleisch der Friichte (Oliven).
Man gewinnt sie entweder durch Ausschmelzen oder durch Aus-
pressen und unterscheidet feste und flisssige Fette. Der Unterschied
in der Consistenz ist bedingt durch den Mehr- oder Wenigergehalt
an den festen Glyceriden, Palmitin und Stearin; fliissig sind die-
jenigen Fette, welche Olein iiberwiegend enthalten. Die Fette sind
nicht ohne Zersetzung fliichtig, sie zerlegen sich vielmehr beim Er-
hitzen auf 260—800° in verschiedene, meist unangenehm riechende
Producte. Sie sind léslich in Benzin, Petroleuméither, Chloroform
und Schwefelkohlenstoff, geben beim kunstgemissen Vermischen mit
Gummi- oder Eiweissstoffen und Wasser Emulsionen, und werden
durch Alkalien (zu Seifen) und durch Metalloxyde (zu Pflastern)
zersetzt. Salpetersiure wirkt heftig auf die Fette ein, bisweilen
unter Feuererscheinung; Untersalpetersdure macht viele Oele er-
starren, indem sie das in ihnen enthaltene Elain in Elaidinglycerid
iberfithrt. Die trocknenden Oele werden durch Oxydation des in
ihnen enthaltenen Leinolsdureglycerids immer dicker (Firniss), bis
sie schliesslich véllig fest werden (mit Kreide, Mennige ete. Kitt
bilden).

Adeps suillus ist weiss, geruchlos, muss véllig neutrale
Reaction zeigen; spec. Gew. 0,93, Schmelzpunkt 35—40°. Das aus
Speck gelassene, amerikanische Fett ist nicht zu empfehlen, ebenso-
wenig das rothlich erscheinende weiche, schmierige ungarische Fett.
Das Schmalz ist vielfach verfilscht mit Borax, Aetznatron oder Soda-
16sung; andere absichtliche Verfilschungen kommen selten vor. Man
prift es durch Schmelzen in einem hohen, engen Glas-Gefisse,
welches man in ein Wasserbad hingt, und beobachtet, ob sich
wissrige Flissigkeit unter dem Fett ansammelt; die Natur der
Fliissigkeit ist durch entsptechende Reaction festzustellen. Ausser
diesen Verfilschungen kommen aber véllig kiinstliche Fettgemische
aus Sonnenblumensl, Talg, Paraffinsubstanzen und Alkalilésungen
als Beimischungen zum Schweinefett vor, die theils durch den Ge-
ruch, theils durch den Schmelzpunkt, theils durch das angegebene
Verfahren entdeckt werden kénnen.
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Adeps aschiae, hominis, canis, cervi, daxi, equi, felis,
leporis, ursi, vulpis etc. sind Fette, welche im Handverkauf ver-
langt, meistens aber unerlaubter Weise durch kiinstliche Mischungen
substituirt werden; ihre natiirliche Farbe ist gelb, weiss, grau, weiss,
gelblich, weisslich, graugelb, réthlich gelb, grau, gelb-kérnig.

Butyrum ist das, durch 6konomische Operation, zu Xlumpen
vereinigte Fett der Milch, welches ausser den drei, den Hauptbe-
standtheil aller Fette bildenden, Glyceriden in geringer Menge Gly-
ceride der niederen fetten Sduren enthalt, welche bei der Ent-
mischung der Butter, dem Rancidwerden, ihr den bekannten Geruch
nach Buttersiure ertheilen. Um Butter gegen Entmischung zu
schiitzen, wird sie gesalzen; das Salz ist vor dem pharmaceutischen
Gebrauch durch Auswaschen wieder zu entfernen. Rancide Butter
ist durch Kneten mit verdiinnter Natronlauge und Auswaschen
momentan zu verbessern. Der Schmelzpunkt der Butter ist 370 —
Der Buttergehalt der Milch ist zu ermitteln durch Eintrocknen der-
selben mit Gyps, Zerreiben des Rickstandes, um die Caséinrinde
der Fettzellen zu zerstoren, Ausziehen mit Petroleumither, Ein-
dampfen und Wigen. Gute Milch hat 45 9/, Fett. — Die Butter ist
meist gelblich, wird aber hiufig durch Orlean gelb gefarbt. — Als
Butterpulver wird in manchen Gegenden Natrum carbonicum
siccum verkauft, welches ein schnelleres Abscheiden resp. Zusam-
menballen der Butter bewirken soll.

Medulla bovis ist fast weiss, fest, geruchlos, ist unter Wein-
geist aufzubewahren. Schmelzpunkt 459 16slich in 42 Theilen Aether.

Sebum. Man hilt Rinder- oder Hammeltalg vorrdthig und
verwerthet beide moglichst schnell und frisch. Dem Hammeltalg
ist der ihm eigenthiimliche Geruch vollstindig zu benehmen, wenn
es in Milch ausgelassen wird. Talg muss blendend weiss, sprode
sein, bei 37—40° schmelzen, darf mit Weingeist erwirmt, Lackmus
nicht verandern und muss langsam, aber vollstindig léslich in 2 Th.
Petroleum depuratum sein.

Oleum Jecoris Aselli. Der Leberthran wird entweder durch
freiwilliges Auslaufenlassen der durch Wasserdampf erhitzten, zer-
kleinerten Leber von Dorschen, Stock- oder Schellfischen und
Rochen, oder durch Auspressen derselben gewonnen; durch Aus-
schmelzen resp. Auskochen aller méglichen Fischlebern wird der
gewohnliche Fischthran gewonnen. Guter Leberthran muss blank,
d. h. vollig klar sein und keinen Absatz geben; er ist meist dunkel-
gelb bis madeirafarben; sein Geruch muss, wie sein (teschmack,
lieblich fischartig, dabei schwach piquant, wie die Sauce der Sardines
4 lhuile sein. Fiir Leberthran wird Zunge und Nase immer das
empfindlichste Reagens sein. Das spec. Gew. ist 0,923 bei 17%. Der
Leberthran trocknet an der Luft langsam ein. Er besteht tiber-
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wiegend aus Olein 709%,; sein Gehalt an Jod (0,03°,) und Brom
(0,004 9/,) ist unbedeutend. Die Priifung geschieht mit Schwefel-
siure (auf Gallenbestandtheile) — 1 Tropfen in 20 Tropfen Schwefel-
kohlenstoff gelést, wird durch Schiitteln mit 1 Tropfen SH;O, (spec.
Gew. 1,84) einen Augenblick lang schén violettroth gefirbt; ferner mit
Salpetersiure und Kupferfeilspihnen (Untersalpetersiure: auf nicht
trocknende Oele) — diese muss mit Leberthran beim léingeren
Stehen eine homogene, klare, violette Fliissigkeit liefern, darf aber
nicht in ihr schwimmende Elaidinkérper hervorrufen.

Weisser Leberthran wird durch Einwirkung der Sonne auf
das in flachen Kisten, welche mit Glasscheiben bedeckt sind, diinn
ausgebreitete Oel gewonnen; iiber seine Wirksamkeit sind die
Ansichten getheilt; rancide ist er immer.

Oleum ovorum. Die hei der Pastabereitung verbleibenden
Eidotter werden im Dampfbade eingetrocknet, zerrieben und weiter
erhitzt; nach einer gewissen Zeit schmilzt die kriimlige Masse wieder
und wird dann zwischen erwirmten Platten ausgepresst. Bei 10°
leicht fest werdendes, dickes Oel, welches fast die Farbe der Ei-
dotter selbst hat und phosphorhaltig ist. Es enthilt Cholesterin,
Lecithin (Protagon) und Glyceride. -

Cetaceum. Spec. Gew. 0,945, Schmelzpunkt 50—54°, Siede-
punkt 3609, unzersetzt destillirbar, 16slich in 40 Theilen siedendem
‘Weingeist, leicht 16slich in Aether, macht keine Fettflecke, ist brenn-
bar und wird beim langen Liegen an der Luft gelb. Der Wallrath
besteht grosstentheils aus Palmitinsgure-Cetyldther und enthilt
ausserdem Myristicin, Laurostearin und die Aether einiger Homologe
des Cetylalkohols (Stethal, Methal, Lethal).

Cera. Das Wachs, ein Secret der Bienen, besteht aus.Cero-
tinséure, welche in siedendem Alkohol léslich ist, und Palmitinsiure-
Melissylather (Myricin), welcher in demselben nicht léslich ist.
Reines gelbes Wachs hat ein spec. Gew. von 0,955—0,967, schmilzt
bei 64° und ist in 20 Theilen Aether von 15° und in 300 Th.
siedendem Weingeist bis auf einen ganz kleinen Riickstand 16slich;
ausserdem 1in Terpenthingl, Chloroform und Schwefelkohlenstoff.
Weisses Wachs hat ein spec. Gew. von 0,965—0,975. Reines Wachs
muss in Flissigkeiten, welche die bezeichneten spec. Gewichte
besitzen, schwimmen (Schwimmprobe). Das Wachs unterliegt vielen
Verfilschungen; besonders sind neuerdings gewisse paraffinartige
Korper (Ceresin u. a.) hierzu beniitzt worden. Abgesehen davon,
dass die Bruchfliche derartigen Wachses glinzend ist, werden diese
Korper erkannt beim Verseifen des Wachses mit Alkalilauge und
Ausziehen der Seife mit Petroleumither; die Kohlenwasserstoffe,
welche nicht verseifbar sind, bleiben beim Verdampfen der #the-
rischen Losung zuriick. — Stearin wird durch Erhitzen des Wachses
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mit Sodalésung entdeckt, — das Gewicht des Wachses darf hier-
durch nicht verringert werden, weil Stearin, nicht aber Wachs auf
diese Weise verseift wird. Die Verfilschung mit Pflanzenwachs
resultirt aus dem differirenden spec. Gew. und Schmelzpunkt.
1 Th. Wachs, unter Zusatz von 1 Th. gegliihtem Nay,COj eine Stunde
lang mit 300 Th. Weingeist (spec. Gew. 0,959) gekocht, muss ein
Filtrat geben, welches nach dem Erkalten durch HCl nicht gefillt
wird. Talg wird am Akroleingeruch erkannt beim Verbrennen eines,
mit dem verfilschten Wachs umwickelten Dochtes. Harz bleibt
beim Verdampfen eines verdiinnten Weingeistes zuriick, mit dem
das Wachs durchgeschiittelt wurde. Wasser und mechanische Bei-
mengungen bleiben beim Lésen in Chloroform und Terpenthingl
zuriick. — Das weisse Wachs, welches hirter und schwerer ist, als
das gelbe, wird durch Bleichen des letzteren erhalten und hat einen
etwas hoheren Schmelzpunkt, als dieses. Da der Bleichprocess
oxydirend auf das Wachs einwirkt, und nicht blos dessen Farbstoff
zerstort, ist das weisse Wachs, analog dem weissen Baumol, als
ein rancider Korper zu betrachten.

Chinesisches Wachs und amerikanisches Wachs sind
ebenfalls Bienenproducte, besitzen aber einen sehr hohen Schmelz-
punkt (80Y). — Carnauba-Wachs bedeckt die Blitter der brasi-
lianischen Palme Copernicia cerifera Martius; Schmelzpunkt 84°.

Japanisches Wachs, wird durch Auskochen der Friichte
von Rhus succedanea erhalten, enthélt Glyceride, ist 16slich in reinem
Alkohol und hat einen verhiltnissmissig niedrigen Schmelzpunks (52°),
ist mit Aetzkalium leicht zu verseifen; spec. Gew. 0,97.

Talgbaumfett, aus dem Samen der Stillingia sebifera (China);
Schmelzpunkt 40°%. — Vegetabilischer Talg, aus den Friichten
der Brindonica indica (Ostindien).

Oleum Amygdalarum ist durch kaltes Auspressen der zer-
stossenen Mandeln zu gewinnen. Siisse Mandeln enthalten 509/,
Oel, bittere Mandeln liefern gegen 409/, Spec. Gew. ist 0,92;
Erstarrungspunkt — 21°% Es ist leicht in Aether und Chloroform,
schwer in Alkohol léslich. Verfilschung erkennt man bei der Be-
handlung mit Untersalpetersiure; 15 g Oel mit einer Mischung aus
2 Th. Wasser und 3 Th. rauchender HNO; kriftig geschiittelt, miissen
ein weissliches Gemenge geben, welches sich nach einigen Stunden
in eine feste Masse (Elaedin) und in eine kaum gefirbte Flissigkeit
scheidet (Pfirsich- und Aprikosenkernél bewirken Rothfirbung).

Oleum Cacao wird erhalten durch warmes Auspressen der
gestossenen und geschmolzenen Cacaobohnen; fast weiss, von schénem
Geruch, bei 85% schmelzend; schwimmt in Weingeist vom spec.
Gew. 0,932. Eine Losung in 2 Th. Aether muss wihrend eines
Tages bel 12—15° ungetriibt bleiben (Talg).
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Oleum Cocois wird durch Auspressen der zerstossenen
Cocosnusskerne erhalten; weisses, weiches, korniges, bei 25-—80°
schmelzendes, etwas streng mechendes Fett. — Palméol, aus den
Friichten der Elaeis Guineensis Jaq., schmilzt bei 27° (frisch; im
ranciden Zustande bei 35—379).

Oleum Crotonis aus dem Samen von Croton Tiglium (50 bis
609,) durch Auspressen oder Ausziehen mit Petroleumither zu
gewinnen; wird durch Untersalpetersdure nicht verdickt; enthélt
Crotonsl und Tiglinséure, vermuthlich in Form von Glyceriden.

Oleum Lauri, frischen Lorbeeren ausgepresst, ist ein salben-
artiges, korniges, dunkelgriines Fett, welches aromatisch riecht, in
1,5 Theilen Aether léslich ist, und durch Ammoniak in der Farbe
nicht verindert wird; Hauptbestandtheil Laurostearin.

Oleum Myristicae erhilt man durch Auspressen des Muskat-
nusskerns. Hauptbestandtheil: Myristin; ausserdem fettes und éthe-
risches Oel. Es ist dunkel-orangefarben, bisweilen bréunlich, innen
marmorirt, aromatisch riechend, in 4 Theilen siedendem Aether, in
2 Th. Petrol. depur. loslich. Schmelzpunkt 45—48¢; darf durch
Ammon nicht verindert werden (kiinstliche Farbstoffe).

Oleum Olivarum. Provincerdl wird durch kaltes Aus-
pressen der Fruchtfleisches der Oliven gewonnen; Baumél wird
unter Anwendung von Wirme erhalten und ist oft mit Terpenthin-,
Lavendel- und Rosmarinsl versetzt, um einen Theil des Eingangs-
zolles zu sparen. Aetherische Oele kénnen durch Ausschiitteln mit
Weingeist in dessen Destillationsproduct leicht erkannt werden.
Reines Olivensl ist schwach gelb, riecht und schmeckt lieblich
fett. Das Oel enthdlt 66 ¢, fliissige, 34 ¢, feste Glyceride und
erstarrt bei ca. 29 es ist in Weingeist wenig, leicht aber in Aether
loslich. Spec. Gew. 0,915—0,918. Verfilschungen des Provincersls
werden erkannt bei der Behandlung mit Untersalpetersiure (Mi-
schung von Salpeter- und Schwefelsiure oder Salpetersiure und
Kupferdraht, oder kalt bereitete salpetersaure Quecksilberlésung 6 Th.
Hg und 7,5 Th. HNO;, spec. Gew. 1,360) — es muss ein fester,
kriimeliger, weisser Elaidinbrei entstehen, ohne gefirbte oder unge-
firbte (Mohn¢l) 6lige Zonen und Umhiillungen. Oleum Olivarum
album wird durch Bleichen des griinen Bauméls an der Sonne
gewonnen.

Oleum Helianthos; aus dem Samen von Helianthus annuus.

Oleum Sesami, aus dem Samen von Sesamum Indicum.

Beide Oele finden vielfache Anwendung sowohl zu Speiseél,
als auch zu Haarél, zu Linimenten etc. Sie sind hell, schmecken
frisch, milde, angenehm, werden aber leicht rancide, trocknen aus
und sind im Allgemeinen nicht zu empfehlen. Das Sonnenblumensl
hat ausserdem einen eigenthiimlichen Geruch. Das Sesamdl dient
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namentlich hiufig zur Verfilschung anderer kauflicher Oele; es ist
jedoch an seinem Verhalten zur Untersalpetersiure leicht zu erken-
nen. Man entwickelt bei der Priifung fetter Oele die Untersalpeter-
siure aus Salpetersiure und Kupferspihnen, oder aus einer Mischung
von gleichen Volumen Salpelersiure (1,33) und Schwefelsidure (1,845),
von welcher Mischung 1 Theil 5 Theilen des Oeles zugesetzt wird.
Das Sesamél wird hierdurch braun, dann grin gefiarbt und geht
endlich in Roth iiber. Es ist hieran in denjenigen Oelen, welche
durch Untersalpetersiure nicht gefirbt werden (Olivensl, Mohnsl,
Mandels]l, Wallnussél) leicht zu erkennen.

Oleum Rapae aus den Samen der Brassicaarten, wird in
Raffinerien durch Erhitzen mit Schwefelsiure, welche den Schleim
verkohlt, gereinigt und durch heisse Wasserdimpfe entsiuert; es
erstarrt bei 07 enthilt Olein und Glyceride der Brassicasiure, spec.
Gew. 0,913. Fremde Oele werden erkannt beim Vermischen von
20 Tropfen Oel, 5 cc Schwefelkohlenstoff und 1 Tropfen Schwefel-
sdure, wobel eine blassgriinliche, spiter briunlich werdende, nicht
aber eine blaue oder violettrothe Férbung eintritt. Riibdl, wie das
Oel aller Cruciferen iiberhaupt, enthilt Schwefel; kocht man das-
selbe mit alkoholischer Natronlauge, so wird durch das dabei ent-
stehende H,S ein silberner Loffel beim Umrithren geschwirzt
(Erkennung in anderen Oelen).

Oleum Cannabis, aus den Samen der Cannabis sativa, frisch
griinlich, dann dunkler werdend, angenehm milde schmeckend.

Oleum Juglandis, aus den Samen der Juglans regia.

Oleum Papaveris, aus den Samen des Papaver Somniferum
(509/,), ein ebenfalls mild schmeckendes, hellgelbes Oel, welches bei
— 200 erstarrt und in Aether leicht lsslich ist.

Oleum Lini, aus den Samen des Linum usitatissimum (30 %/,),
frisch gelb, spiter dunkel werdend, welches eigenthiimlich riecht,
in Aether leicht loslich ist und das Glycerid der Leindlsdure ent-
hilt. Die vier letztgenannten Oele sind trocknende Oele, welche
durch allmilige Oxydation erst zum Firniss, sodann zur festen
Masse werden.

Oleum Ricini, aus den Samen des Ricinus communis (indi-
sches und italienisches). Blassgelblich, dickflissig, wenig kratzend,
nicht sauer, mischbar mit Alkohol und mit Eisessig; Untersalpeter-
siure filhrt es iber in Ricinelaidin. Bei der Destillation im luft-
verdiinnten Raume geht Oenanenthol (Heptylaldehyd) C,H,,O iiber,
welches durch Oxydation in Oenanthylsiure zu verwandeln ist. Durch
Verseifung wird ricinolsaures Natrium erhalten. Specifisches Gew.
0,95—0,97. — 83g mit 3 g Schwefelkohlenstoff und 2g H,S0; ge-
schiittelt, diirfen nicht schwarzbraun geférbt werden.
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Arachisél, aus den Samen von Arachis hypogaea (309/,).

Behentl, aus den Niissen von Moringianux Behen. (25 /).

Baumwollsamensl (18%,) aus den Samen von Gossypium
herbaceum.

Weinkernol aus den Kernen von Vitis vinifera.

Kiirbiskernsl, u. a. m.

Seifen

haben die Constitution der Salze, ebenso wie die Pflaster; es sind
Verbindungen der fetten Sauren mit Basen. Seifen, welche Natron
zur Basis haben, sind harte Seifen; Kaliseifen sind Schmier-
seifen. Ausserdem ist aber die Constitution der Seifen noch
abhingig von dem Vorwalten der fliissigen oder der festen Fett-
sduren. Der Wassergehalt ist nicht von besonderem Einfluss auf
die Consistenz, da sogar harte Seifen bis iber 1009, Wasser ent-
halten konnen (Cocosseifen). Die Verseifung (sowie auch die
Pflasterbildung) geht vor sich nach folgender allgemeinen Gleichung
und findet fiir jedes einzelne, die Fette bildende, Glycerid statt
unter Abscheidung von Glycerin:

(Cy6H30 . 0)3. C3H; + 3(KaOH) = CHz(OH)3 + 3(C,H; O . OKa)
Palmitinsiure Glycerin Kaliumpalmitat
Glycerinither.

Die Seifen sind loslich in Wasser und Weingeist, unléslich in
concentrirten Salzlésungen, daher es falsch ist, starke Laugen und
im Ueberschuss beim Seifenkochen anzuwenden. Kochsalz scheidet
Seifen aus heisser, wissriger Liésung aus, erst kriimlig, in Flocken,
die sich spiter beim Erkalten zu festen Massen vereinigen. Grosse
Woassermengen scheiden aus klaren Seifenlésungen saure fettsaure
Salze aus; Losungen der Salze der Erdalkalimetalle (hartes Wasser)
werden durch Seife gefillt, und geht Seife nicht frither in Lésung,
bis alle vorhandenen Erden véllig ausgefillt sind.

Sapo medicatus.

Gewinnung: 60 Theile Natronlauge werden im Dampfbade
mit einer Mischung von 50 Th. Schweinefett und ebensoviel Pro-
vincerdl bis zur vélligen Verseifung digerirt, die feste Masse wird
in 300 Theilen Wasser gelost, der Losung eine Chlornatriumlsung
(25 4+ 75) zugesetzt und mit dieser bis zur vélligen Abscheidung
der Seife gekocht. Die von der erkalteten Unterlauge abgehobene
Seife wird abgewaschen und nochmals in ca. 60 Theilen Wasser
gelost; der so bereitete Brei wird in Kasten ausgegossen, zer-
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schnitten, getrocknet und gepulvert. Das Pulver wird in sehr gut
verschlossenen Gefissen aufbewahrt.
Eigenschaften: Weisses Pulver, welches nicht rancide
riechen darf und in Weingeist vollig 16slich ist.
Prifung auf unverseiftes Oel: die Seife darf auf Papier gebracht,
keine Fettflecke hervorrufen;

, auf freies Alkali: dasselbe efflorescirt allmilig aus und geht
in Carbonat iiber; beim Reiben mit Sublimat darf keine
rothe, mit Calomel keine schwarze Reaction auf der Schnitt-
fliche der Seife eintreten;

, auf Metalle: eine wissrige Losung der Seife darf durch
Schwefelwasserstoff nicht gefillt werden;

,» auf allgemeine Verunreinigungen: beim Lésen in Wasser oder
in Weingeist darf kein Riickstand bleiben.

Sapo domesticus.

Unter Haus- oder Kernseife versteht man eine weisse, harte
Talgseife, welche in 8 Theilen heissem Weingeist loslich ist und
nach dem Erkalten eine durchscheinende, gelatinartige Masse bildet.
Diese Eigenschaft, dem Natriumstearinat eigenthiimlich, besitzt das
Natriumoleinat nicht, daher sich zur Opodeldocbereitung nur Seifen
eignen, welche ersteres vorwaltend enthalten. Oelseifen, z. B. Sapo
Hispanicus, eignen sich nicht dazu. Die beim Erkalten des Seifen-
spiritus sich ausscheidenden Theile sind stearin- und palmxtmsaure
Salze; die Oleinate bleiben gelést.

Volhg durch Kochsalz abgeschiedene Seifen heissen Kern-
seifen; wird die Abscheidung nicht vollstindig durchgefiihrt, so
nehmen die Seifen Lauge auf und heissen geschliffene Seifen
sind dieselben sehr wasserhaltig oder mit fremden Stoffen beschwert,
so heissen sie gefiillte Seifen (Eschweger Seife).

Sapo oleaceus

ist elne weisse, harte, an der Luft nicht feucht werdende Seife,
welche im siidlichen Frankreich aus schlechtem Olivensl und Na-
tronlauge gekocht wird; die rothe ist mit Eisenoxyd, die marmorirte
mit Schwefeleisen gefirbt.

Sapo kalinus

ist eine weiche, unangenehm riechende, gelbe, griine, braune oder
schwarze Kaliseife, welche aus Hanfél, Riib6l, Thran und billigen
Oelen itberhaupt gekocht und mit den verschiedensten Gegenstinden
gefarbt ist. Zur Verzierung dient Kunstkorn, gekérnte Kreide,
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welche gleichzeitig das Gewicht vermehrt. Die Pharmakopée ver-
langt eine aus Leinsl und Kalilauge bereitete Schmierseife.

Alle kauflichen Seifen unterliegen dem Betruge und den
mannigfachsten Verfilschungen und Verunreinigungen.

Man priift die Seifen auf ihren Wassergehalt durch Aus-
trocknen der mit Gyps verriebenen Seifen im Wasserbad, zuletzt
unter einer Glasglocke neben Schwefelsdure. Ihren Gehalt an
Fettsiuren ermittelt man durch Kochen der wissrigen Losung
mit einer Mineralsiure. Man wendet einen Stehkolben an, dessen
langer, diinner Hals graduirt ist, 1ost 10,0 Seife in wenig Wasser,
setzt ca. 10,0 Salzsiure zu und fiillt mit Wasser auf bis zum ober-
sten Theilstrich des Halses. Die Fettsiuren scheiden sich im Halse
ab und kénnen hier in Zehntelprocenten abgelesen werden. Wendet
man ein weites Geféiss an, so hebt man die Fettmasse ab, wischt,
trocknet und wigt sie; der Schmelzpunkt ergiebt unter Umstéinden
die Natur des angegebenen Fettkorpers. Die Basis der Seife lasst
sich durch Eindschern der letzteren leicht ermitteln resp. titrime-
trisch feststellen. Freies Akali ermittelt man durch Lésen der
Seife in Wasser, villiges Abscheiden derselben mit Kochsalzlésung
und Titriren der wissrigen Flissigkeit, nach Abhebung der Seife,
mit Normalsiure. Wasserglas wird beim Zersetzen einer wiss-
rigen Seifenlésung mit Mineralséuren erkannt an der gallertartigen
Abscheidung der Kieselsdure. Harz wird in den abgeschiedenen,
getockneten Fettsauren aufgesucht; dieselben werden mit Eisessig
behandelt, welcher Harzsduren lost, Fettsiuren aber nicht (Gewichts-
differenz). Allgemeine Verunreinigungen, Stirke, Kreide,
Schwerspath, Thon, Sand etc., bleiben beim Auflssen in Wein-
geist zurick.

Linimentum saponato-camphoratum.

Opodeldoc wird bereitet durch Auflésen von Talg- und Oel-
seife und Kampfer in Weingeist, unter Zufiigung von, in Salmiak-
geist geldsten, dtherischen Oelen. Zur Opodeldocbereitung sind nur
Seifen geeignet, welche vorwaltend Stearinat enthalten (Butterseife,
Talgseife, Stearinseife). Das Krystallabscheiden des Opodeldocs
ist zu verhindern durch Anwendung méglichst wasserfreier Substan-
zen (95—96 9/, Weingeist, weingeistiger Ammoniakliquor); bei Gegen-
wart von Kalk in der Seife durch Zusatz einer geringen Menge
Sodalésung vor dem Filtriren.

Spiritus saponatus.

60 Th. Olivensl, 70 Th. Kalilauge und 75 Th. Weingeist werden
im Dampfbade verseift, alsdann mit 225 Th. Weingeist und 200 Th.
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‘Wasser vermischt. Die Lésung soll beim Schiitteln mit HgCl, rein
weiss getriibt werden (freies Alkali).

Linimente,
im Allgemeinen sind dickfliissige Mischungen von Oelen mit Losun-
gen der Aetzalkalien oder der alkalischen Erden (z. B. Leinsl und
Kalkwasser). Aus den, mit Aetzammoniak bereiteten, Mischungen
werden mit der Zeit chemische Verbindungen, welche aber nicht
Seifen, sondern Amide der fetten Sduren sind.

Salben

sind weiche, Butterconsistenz besitzende Gemische von Fett,
Qel, Harz, mit verschiedenen beigemengten Stoffen, nach denen sie
gewdhnlich benannt sind. Sie diirfen nur im Wasserbade geschmol-
zen werden, weil bei hoherer Temperatur leicht Zersetzungen ein-
treten. Rancide Fette sind unter allen Umstinden unzuldssig. Fir
Salben, welche leicht zersetzbare Metallpriparate zur Basis haben,
schreibt die neue Pharmacopbe Ungt. Paraffini vor.

Pflaster

im engeren Sinne sind die Salze der Fettsiuren, welche eine metal-
lische Basis haben und in Wasser unléslich sind; im weiteren Sinne
werden alle knetbaren Gemische von Harz, Wachs, Fetten event.
mit Beimischungen pulverférmiger Substanzen versehen, mit diesem
Namen belegt.

Emplastrum adhaesivam soll durch Digestion von Blei-
glitte mit Oelséure unter fortwihrendem Umrithren, im Dampfbade
bereitet werden; nach vollendeter Pflasterbildung wird Kolophon und
Talg, vorher mit einander geschmolzen, zugesetzt.

Emplastrum fuscum, durch Kochen von Mennige mit Olivensl
zu bereiten; nach vollendeter Pflasterbildung wird Wachs zugeschmol-
zen. Dieses Pflaster, mit etwas Zusatz von Kampfer und Pech,
frither unter dem richtigeren Namen Empl. Minii adustum bekannt,
ist in der That kein reines Fettsiuresalz, sondern ist mehr oder
weniger durch hohe Hitzegrade entmischt.

Emplastrum Cerussae wird bereitet durch Kochen von Blei-
glitte mit Olivensl, unter Eintrdufeln von Wasser zur voilligen
Lésung der ersteren, und durch Vollendung der Pflasterbildung
unter Zusatz von Bleiweiss.

Emplastrum Lithargyri simplex soll bereitet werden
durch Kochen von Olivensl, Schweinefett und Bleiglitte, unter fort-
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wihrendem Umrithren und jeweiligem Eintropfeln von warmem
Wasser. Olivensl besteht aus:

2 Th. Olein (884.2 =) 1768
1 ,, Palmitin 806
39574 = 858,
Schmalz besteht durchschnittlich aus gleichen Theilen
Palmitin 806

Olein 884
Stearin 890
3 : 2680 = 860.

Die Molekulargewichte beider Substanzen erscheinen somit
gleichwerthig.

92C3H,; (0,6Hg0 . 0); + 3PbO + 3H,0 = 2C,H, (OH), -+

1612 669 b4
+ Pbg(Cy6Hg09)s.
2151

Das bei der Pflasterbildung entstandene Glycerin darf nicht
ausgewaschen werden durch vieles Malaxiren etc., sondern dient
einestheils Heilzwecken mit, anderntheils dazu, das Pflaster frisch
und geschmeidig zu erhalten. Ein Theil des Pflasters, das reine
Bleioleinat, ist in Aether loslich. Wird eine solche Lésung mit
Schwefelwasserstoff zersetzt, so kann aus der, vom Schwefelblei ab-
filtrirten, dtherischen Fliissigkeit durch Verdampfen reine Oelsiure
gewonnen werden.

Harzpflaster werden am besten durch Vermischen der ein-
zeln geschmolzenen gleichartigen Bestandtheile, nachdem dieselben
ungefihr gleiche Temperaturgrade angenommen haben, bereitet.
Schwer schmelzbare Harze werden der Mischung als feinstes Pulver
zugesetzt. Anwendung freien Feuers ist moglichst zu vermeiden.

Krauterpflaster werden dadurch bereitet, dass man halb-
erkalteten Gemischen von Wachs, Harz, Oel etc. durchaus trockene
und staubpulverfeine Ingredienzien zusetzt, und nach dem Erkal-
ten trocken, oder mit einer Spur Lein- oder Mohndl ausrollt. Um
sie gegen Verderben zu schiitzen, erhitzt man sie leicht iiber einer
Spiritusflamme, so dass die Oberfliche geschmolzen wird und eine
lackartige Kruste bildet. (Emplastrum Cantharidum ord. werden
groblich gepulverte spanische Fliegen beigemischt.) Diese Pflaster
halten sich, in Wachspapier gewickelt, in Blechbiichsen sehr gut
wenn man an dem Aufbewahrungsorte stets einige Stiickchen Aetz-
kalk liegen lisst.
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Amine und Amide der Fettkorper.

Amine (Amidbasen) sind zu betrachten als Ammoniak, in wel-
chem Wasserstoffatome durch Alkoholradikale ersetzt sind. Man
unterscheidet, je nachdem ein, zwei oder drei Atome Wasserstoff
substituirt sind, primire, secundére und tertiire Amine und bezeichnet
dieselben auch als Amide, Imide und Nitrile (Amid-, Imid-, Nitril-
basen). Ausser diesen Kérpern werden noch Ammoniumbasen
angenommen, Verbindungen, welche betrachtet werden konnen als
Ammoniumhydroxyd, in welchem Wasserstoff substituirt ist.

. CH, _CH, CH;, N(C,Hy),. OH
NEH N CH, N{_ CH,
NH “H o,
Methylamin. Dimethylamin. Trimethylamin. Tetra4thyl-
ammoniumhydroxyd.

.Je nachdem ein, zwei oder drei Molekiille Ammoniak als Stamm
angenommen werden, bezeichnet man diese Verbindungen als Mon-
amine, Diamine und Triamine. — Der Charakter dieser Ver-
bindungen wird nicht wesentlich geéindert, wenn an die Stelle von
Stickstoff ein #hnliches Element tritt, und es existiren denn auch
thatsdchlich derartige Verbindungen, welche als Phosphine, Arsine
Stibine resp. Phosphoniumbasen bezeichnet werden:

P = (CyHy)s P=(C,H;),. OH As — (CHjy),
As = (CHj),
Tridgthylphosphin. Tetra4thyl- Arsendimethyl

phosphoniumhydrat.  (Kakodyl).

Von allen diesen Kérpern der bekannteste ist das

Trimethylamin N(CH,)s.
Propylamin.

Dasselbe ist sehr verbreitet in der Natur. Es findet sich frei
in der Haringslake, im Kraute von Chenopodium Vulvaria, Crataegus
oxyacantha, Beta ratacea, Stapelia, Apteranthus, im Steinkohlentheer
und im Theerél, gebunden in Chamillen- und Arnicablithen, im
Hopfen, der Riibenmelasse u. v. a. Es bildet sich ferner beim Er-

hitzen des Mutterkorn und einiger Opiumalkaloide mit Kalilauge,
Elsner, Chemie. 2. Aufl. 20
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sodann, wie alle Nitrilbasen, bei der Einwirkung des Alkoholjodiirs
auf die Jmidbase:

CH, CH,
0%}1\1 + CH,J = 8H3}N + JH

oder durch Erhitzung des Tetramethylammoniumjodiir:

CH,
CH. }N CH,
CH = CHs}N + CHyJ
CH CH.
7} ’

auch bei Einwirkung von Cyansiuremethylither auf Natriumithylat
CH;.0.CN + 2(CHNaOg) = CO;Na, + N(CHj)s.

Es bildet eine iiber 100 siedende Flissigkeit, welche eigen-
thiimlich, wie Hiringslake, riecht, alkalisch reagirt, brennbar, und
mit Wasser, Weingeist und Aether klar mischbar ist. —

Von den Ammoniumbasen, welche hiervon deriviren, sind die-
Jjenigen, welche drei eingefiihrte Alkoholradicale besitzen z. B.

CH,
CHS}N HCL
CH,

(Trimethylammoniumchlorid) nicht giftig, wogegen die, mit vier ein-
gefithrten Alkoholradicalen versehenen, z. B.

CH,
CHS}N
CH,
CH

7}

(Tetramethylammoniumjodiir) stark giftig wirken. (Rabuteau.)

Denkt man sich in derselben Weise die Wasserstoffatome des
Ammoniaks durch Sdureradicale ersetzt, so resultiren die Amide
der Siuren, welche ebenfalls primire, secundire und tertisre Amide,
resp. als Amide, Jmide und Nitrile bezeichnet werden

v CO.0H; CO.OH;, . CO.0H,

N<H <oo OH, N\CO OH,

H CO. AH,
Monacetamid. Diacetamid. Triacetamid.

Diese Verbindungen tragen, wie die vorbezeichneten, einen
durchaus basischen Charakter. Saiuren, deren Hydroxylgruppen
jedoch nur theilweise durch die einwerthige Atomgruppe NH,
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(Amid) ersetzt sind, behalten saure Eigenschaften an sich und
werden als Aminsiduren bezeichnet.

(,JO .OH CO.0OH
|
CO.0H CO.NH,
Oxalsiure Oxaminsgure.

- Dagegen entsteht ein wirkliches Amid, wenn alle Hydroxyl-
gruppen durch NH, ersetzt sind:

CO-. NH, — GO,
I == N2 - H-z
CO.NH, —H,
Oxamid.

Diese Betrachtungen fithren iber zum Harnstoff, dem Amid
der Kohlensdure:
— OH —CO
O = C = (OH)2 O == C ——NH2 O = C = (NH2)2 Oder N2 —_— H2
—_ H2
Kohlensiure. Carbaminsiure. Carbamid.

Carbamid CO = (NH.),.
Harnstoff.

Vorkommen: Vorzugsweise im Harn der Carnivoren (bei er-
wachsenen, gesunden Menschen zu 2,5—3,2 Y/,); bei gewissen Krank-
heiten auch in anderen thierischen Flussigkeiten.

Gewinnung: Aus Harn: Harn, dessen schwefelsaure und
phosphorsaure Salze durch Barytwasser zersetzt resp. ausgefillt sind,
wird zur Syrupconsistenz eingedampft, mit absolutem Alkohol aus-
gezogen; das Filtrat wird eingedampft und durch Entfirben mit
Thierkohle und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol gereinigt.
Auch durch Vermischen des stark concentrirten Harns mit conc.
Salpetersiure wird Harnstoff(nitrat) abgeschieden. Durch Behand-
lung mit BaCO; wird die Salpetersiure entfernt und der Harnstoff
mittels Alkohols ausgezogen. — Kiinstlich ist Harnstoff auf mannig-
fache Art zu bereiten. Wohler stellte ihn zuerst kiinstlich dar
durch Erwirmen einer wissrigen Liosung des cyansauren Ammonium:

NH,.CN.O=C0 = (NH,),;
besser ist es, schwefelsaures Ammon auf cyansaures Kalium wirken
zu lassen:
2(CN.OKa) + 2(S0,[NH,];) = Ka,S0, + 2(CN.O[NH,])
CN.O.NH, = CO. (NHy)y;
auch beim Erhitzen des Kohlensiure-Aethylithers mit Ammoniak in
20%*
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verschlossenen Riéhren wird Harnstoff gebildet; ferner durch Ein-
wirkung von Quecksilberoxyd auf Oxamid, bei Einwirkung von Am-
moniak auf Chlorkohlenoxyd u. a. m.

Eigenschaften: Harnstoff bildet schone, farblose, glinzende
Nadeln (vierseitige Prismen) vom spec. Gew. 1,35, schmeckt sal-
peterdhnlich, ist leicht léslich in Wasser und Weingeist, unléslich
in Aether, und wird beim Kochen mit Alkalien, beim Erhitzen mit
cc. Schwefelsidure, auch durch Fermente (in gihrendem Harn) unter
Aufnahme von Wasserbestandtheilen zersetzt in Ammoniak und
Kohlensdure:

CO(NHy), + 2(H,0) = (NH,);CO,.

Ebenso zerfillt feuchter Harnstoff beim Erhitzen. Beim Er-
hitzen mit Salzsdure zerfillt er in Cyanursiure und Ammoniak.
Dieselbe Zersetzung erleidet trockener Harnstoff beim vorsichtigen
Erhitzen:

3CO(NH,); = (CN)s . (OH); + 3(NHy);

bei héherem Erhitzen zerfillt er in Biuret und Ammoniak.

Aus concentrirten Harnstofflosungen fillen Salpetersiure und
Oxalsdure die betreffenden Salze von charakteristischen Formen,
welche zur Erkennung des Harnstoffs dienen. Salpetersaure Queck-
silberoxydlosung fillt Harnstofflosung weiss. Hierauf griindet sich
die Liebig’sche Methode zur Bestimmung des Harnstoffes im Harn.
Nachdem der fragliche Harn von Chlor (durch Ausfillen mit Silber-
16sung) und von Schwefel- und Phosphorsidure (durch Ausfillen mit
Barytlosung) befreit ist, ldsst man zu einer abgemessenen Menge
desselben aus einer Biirette so lange titrirte Quecksilbernitratlosung
fliessen, als, nach geringem Zusatz von Sodalésung, ein weisser
Niederschlag entsteht; entsteht in einer herausgenommenen Probe
auf Zusatz von Sodalosung ein gelber Niederschlag, so ist Queck-
silber gefillt, Harnstoff aber nicht mehr vorhanden. Die Queck-
silbersalzlssung ist so gestellt, dass jeder cc. = 0,01 Gramm Harn-
stoff entspricht. (77,2 Gramm trocknes Quecksilberoxyd in wenig
Salpetersdure zu losen, zur Syrupsdicke einzudampfen, mit Wasser
zu 1 Liter zu verdiinnen und durch Versuche mit einer Harnstoff-
16sung von bekanntem Gehalt zu rectificiren.)

Hieran schliesst sich eine Reihe von stickstoffhaltigen Sauren,
mit ihren Derivaten, von denen die wichtigste ist die

Harnsaure, C;I.N,0;.

Vorkommen: In den Excrementen der Végel, Schlangen und
wirbellosen Thiere, im Harn der Sdugethiere, vorzugsweise in dem
der Carnivoren.
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Gewinnung: Man kocht entweder Schlangenexcremente mit
Natronlauge bis zu deren vollstindiger Zersetzung, colirt, und fallt,
noch heiss, mit Salzsdure, od er, man kocht Guano mit Boraxlosung
(1:120) und fillt mit Salzsdure, od er, man lisst Harn durch Aus-
frieren concentriren, setzt Salzsdure zu und lasst 24 Stunden hin-
durch stehen — die ausgeschiedene Harnsdure wird gesammelt.

Eigenschaften: Die Harnsiure ist eine zweibasische Siure,
fiir welche verschiedene Constitutionsformeln aufgestellt sind. Sie
bildet zarte weisse Schiippchen, welche sich unter dem Mikroskop
zu rhombischen Prismen und Tafeln auflosen. Sie ist sehr schwer
16slich in Wasser, unléslich in Alkohol und Aether, leicht 18slich in
Alkalilosungen, und bildet mit diesen Salze, aus welchen Salzsiure
jene wieder abscheidet. Wird Harnsdure mit kalter Salpetersiure
iibergossen, und im Dampfbade vorsichtig eingetrocknet, so hinter-
bleibt ein zwiebelrother Riickstand, welcher, mit Aetzammon be-
feuchtet, purpurn gefirbt erscheint (Murexidbildung); beim
Befeuchten mit Aetzkalilssung geht die Farbe in Blau tiber. — Bei
Einwirkung von Salpetersiure geht die Harnséure iiber in Alloxan
und Harnstoff:

C:H,N,0;5 + O + H,0 = CO(NH,), + (CO),. (NH),
Aus Alloxan entsteht bei der Oxydation Parabansiure:
C,H,N,0, + O = C;H,N,0; + CO,.

Alloxan und Parabansiure gehen unter dem Einfluss Wasser
abgebender Substanzen in andere Sauren iiber:

C,H,N,0, + H,0 = C,H,N,0,
Alloxansiure,
C3H,N,;05 + Hy0 == C;H, N0,

Oxalursiure,

welche beim Kochen mit Alkalien wiederum Wasser aufnehmen
und in eine andere Siure und Harnstoff iibergehen:

C4H4N2O5 —I‘: HZO = C3H205 + CO(NH2)2
Mesoxalsiure,
C3H N304 +H,0 = CH,0, + CO(NH),

Oxalsiure.

Wird Harnsiure in einer alkalischen Flissigkeit oxydirt, so
entsteht Allantoin:

s
C5H,N,04 + H,0 + 0 = C,H,N,0, + CO,.
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Harnige Siure.

Harnige Saure C;H,N,0,,

gewohnlich Xanthin genannt, ist in den meisten thierischen Or-
ganen und deren Secreten enthalten.

Sarkin C,B.N.0,

auch Hypoxanthin genannt, findet sich in eben denselben Theilen.

Harn.

Gesunder Harn enthilt in 1000 Th. ca. 957 Th. Wasser,

14 Th. Harnstoff, 1 Th. Harnssure, 15 Th. andere organische Sub-

stanzen und 18 Th. anorganische Salze. Spec. Gew. 1,015—1,025.

Kranker Harn ist zu untersuchen auf Eiweiss, Zucker, Galle
und ibermissigen Gehalt an Harnstoff; die Sedimente sind zu
prifen auf Urate, Phosphate und Oxalate des Kalkes, auf Harn-
sédure und Harnstein (Concretionen).

Prifung auf Eiweiss: Kochen fiir sich oder unter Zusatz von
HNO; (Flocken: Eiweiss; griine Flocken: Galle; rothe
Flocken: Blut);

auf Zucker: vide Harnzucker;

auf Galle: Pettenkofer’sche Reaktion (vide Galle);

der Sedimente: dieselben werden mit iiberstehendem Harn
und Wasser 5 Minuten lang gekocht;

unléslich bleiben:

”
n

”

Phosphate, Oxalate; freie Harnssure; es losen sich:

es wird unter Zusatz von einigen Tropfen HCI Urate;
weiter gekocht und filtrirt: . sie scheiden sich
es 16sen sich: _ iunloslich bleibt: Eveigger ﬂkahusg
Phosp}\a.te uu‘d Oxalate;" Harnsdure lsind zu unter-
man tibersattigt mit NH,HO, fighMyrexydreaction| suchen auf
alsdann Essigsiure (iiberschiissig) NH,HO (durch

hinzu und filtrirt:

Glihen mit Na-

tronkalk), auf Ca
(durch Losen in
HCl und Zusatz

gelost wird: ungelost bleibt

Phosphat, Oxalat. 1
von Ox) und auf
durch NH 1 OH ‘Na‘ (Flammenre-
fillbar. |

action).

Neben Calciumphosphat kommt auch Ammon-Magnesiumphos-
phat vor und kann von jenem getrennt werden durch Kochen des
NH,HO niederschlages mit Nay,CO,, Losen der kohlensauren Erden
in sehr verdinnter HCl, und Kochen mit NHHO, NH,Cl und
(NH,);CO; (Ca bleibt ungeldst); Mg fillt dem Filtrate durch Zusatz
von NazPO, aus.
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Oxalate kommen selten in grésserer Menge vor; bei Oxalurie
wurden binnen 24 Stunden nur 0,04 g Oxalat ausgeschieden. —
Harnségure fiir sich wird folgendermassen ermittelt. Man concentrirt
250 cc Harn im Wasserbade auf 50 cc, setzt 5 cc HCl, darauf 50 g
Gyps zu und dampft zur Trockne ein; man digerirt mit Aether,
verdampft, nimmt den Riickstand mit kochendem Wasser auf, und
stellt das Filtrat kalt. — Diabetischem Harn wird Hefe zugesetzt,
um vorher den Zucker zu zerstéren.

Die mikroskopische Prifung der Harnsedimente liasst fol-
gende Korper deutlich erkennen:

Harnsdure: Wetzstein-, Hantelform vorwaltend, asternférmige Con-
glomerate;

Cystin: unregelmissig sechsseitige Bléttchen;

Tripelphosphate: Sargdeckelform iiberwiegend;

Amorphe Erdphosphate oder Urate: durch Zuthun eines

" Tropfens Essigsiure werden die Phosphate gelost; Urate

zeigen die Formen der Harnsiure (mehr biischelférmig ver-
einigt); Oxalate bilden Octagder mit abgeplatteten Spitzen
(Briefcouvert);

Kohlensaurer Kalk (selten, ofter bei Pflanzenfressern): braust
beim Zufiigen von Siuren;

Hippursdure: rhombische Prismen;

Epitheliumzellen und -Réhren;

Blutkérperchen: Schiisselchenform;

Eiter: Zellen mit Niisschen, gut zu sehen beim Befeuchten mit
Essigsiure;

Fettkorperchen; '

Spermatozoen: Froschlarvenform;

Sarcinia ventriculi: Perlschnurform.

Zu den hierher gehérigen Korpern, welche gewissermassen
als Stoffwechselproducte resp. Mittelglieder bei der Harnstoffbildung
im thierischen Kérper zu betrachten sind, gehéren ferner noch:

Inosinsiure C;oH, N.0i1.

Kreatin C,HN,0, und Kreatinin C,H;N;0, beide aus der
Fleischfliissigkeit abzuscheiden. Ferner folgende Stoffe:

Carnin C,HgN,Q,, im Fleischextract.

Tyrosin CoH;NO;, in verwesenden Proteinksrpern.

Guanin CzHyN,O, im Guano, in Spinnenexcrementen, in der
Pankreasflissigkeit.

Allantoin CHgN,O; in der Allantoisfliissigkeit junger Thiere,
im Harn u. a.
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Bxtractum Carnis Liebig.

Das Fleischextract wird nach Liebig’s Angabe bereitet durch
kaltes Ausziehen von fein zerkleinertem Muskelfleisch mit Wasser,
schnelles Erhitzen des filtrirten Auszuges behufs Abscheidung des
Eiweisses, schnelles Abkiihlen der Colatur, Abnahme des auf der
Oberfliche erstarrten Fettes und Eindampfen der entfetteten Fliissig-
keit in Vacuumpfannen. — Das so erhaltene Priparat stellt eine,
nach gebratenem Fleisch angenehm riechende, braune, in Wasser
leicht und klar lésliche, Masse von der Consistenz eines missig
dicken Extractes dar, deren Losung nach Zuthun von Kochsalz
dhnlich wie Rindfleischbrithe schmeckt. — Das Fleischextract ent-
halt die in Wasser léslichen Bestandtheile des Fleisches, ausser
Eiweiss, mithin: Carnin, Kreatin, Kreatinin, Xanthin, Hypoxanthin,
Inosit (Herzmuskelzucker), Inosinséure, Milchséure; ferner als wesent-
liche Aschenbestandtheile: Natrium und Kalium, an Phosphorsiure
gebunden, wenig Chlor. — Es kommen zwei Arten des Fleisch-
extractes in den Handel, Amerikanisches und Australisches.
Ersteres wird aus Rindern (Biiffeln), letzteres aus Schafen gewonnen.
Die, durch die Pharmacopde*vorgeschriebene, Priifung erstreckt sich
auf die Erkennung der Summe der in Weingeist léslichen Procente;
dieser sollen nicht weniger, als 56 sein, variiren jedoch meistens
zwischen 70—80. Ferner soll das Fleischextract beim Austrocknen
bei 110° nicht mehr als 229/, Wasser verlieren und beim Eindschern
mindestens 189, Substanz zuriicklassen, welche nur zum kleinsten
Theil aus Chlornatrium bestehen darf. Der Stickstoffgehalt des
Amerikarischen Fleischextractes ist nach ibereinstimmenden Ana-
lysen von Reichardt und Vogel im Durchschnitt 9,59,

Es lasst sich hier passend eine Gruppe von Kérpern einschalten,
welche unter dem Namen der Eiweissstoffe oder Proteinkérper
bekannt sind, um sodann diesen Abschnitt mit den Gallensiuren
abzuschliessen.

Die Eiweissstoffe bestehen in der Hauptsache aus 50—55%/, C,
7%, H, 15—17Y%, N, 25%, O, 1—29/, S und Spuren von Salzen
(Aschenbestandtheile). Diese Kérper sind im Thier- und Pflanzen-
organismus sehr verbreitet und vielfach in beiden in ibereinstim-
mender Form enthalten. Alle kommen in zwei Modificationen vor, in
einer 16slichen und in einer unléslichen, erstere kann durch Erhitzen
mit Sduren in die letztere ibergefithrt werden. Die Losungen wer-
den durch Tannin, Kreosot und Metallsalze gefillt. Im trockenen
Zustande stellen sie eine amorphe, gummiihnliche Masse dar, ver-
brennen, erhitzt, unter Ausstossung unangenehm riechender Dampfe
und gehen, feucht, leicht in Faulniss iiber unter Bildung von Leucin
und Tyrosin, Milchsdure, Fettsiuren und Ammoniakkérper. Ver-
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diinnte Alkalien und S#uren lésen die Eiweissstoffe; solche Lésun-
gen werden, umgekehrt, durch Ssuren und Alkalien wieder gefillt;
concentrirte Sduren losen die festen oder geronnenen Stoffe wieder
auf. Eiweissstoffe, mit Mercuricumnitratlésung erhitzt, werden auf
Zusatz von verdiinnter rauchender Salpetersiure (Tropfen) intensiv
gerdthet (Millon).

Albumin ist aus Pflanzen durch einfaches Ausziehen dersel-
ben mit kaltem Wasser und Aufkochen des Auszuges zu erhalten;
thierisches Eiweiss ist in den Vogeleiern (129/,), im Blut, in der
Milch und in allen serdsen Fliissigkeiten als normaler Bestandtheil,
und zwar an Salze gebunden und durch diese geldst, enthalten
(Albuminat).

Reines Kiweiss erhilt man durch Fillung einer Eiweisslosung
mit Bleiessig, Zersetzen des Niederschlages durch Kohlensiure, Fil-
triren und Eindampfen im Vacuum. ZEiweisslosungen coaguliren
beim Erwérmen auf 61° und werden gefillt durch Alkohol und
Mineralsduren. Modificationen des Eiweisses sind das Globulin,
der eiweisshaltige Stoff im Blute, Krystallin, in der Krystall-
linse des Auges, Syntonin, im Magensaft.

Pepsin,

Vorkommen: Das Pepsin findet sich im Magen der Siuge-
thiere und bildet hier, im Verein mit freier Salzsiure, das eigentlich
verdauende Princip; Fleisch quillt auf, entfasert, wird zunichst in
Syntonin ibergefithrt; ebenso Eiweiss und eiweissartige Stoffe.
Das Syntonin geht in Pepton iiber, eine leicht resorbirbare Modi-
fication ‘des Eiweisses, welche die thierische Haut durchdringt und
direct von den Blut- und Saftgefissen aufgesogen wird.

Gewinnung: Fiir die Bereitung des Pepsin bestehen viele
Methoden, die alle darauf hinauslaufen, Kilber-, Rinderlaab oder
Schweinemagen, beziehentlich deren innere Schleimhiute mit Wasser
auszuziehen und den Auszug im Vacuum (unter 40°) einzutrocknen.
— Das in Frankreich officinelle Pepsin wird durch Féllung eines
derartigen Thiermagenmembranauszuges durch Bleiacetatlésung und
Zersetzen des Bleiniederschlages mit Schwefelwasserstoff gewonnen,
das Filtrat wird im Vacuum eingetrocknet. — In Deutschland
officinelle Pepsinpriparate sind Liquor ‘seriparus und Vinum
Pepsini; fiir Beide hat die Pharm. Germ. gute Vorschriften ange-
geben. Ersterer soll bereitet werden durch dreitigiges Maceriren
von 3 Theilen frischer Laabmagenschleimhaut mit 26 Theilen Weiss-
wein, unter Zusatz von 1 Theil Kochsalz, und Filtriren; letzteres
durch dreitagiges Maceriren (nicht iber 20Y) von 100 Theilen
frischer Schleimhaut mit 50 Theilen Glycerin, 50 Theilen Wasser,
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1000 Theilen gutem Weisswein und 5 Theilen reiner Salzsiure und
Filtriren.

Eigenschaften: Das reine Pepsin ist eine graue bis braune
amorphe Masse, welche loslich in Wasser und verdinnten Siuren
ist, und beim Kochen der Liésungen nicht coagulirt; die Liosung des
reinen Pepsins wird nur gefillt durch Bleiacetat- und Platinchlorid-
l6sung. Die Losungen des rohen Pepsins werden durch Kochsalz,
viele andere Metallsalze, durch starke Siduren und durch Alkohol
gefillt. Das Pepsin hat, wie bereits oben angegeben, die Eigeu-
schaft, bei Gegenwart kleiner Mengen von irgend welchen Siuren,
Eiweisskérper zu 16sen, und entspricht der Werth eines Pepsins
oder einer Pepsinfliissigkeit ihrem Lislichkeitsvermdgen.

Prifung: 0,1 g Pepsin in 150 g Wasser und 2,6 g Salzsiure
geldst, muss 10 g gekochtes und in linsengrosse Stiicke geschnittenes
Eiweiss unter oft wiederholtem Schiitteln innerhalb 4 bis 6 Stunden
bei 40% zu einer schwach opalisirenden Fliissigkeit 1sen.

Pankreatin

ist der wirksame Bestandtheil des Saftes der Bauchspeicheldriise.
Derselbe enthdlt nach Defresne drei verschiedene Stoffe, von wel-
chen das Amylopsin Stirkemehl in Glycose iberfithrt, das Steapsith
Fette zersetzt und das Myopsin Albumin 15st. Essigsdure hebt die
Wirksamkeit der beiden erstgenannten Korper auf.

Das Pankreatin ist ein gelbes, hygroskopisches Pulver von
eigenthiimlichem, animalischem Geruch und Geschmack (Roquefort-
kise ahulich); enthalt 70%, Wasserlosliches, 16st die 80fache Menge
Eiweiss, fithrt die 8fache Menge Amylum in Glycose iiber und zer-
setzt die 10fache Menge Fett. Die Lésung coagulirt beim Erwér-
men. Die Losung des Albumin geschieht in schwach saurer Lisung
(Zusatz von 1 Tropfen Milchsiure); zur Erwirkung auf Stirke und
Fett ist Erwirmung auf 30° néthig.

Casein ist in der Milch enthalten und kann aus dieser durch
Fillung derselben mit Laab oder Essigséure, Alaun etc., erhalten
werden (Thiercasein). Das in den Pflanzen vorkommende Casein
heisst Legumin. Es ist vorzugsweise in dem Samen der Legumi-
nosen enthalten und kann aus diesen erhalten werden durch Féllung
eines wéssrigen, durch Absetzenlassen von der Stirke befreiten,
Auszuges desselben. Casein ist nicht 18slich in Wasser, 16slich in
verdiinnten Alkalien und S#uren; die Lésungen werden durch die-
selben Agentien gefillt, wie Albuminlésungen, sie unterscheiden
sich aber von diesen wesentlich dadurch, dass sie beim Kochen nicht
gerinnen, wohl aber bei Zusatz von Laab.
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Fibrin. Das Thierfibrin kommt in zwei Modificationen vor,
als Blutfibrin (Faserstoff) und Fleischfibrin (Myosin). Wird
Blut mit Ruthen geschlagen, so scheidet sich bald ein fadenartiges
Gerinnsel ab (der Blutkuchen). Man wischt es mit Wasser wieder-
holt ab, bis es eine villig weisse Farbe angenommen hat, macerirt
es 2—3 Stunden mit ganz schwach salzsiurehaltigemm Wasser, und
nachdem das Wasser abgegossen ist, mit Kochsalzlssung. Das so
gereinigte Fibrin wird mit Wasser gut ausgewaschen, und, entweder
getrocknet, oder in einer Mischung von Glycerin und concentrirter
Kochsalzlosung aufbewahrt. Das so hergestellte Priparat dient dazu,
den Verdauungswerth des Pepsins festzustellen. Das Blutfibrin ist,
wie das Albumin, in verdiinnten Siuren und Alkalien ldslich; die
Loésungen coaguliren beim Kochen und werden durch Séuren gefillt;
in ganz schwach salzsdurehalticem Wasser quillt es vorliufig nur
auf, 16st sich aber bei lingerer Einwirkung unter Anwendung er-
hohter Temperatur (85—459%). — Das Fleischfibrin ist zu erhalten
durch Auspressen des, bei einer Temperatur unter 0° zerhackten
Muskelfleisches, bei einer Temperatur iiber 0°; giesst man die Muskel-
flissigkeit tropfenweise in Wasser, so schneidet sich das Myosin,
welches die Todtenstarre mitbewirkt, in festen Kiigelchen aus.
Auch dieser Korper ist in verdiinnten Sduren und Alkalien, auch in
Kalkwasser und schwacher Kochsalzlosung loslich; die Lésungen
coaguliren beim Erhitzen, ebenso bei Zusatz von Siuren. — Pflan-
zenfibrin ist ein Bestandtheil des Klebers. Waischt man aus
‘Waizenmehl, mit Hiilfe von Kneten, unter Anwendung eines fort-
fliessenden Wasserstrahles, die Starke, so bleibt der Kleber als eine
zéhe, schmierige Masse zuriick. Diese ist 1léslich in verdimnten
Siauren und Alkalien; die Losungen werden aber umgekehrt durch
Alkalien und S#iuren wieder gefillt. Tn siedendem Weingeist ist
Kleber nur zum Theil 16slich; es scheiden sich beim Erkalten Flocken
ab, welche das eigentliche Pflanzenfibrin bilden; das, beim Eindampfen
des spirituosen Filtrates Verbleibende ist Pflanzenleim (Gliadin).

Himatoglobulin (Himoglobin) ist der Farbstoff des Blutes.
Dieser Kérper kann zerlegt werden in einen farblosen, eiweissartigen
Kérper (das Globulin) und in eine stickstoffhaltige Eisenverbin-
dung (das Hamatin), den eigentlichen Triger der rothen Farbe des
Blutes. Das Hamatoglobulin bildet rothlich gefirbte, fiir jede Thier-
species charakteristische Krystalle, welche nach geschehener Ver-
diinnung des Blutes mit Wasser, unter dem Mikroskop erkannt
werden kénnen. Das Hiamatoglobulin nimmt leicht Sauerstoff (aus
den Lungen) auf, iibertrigt ihn aber wieder leicht auf oxydirbare
(kohlenstoffreiche) Kérper. Hierdurch ist die Erscheinung des
rothen Blutes in den Arterien, welches oxydirtes Hématoglobulin
enthilt, und des blauen resp. dunklen Blutes in den Venen, welche
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reducirtes Hiématoglobulin enthilt, erkliart; ferner, dass bei Kohlen-
oxydvergiftungen auch das Blut der Arterien dunkel, venés erscheint.
— Das Hématin kann zur Erkennung kleinster Blutquantititen
dienen. Véllig trockene Blutkrumen werden mit einer Spur Chlor-
natrium verrieben und so zwischen zwel Gliser, welche zur mikro-
skopischen Betrachtung bestimmt sind, gebracht, dass ein Baum-
wollenfaden, welcher in Essigsiure eintaucht, zwischen beide Platten,
seitwirts neben das Gemisch hinweggeht. Nach Durchfeuchtung des
Gemisches wird erwirmt und nach dem Abkiihlen betrachtet. Das
salzsaure Hématin bildet schwarze, rhombische Téfelchen, welche
meist sternartig vereinigt erscheinen, unléslich in Wasser, lgslich in
verdiinnten Sduren und Alkalien sind, und, wie das Hamatoglobulin,
sich noch durch ein charakteristisches Verhalten im Spectralapparat
auszeichnen.

Hier anschliessen sich Chondrin und Glutin, Stoffe, welche
sich beim andauernden Erhitzen der Knorpel und Knochen mit
Wasser als Knorpel- und Knochenleim abscheiden; Muscin, Ab-
sonderung der Schleimhiute; Keratin (Hornstoff) in Nigeln, Federn,
Haaren etc.; Spongin, in den Schwimmen; Fibroin, in der Seide.

Fel Tauri depuratum siccum.

Die Galle ist ein Secret der Leber, welches sich vorzugs-
weise in der Gallenblase ansammelt. Sie stellt frisch eine gelblich-
griine, bitter schmeckende, eigenthiimlich riechende Flissigkeit dar,
welche eingedampft, unter dem Namen Fel Tauri inspissatum
officinell ist. Hauptbestandtheile der Galle sind Glycocholsiure
und Taurocholsdure, beide an Natrium gebunden. Charakte-
ristische Bestandtheile der Galle sind deren Farbstoffe, Bilirubin
und Biliverdin. Ausserdem sind in der Galle vorhanden Fett
(Cholesterin), Cholin, Taurin, Eiweissstoffe, Salze und, als
krankhafte Secrete, Gallensteine.

Die gereinigte Galle wird erhalten durch Vermischen der
rohen Galle mit gleichem Volumen Weingeist, welcher die Schleim-
stoffe fillt, Entfirben des concentrirten Filtrates mit Kohle, Ein-
dampfen des entfiarbten Filtrates und Zerreiben des Riickstandes.
Das dargestellte Priaparat besteht hauptsichlich aus den, an Basen
gebundenen Siuren der Galle, und wurde frither Natrum choleinicum
genannt. Es ist ein weissgelbes, in Wasser und Weingeist 16sliches,
hygroscopisches Pulver, welches beim Verbrennen auf Platinblech
eine héchst geringe Menge alkalisch reagirende Asche zuriicklassen
darf, und in gut verschlossenen Gefissen aufzubewahren ist.

Loést man die gereinigte Galle in Alkohol, so fillt Aether aus
dieser Losung die beiden Hauptgallensiduren, an Natrium gebunden;
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aus diesem Niederschlag, welcher in Wasser gelost wird, scheidet
verdiinnte Schwefelsiure reine Glycocholséiure in schénen, seide-
glinzenden Nadeln ab, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt werden kann.

Um die Taurocholsdure rein zu erhalten, wird der in Wasser
geloste Aetherniederschlag aus der Galle mit Bleizucker gefillt (Gly-
cocholsiure); aus dem Filtrat fillt Bleiessig unter Zusatz von Am-
moniak Bleitaurocholat. Wendete man Hundegalle, in welchem
Taurocholsidure die andere iiberwiegt, an, so hat man nur noch den,
in Alkohol zu vertheilenden Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zu
zersetzen und das Filtrat einzudampfen; wendete man dagegen
Rindergalle an, so ist der in Alkohol zu vertheilende Niederschlag
mit Soda zu iibersittigen, zur Trockene zu verdampfen und der
Riickstand mit absolutem Alkohol aufzunehmen. Diese Losung kry-
stallisirt beim Einmengen Natriumtaurocholat aus, welches in Wasser
gelost, mit Bleiessig und Ammoniak gefillt, und weiter behandelt
wird, wie oben angegeben.

Beide Gallenséuren lenken die Schwingungsebene des polari-
sirten Lichtes rechts ab. Die kleinsten Spuren der Gallensiuren event.
Galle selbst, werden sehr leicht erkannt beim Vermischen der con-
centrirten Lésung derselben mit verdiinnter Schwefelsdure (1:4)
und einem Tropfen verdiinnter Zuckerldosung, an einer purpurrothen
Farbung, welche beim Erwidrmen eintritt. (Modificirte Petten-
kofer’sche Reaction).

Kohlehydrate.

Mit diesem Namen wird eine Anzahl von Verbindungen belegt,
welche neben 6 Atomen (oder Multiplen davon) Kohlenstoff, Sauer-
stoff und Wasserstoff in wasserbildendem Verhéltnisse besitzen.
Die in Wasser 1slichen Kohlehydrate lenken zum grossten Theil die
Ebene des polarisirten Lichtes ab. Bei der Oxydation der Kohle-
hydrate entstehen organische Siuren, deren Endproduct die Oxal-
sdure ist. Verdinnte Mineralsiduren fithren die Kohlehydrate, be-
sonders bei lingerem Erhitzen, in Traubenzucker iiber. Concentrirte
Salpetersédure lasst Nitroproducte entstehen. Es finden viele Iso-
merien statt, welche in folgende Gruppen gebracht worden sind:

I CgH,,04: Traubenzucker, Fruchtzucker, Lactose, Sorbin, Inosit,
Mannitose;
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II. C,3Hy30,;: Rohrzucker, Milchzucker, Maltose, Melitose, Melizi-
tose, Trehalose;
III. CgH,,O5: Cellulose, Stirke, Dextrin, Inulin, Lichenin, Gummi.

Die Zuckerarten

werden eingetheilt in direct gihrungsfihige (Traubenzucker, Frucht-
zucker), indirect gihrungsfihige (die Glieder der zweiten Gruppe),
nicht gihrungsfihige (Lactose, Sorbin, Inosit, Dambose u. a.). Die
Glieder der zweiten Gruppe miissen, bevor sie gihrungsfihig werden,
d. h. durch Hefe in Kohlensidure und Alkohol zerlegt werden konnen,
in Glieder der ersten Gruppe verwandelt werden.

Glucose C4Il;20s.

Trauben-, Kriimel-, Stirke-, Harnzucker, Dextrose.

Vorkommen: In allen siissen, essbaren Friichten, gemengt
mit Fruchtzucker (sucre interverti); im Honig; in den meisten thie-
rischen Flissigkeiten als normaler Bestandtheil; im Eigelb und im
Eiweiss; als abnormes Secret im diabetischen Harn (bis 10 9).

Gewinnung;.Stirke oder Dextrin wird mit 1—29/, Schwefel-
siure haltigem Wasser gekocht, bis durch Jod keine Stirke mehr
nachzuweisen ist, die Sdure durch Neutralisiren mit Kreide ausge-
fallt, das Filtrat mit Kohle entfirbt und unter Umriithren eingedampft.
— Korniger Honig wird, behufs Lésung des Invertzuckers, mit
gleichen Theilen Weingeist vermischt; der zuriickbleibende Trauben-
zucker wird zwischen pordsen Ziegeln gepresst, durch Behandeln
mit Thierkohle und Weingeist gereinigt. — Diabetischer Harn wird
zum Syrup eingedampft und zur Krystallisation hingestellt; die Kry-
stalle werden wie oben gereinigt.

Eigenschaften: Der Traubenzucker krystallisirt mit 1H,0
aus Wasser, wasserfrei aus Weingeist, verliert sein Krystallwasser
bei 60° ist leicht léslich in Wasser, schwerer in (50) Weingeist,
leichter in (5) heissem Weingeist (809,), unléslich in absolutem
Alkohol und in Aether, und bildet mit mehreren Metallbasen Salze.
Beim Erwirmen einer wissrigen Losung mit Aetznatronlauge erfolgt
Briaunung; aus alkalischer Kupferlosung wird beim Kochen rothes
Kupferoxydul gefillt (Fehling); in wissriger Losung, welche mit
kalt gesittigter Sodalésung vermischt wurde, wird das Wismuth-
magisterium beim Kochen grau bis schwarz gefirbt (Béttcher);
mit Natronlosung alkalisch gemachte Bleizuckerlésung fillt weisses
Bleisacharat, beim Erhitzen roth werdend; desgleichen erfolgt, wenn
2 Th. Bleiessig und 1 Th. Ammoniak bis fast zum Sieden erhitzt
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werden, auf Zutrépfeln von verdiinnter Traubenzuckerlosung ein
weisser, fleischroth werdender Niederschlag; Losung von rothem
Blutlaugensalz, mit Soda alkalisch gemacht, wird beim Kochen ent-
farbt; alkalische Indigolssung wird gelb; Sachse’sche Liosung (alka-
lische Quecksilberjodid-Jodkaliumlésung) wird durch Traubenzucker
reducirt; Hefe versetzt Glucoseldsung in Gihrung. Traubenzucker-
lésungen lenken die Ebene des polarisirten Lichtstrahles rechts ab,
frische, heisse Losungen stéirker, als alte, kalte.

Die quantitative Zuckerbestimmung kann auf verschiedene
Weise ausgefithrt werden. Fir die Grossindustrie werden Zucker-
bestimmungen ausschliesslich durch Polarisation ausgefiithrt. In der
pharmaceutischen Praxis wird die Bestimmung des Zuckers im
diabetischen Harn am meisten verlangt und am besten mit Feh-
ling’scher Kupferlosung, durch Titriren, ausgefithrt. Um die
Lésung darzustellen, werden 34,639 krystallisirter Kupfervitriol in
200 cc Wasser und 173,0 krystallisirtes Kalium-Natriumtartrat in
480 cc Aetznatronlauge (1,14 spec. Gew.) gelost; die erstere
Losung wird der zweiten allmilig zugegossen und das (Gtanze auf
1000 cc gebracht. (Die Loésung ist stets in gefiillten, gut verschlos-
senen Flaschen, an einem dunkeln Orte aufzubewahren.) Von dieser
Losung entsprechen je 10 cc 0,05 Gramm Traubenzucker, d. h. je
0,05 Gramm Traubenzucker vermégen das in 10 cc Fehling’scher
Lésung enthaltene Kupfer genau zu reduciren, als Kupferoxydul
auszufillen, die blaue Losung zu entfirben. Man fillt nun eine
Burette mit Zuckerlosung, welche jedoch nicht mehr, als 0,59,
Zucker enthalten soll (5cc diabetischer Harn wird mit 45—95 cc
‘Wasser vermischt) und lidsst hieraus die Liésung zu einer kochenden
Mischung von 10 cc Fehling’scher Losung und 40 cc Wasser fliessen,
bis simmtliches Kupferoxydul abgeschieden ist und die dariiber
stehende Fliissigkeit farblos erscheint. Da die verbrauchten cc
Zuckerlosung 0,06 Gramm Zucker enthielten, so ist der Procent-
gehalt nunmehr leicht zu berechuen. Practisch ist es, bei dieser
Ausfihrung der Kupferlssung vor dem jedesmaligen Gebrauch
etwas Natronlauge zuzusetzen, um ganz sicher zu sein, eine alkalische
Lésung zu haben (bei saurem Harn z. B.) — Speciell fiir Harn-
untersuchungen ist das Wasserlein’sche Polarisationsinstrument con-
struirt, welches bei genauer Beobachtung der physikalischen Ver-
hiltnisse recht gute Resultate giebt.

Levulose C,H,.0,.

Fruchtzucker. Schleimzucker.

Vorkommen: In den meisten siissen essbaren Friichten ist
Rohrzucker enthalten, welcher durch Mitwirkung eines darin vor-
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handenen Fermentes in steter Spaltung begriffen ist und sich in
ein Gemisch von Glucose und Levulose verwandelt, welches unter
dem Namen Invertzucker bekannt ist.

C12H220u + H2O = 2(06H1206)

Dasselbe Gemisch findet sich auch im Honig.

Gewinnung: 10 Theile Invertzucker (welcher auch durch an-
haltendes Erhitzen von Rohrzuckerldsung mit verdinnten Siuren
erhalten werden kann) werden mit 6 Theilen Aetzkalk und 100 Th.
Wassar vermischt; der Brei wird ausgepresst (die ablaufende
Flussigkeit enthalt Glucose), in Wasser vertheilt und mit Oxalsdure
zersetzt; das Filtrat wird eingedampft.

Eigenschaften: Syrupdicke Flissigkeit, welche beim Er-
hitzen einen amorphen, gummiihnlichen Korper (CgH;oOy) hinter-
lasst, welche in Wasser und verdiinntem Weingeist loslich, unléslich
in Alkohol und Aether ist, sehr siiss schmeckt, optisch links wir-
kend ist, und sich zu Kupferlosung verhilt, wie Traubenzucker.

Mel depuratum.

Vorkommen: Honig ist der von den Honigbienen gesammelte
Nectar der Pflanzen. Er enthdlt Trauben- und Fruchtzucker zu-
sammen als Invertzucker, ist frisch diinn und syrupartig und wird
in dem Maasse kornig und fest, als Frucht- in Traubenzucker
itbergeht.

Gewinnung: Die Reinigung des Honigs kann auf mannig-
fache Weise erfolgen.

1. Die Pharmacopoe ldsst ein Gemisch von 1 Theil Honig
und 2 Theilen Wasser eine Stunde lang auf fast 1000 erhitzen, nach
Abkithlung auf 50—40° filtriren und im Dampfbade eindicken.

2. Die letzte Ausgabe der Prss. Pharmacopée liess den ver-
dinnten Honig mit frisch geglithter, kérniger Kohle im Wasser-
bade erhitzen, filtriren und eindampfen.

3. KEine #ltere Ausgabe derselben Pharmacopde liess statt
der Kohle zerzupftes Loschpapier zusetzen und erzielte hierdurch
sehr gute Resultate.

4. 10,0 Gramm Caragaheen werden mit 10 Kilo Wasser
gekocht, die Colatur wird mit 5 Kilo Honig vermischt, bis zum
Aufkochen erhitzt, 4,0 Gramm Alaun zugesetzt und nach einnicht-
lichem Absetzen filtrirt und eingedampft.

5. b Kilo Honig werden, unter Zusatz von 250,0 Gramm
Kreide, mit einer Hausenblase- oder Gelatinelssung (4,0 Gramm und
4 Kilo Wasser) bis zum Aufkochen erhitzt und nach dem Absetzen
colirt; der Colatur werden 8,0 Gramm grobgestossene Gallédpfel
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zugesetzt und mit diesen eine Nacht hindurch zum Absetzen hin-
gestellt; sodann wird nochmals durch Flanell, iiber welches ein
Bogen grobes, graues Liéschpapier gelegt ist, colirt und eingedampft.

6. 5 Kilo Honig werden mit gleichen Theilen Wasser ver-
mischt; die Mischung wird mit zwei Eiweissen, welche mit 250,0
Schlimmkreide und etwas Wasser zum Brei angeriihrt sind, ver-
mischt, bis zum Aufkochen erhitzt und zum Absetzen bei Seite
gestellt. Bei einiger Achtsamkeit kann man bei dieser Methode
ein Filtriren zum grossten Theil ersparen, nur das letzte Viertel
braucht durch ein, mit Filtrirpapier iberdecktes, Colatorium filtrirt
zu werden.

7. 5 Kilo Honig werden mit gleichen Theilen Wasser ver-
mischt; die Mischung wird, unter Zusatz von 50 Gramm Tannin,
im Wasserbade erhitzt, zum Absetzen bei Seite gestellt, filtrirt und
eingedampft.

Priifung: Roher Honig soll nicht sauer sein und kein Mehl
enthalten. Zur Entdeckung des letzteren schiittelt man Honig mit
verdiinntem Weingeist, kocht einen etwaigen Riickstand mit Wasser
und priift mit Jodtinctur. Grossere Mengen von zugesetztem Stirke-
zucker erkennt man an dem diesem nie fehlenden Gehalt von Gyps
und Dextrin; beides wird ausgeschieden, wenn wissrige Honig-
Issung (1 + 3) mit der 10fachen Menge Weingeist vermischt wird.
— Auch die mikroskopische Priifung eines Riickstandes darf nicht
unterlassen werden. — Der gereinigte Honig darf nicht brenzlich
riechen und keine Metalle enthalten. Eisen wird in einer wiss-
rigen Mischung durch Gallipfeltinctur, Kupfer durch eingestellte
blanke Eisenstibe erkannt. Eine Mischung mit Wasser muss kry-
stallklar, wie der gereinigte Honig selbst, sein.

Sacharose C,2H;30::.
Rohrzucker.

Vorkommen: Sehr verbreitet im Pflanzenreiche; besonders
reich an dieser Zuckerart sind: Zuckerrohr, Runkelriibe, Ahorn,
Palme, Johannisbrod, Ananas und die meisten unserer essbaren
Obstarten.

Gewinnung: Die fabrikmissige Darstellung des Zuckers
geschieht vorzugsweise aus Zuckerrohr und aus Runkelriiben. Der
durch Auspressen des Zuckerrohres erhaltene Saft wird mit Kalk
(0,01—0,03 9,) zur Entfernung des Albumin auf 60° erhitzt, abge-
schaumt, nach dem Absetzen abgelassen und bis zu einer erfahrungs-
missigen Consistenz (23° Baumé) eingedampft und filtrirt. Das
Filtrat wird zum Syrup eingedampft, in grosse Pfannen mit durch-
lécherten Boden, die durch Stopfen zu verschliessen sind, gebracht
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und der Ruhe iberlassen. Nach einiger Zeit wird das Flissige
von den an den Winden abgesetzten Krystallmassen abgelassen,
durch Eindampfen concentrirt, wieder in die Krystallisationspfannen
gebracht und diese Operation so oft wiederholt, als noch Zucker
auskrystallisirt. Der letzte Syrup kommt entweder als indischer
Zuckersyrup in den Handel, oder wird zu Rum verarbeitet. Der
gelbe, kornige Rohzucker koémmt als Moscovade zur Raffination
nach Europa.

Runkelribensaft wird mit Kalkmilch erhitzt, um Séuren
zu binden und Eiweissstoff abzuscheiden, vom Kalk durch Einleiten
von Kohlensiure entfernt, mit Thierkohle entfirbt, und zur Kry-
stallisation gebracht, oder gleich raffinirt. Das Raffiniren des
Zuckers geschieht durch Auflosen desselben in 0,33 Theilen Wasser,
Kochen mit Ochsenblut und Thierkohle, Filtriren, Einkochen im
Vacuum (bis auf 42° Baumé) und Ausfliessenlassen in Pfannen,
welche eine Temperatur von 80° besitzen, woselbst mit dem Sinken
der Temperatur auf 65—50° kérnige Krystalle sich auszuscheiden
beginnen. Der Krystallbrei wird nunmehr in, unten (an der Spitze)
verschliessbare, Zuckerhutformen gebracht; nach dem Erstarren
wird die Spitze gedffnet, und der noch anhéingende braune Syrup
durch gesittigte Zuckerlosung verdringt oder durch angelegte
Nutschapparate ausgesogen. Aus dem Runkelribensyrup (Melasse)
wird mittels des Osmose- oder des Elutionsverfahrens noch ein
Quantum Zucker erhalten; der Rest wird zur Spiritusfabrikation
verwendet. Grosse Krystalle — XKandis — erhidlt man, wenn
Zuckerlosungen von 87° Baumé einer langsamen Krystallisation
iberlassen werden.

Eigenschaften: Der Rohrzucker bildet bei langsamer Kry-
stallisation grosse Monoklinometer mit hemiedrischen Flichen und
bildet bei gestorter Krystallisation aus heiss gesittigter Losung
Conglomerate von kleinen wasserleeren Krystallen. Spec. Gew. 1,6.
Der Zucker ist leicht 1oslich in Wasser, unléslich in absolutem
‘Weingeist und in Aether. Der Rohrzucker ist, wie alle Zucker-
arten, als ein mehrsduriger Alkohol C,,H,,(OH);, zu betrachten. Es
sind in demselben thatsichlich Wasserstoffatome ersetzbar, so dass
salzartige Verbindungen entstehen. Die bekannteste derselben ist
der Zuckerkalk, aus welchem der Zucker spidter wieder abge-
schieden wird. Rohrzucker schmilzt bei 160%und verwandelt sich in eine
amorphe Masse von wasserleerem Frucht- und Traubenzucker —
(Bonbonmasse, Gerstenzucker), die mit der Zeit in die krystallinische
Form wieder zuriickgeht. Bei weiterem Erhitzen entsteht Caramet;
unter Wasserabgabe; bei noch weiterem Erhitzen erfolgt Zersetzung
und es entstehen Methyl, Kohle, Kohlenoxyd, Kohlensiure, Ameisen-
siure und Essigsdure: verdiinnte Siuren und Fermente wandeln ihn
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zunichst um in Invertzucker; beim Kochen mit etwas stiarkeren
Siuren werden braune Gummi- und Ulminstoffe abgeschieden;
conc. Schwefelsiure verkohlt ihn unter Entbindung von schwefliger
Siure; kochende Aetzkalilauge bewirkt Briaunung einer Zucker-
lssung; oxydirende Substanzen wirken heftig auf Zucker ein, mit
Kaliumchlorat geschlagen erfolgt Explosion. Seine Reactionen sind
denen des Traubenzuckers entgegengesetzt. Kupferlosung wird
nicht reducirt, Bismuthsalz nicht geschwirzt, alkalische Lésung
von rothem Blutlaugensalz nicht entfirbt, Indigolésung nicht gelb,
Bleisacharat beim Kochen nicht roth. Soll Zuckerlésung quantitativ
bestimmt werden, muss der Zucker durch Kochen mit verdiinnter
Schwefelsdure erst in Invertzucker tibergefiihrt werden, welcher
dasselbe Reductionsvermogen besitzt, wie Traubenzucker. Zu tech-
nischen Zwecken bedient man sich des Polarisationsapparates.
Prifung auf Traubenzucker: mit einer 10 9, haltigen wissrigen
Zuckerlosung wird die Bottger’sche Probe gemacht; auch
bei einmaligem Aufkochen mit Fehling’scher Lésung darf
keine Oxydulabscheidung erfolgen;
» auf Ultramarin: die Lésung in '/, Th. Wasser darf auch nach

wochenlangem Stehen Nichts absetzen (Ultramarin bewirkt
H,Shbildung).

MilChZuCker cl 2H2 201 1

Vorkommen: Nur in der Milch der Siugethiere.

Gewinnung: Der Milch wird das Casein durch Sduren oder
Laab ausgefillt; die Molken werden zum Syrup eingedampft. Die
beim Abkiihlen entstehenden Krystalle werden nochmals gelost und
durch Behandeln mit Thierkohle und 6fteres Umkrystallisiren
gereinigt.

Eigenschaften: Rhombische Krystalle mit 1 H;O, spec.
Gew. 1,58. Der Milchzucker ist 18slich in 7 Th. kaltem, 25 Th.
heissem Wasser, unléslich in Weingeist und in Aether. Beim
Erhitzen auf 1400 verliert er sein Krystallwasser, bildet bei hoherer
Erhitzung Caramel und verbrennt bei 200° unter volliger Ent-
mischung. Hefe bringt ihn nicht direct zur Géhrung, sondern
verwandelt ihn vorher in Lactose; ferner fithrt ihn verdiinnte
Schwefelsiure in Lactose iiber; thierische Fermente bewirken die
Milchsduregihrung. Sein Verhalten gegen Natronlosung, alkalische
Kupfer- und Blutlaugenlésung und Bismuth ist wie das des
Traubenzuckers; in heisser Mischung von 4 g Bleiessig und 2g
NH,HO wird durch 0,2 g Milchzucker ein rein weisser Niederschlag
hervorgerufen. Sein Reductionsvermégen ist nicht so gross, wie
das des Traubenzuckers (10 cc Kupferlésung bediirfen 0,067 Gramm

21%
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Milchzucker); er muss daher, soll der Zuckergehalt einer Losung
durch Titriren festgestellt werden, erst durch Kochen mit sehr
verdiinnter Schwefelsdure in Galactose ibergefithrt werden, deren

Reductionsvermogen, Kupfer gegeniiber, dem des Traubenzuckers

gleich ist. — Soll Milch direct auf ihren Zuckergehalt geprift

werden, erhitzt man 20,0 Gramm derselben und fillt das Casein mit
verdiinnter Essigsiure, ibersittigt das Filtrat schwach mit Kali-
lauge, bringt die Mischung auf 500,0 cc und lésst hiervon der sieden-
den Kupferlésung zu; unter Beobachtung des oben angefithrten

Reductionsverhaltnisses.

Priifung auf Rohr- und Traubenzucker: 1 g SH,0, flach aus-
gebreitet und mit 0,2 g Milchzucker bestreut, darf innerhalb
einer Stunde kaum gerdthet (micht aber gebriunt oder
geschwirzt) werden.

Maltose ist die Zuckerart, welche bei Einwirkung von Dia-
stase auf Stirke (Maischprocess) entsteht, und im Bier enthalten
ist. Sie wirkt optisch rechtsdrehend; 1cc Fehling’scher Loésung
entspricht 0,00778 g Zucker.

Melitose, in der Australischen Manna, von Eucalyptus-Arten

abstammend.

Melicitose, in der Briangoner Manna, der Ausschwitzung
der Pinus larix.

Trehalose, in der Trehala, einer in Syrien als Nahrungs-
mittel dienenden Mannaart.

Mycose, im Mutterkorn.

Ferner die nicht gihrungsfihigen Zuckerarten:

Mannit, CgH,,Os, durch Ausziehen der Manna und mit
kochendem Weingeist und Krystallisirenlassen des Filtrates
zu erhalten.

Pectinit, C¢H;30q, durch Behandlung der Pectinsiure mit
verdiinnter Schwefelsédure zu erhalten.

Lactose CgHyyOq entsteht beim Kochen von Milchzucker mit
verdiinnter Schwefelsiure; unter denselben Umstinden wird aus

Gummi arabicum
Arabinose CgH,;04 erzeugt.
~Duleit, CgH,;,04, in einer aus Madagascar stammenden Manna-
art von unbekannter Abkunft.
Inosit, CgH,;304 2(Hg0), Herzmuskelzucker; in dem Safte
unreifer Hilsenfriichte.
Sorbit, CgH 304, im Safte der Vogelbeeren.
Quercit, C¢H,40, in den Eicheln.
Pinit, CgH,40y, in dér Australischen Pinus lambertiana.
‘Sacharin C4¢H,(0; in der Melasse; entsteht beim Erhitzen
von Trauben- oder Fruchtzucker mit Kalkmilch.
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Starke CH,,0;.
Amylum.

Vorkommen: In den Samen der Gramineen, Leguminosen,
Kastanien, im Mark der Palmen, in Wurzeln, Zwiebeln und Knollen
vieler Pflanzen,

Gewinnung: Die Stirke setzt sich beim Stehen der mit
kaltem Wasser bereiteten Pflanzenausziige ab (Kartoffel-, Waizen-
stirke); die Protéinstoffe werden dabei durch Gihrung zerstort.

. Eigenschaften: Geschmack- und geruchloses, zartes, weisses
Pulver (spec. Gew. 1,63), dessen Kérnchen unter dem Mikroskop be-
sondere Formen zeigen, so dass von deren Gestalt auf die betreffende
Mutterpflanze geschlossen werden kann. Auch die mittlere Grosse
der Kornchen giebt einen Massstab zur Beurtheilung der Abstam-
mung mit; diese bewegt sich zwischen 0,185 und 0,002 Mm. Den
mittleren Gehalt an Stirke bei einigen Substanzen zeigt folgende
Tabelle von Krocker an:

Waizen. . 53—57",
Roggen. . 44—487,

Hafer . . 37—407Y/,
Gerste . . 38429,
Mais. . . 66—679/.
Reis . . . 86—879Y,

Buchwaizen 44—459/,.
Bohnen. . 389,
Erbsen . . 399,
Linsen . . 409,
Kartoffeln. 16—249/,,.

Sago ist Palmstirke, die durch Erhitzen hornartig geworden
ist. Tapioka und Mandioka sind Stirkemehlsorten von Jatropha
Manihot L., Arrowroot aus den Wurzelsprossen der Marantaceen.
— Die Stirke nimmt leicht Wasser aus der Luft auf (bis 509,
lufttrockene Stirke darf 159, Wasser enthalten), das beim Er-
hitzen auf 125° vollig entweicht; bei 160° geht sie in Dextrin iiber
und wird 16slich in Wasser. Reine Stirke ist unléslich in Wasser;
‘Weingeist und Aether, quillt aber in siedendem Wasser auf, Kleister
bildend, und geht bei lingerem Kochen in eine losliche Modification
iber, das Amylogen, welches durch Alkohol ausgefillt werden
kann. Dieselbe Umwandlung bewirken gewisse Salze (KaJ, KaClu. a.)
schon in der Kilte (auch Chloralhydrat). Das getrocknete Amylogen
ist spiter nicht wieder loslich zu machen. Stirkekleister wird, auch
in kleinster Menge, durch freies Jod blau gefirbt und hieran er-
kannt, Dextrin zeigt diese Reaction nicht. Durch Hefe, Speichej
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Diastase und beim Kochen mit sehr verdiinnten Mineralsduren wird
sie in Maltose und Dextrin verwandelt, bei lingerem Kochen geht
auch das Dextrin in Maltose iiber. Hierauf beruht die quantitative
Bestimmung von stidrkemehlhaltigen Flissigkeiten durch das Titrir-
verfahren mit Fehling’scher Losung; es entsprechen 10 Theile
Traubenzucker 9 Theilen Stirke, oder je 10 cc. Fehling’scher Lo-
sung 0,045 Gramm Stirke.. Wird Stirke anhaltend mit Eisessig auf
100° erhitzt, dann mit Alkohol abgewaschen, so ist sie in Wasser
16slich. Dieselbe 16sliche Modification wird ausgeschieden aus einer
Mischung von (2) conc. Schwefelsdure und (3) Stirke bei Zusatz
von Alkohol; ferner aus einem Gemisch von gleichen Theilen Stirke
und rauchender Salpetersiure mit dem doppelten Quantum gewohn-
licher Salpetersdure, nach mehrtigiger Einwirkung auf einander.
Bei der Behandlung mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsdure (kalt)
hinterbleibt ein in kochendem Wasser losliches, krystallisirbares
Pulver, das Amylodextrin, dessen Lésung rechts polarisirt und
durch Jod nicht gebliut wird. Gewdhnliche Salpetersiure verwan-
delt Stirke in Oxalsiure, stirkste Salpetersiure in Xyloidin,
CgHy(NO,) O;, einen explosiblen Korper, welcher durch Wasser aus-
gefallt wird.

Jnulin, Stirkemehl der Wurzel der Jnula Helenium und an-
derer, den Compositen angehorenden, Pflanzengattungen. Es ist in
heissem Wasser loslich und wird bei der Behandlung mit verdiinn-
ter Schwefelsdure in Fruchtzucker ibergefithrt.

Lichenin, Flechtenstirke, nicht kérnerartig, sondern aufge-
quollen zwischen den Zellen der Flechten abgelagert vorkommend.
Man erhilt es nach Entfernung des Bitterstoffes (Cetrarin) aus islén-
dischem Moose durch Ausziehen desselben mit Aether, Weingeist,
Sodalésung und verdiinnter Salzsiure nach einander, Auskochen
desselben mit Wasser, Féllen des Decoctes mit Alkohol und Trock-
nen des gesammelten Niederschlages. Die Flechtenstirke quillt in
heissem Wasser zur Gallerte auf und geht beim Kochen mit ver-
dinnter Schwefelsdure in Zucker iber.

Dextrin,
Stirkegummi, Leiokom.

Vorkommen: Als normales Bildungsproduct im Pflanzen-
und Thierleibe.

Das Dextrin wird fabrikmissig durch Erhitzen des Stirke-
mehls bis 210° auf grossen, flachen Blechen in besonders construir-
ten Oefen, oder durch Behandlung der Stirke mit sehr verdiinnten
Mineralsiuren bei geringerer Temperatur, oder durch Behandlung
der Stirke mit Malzaufguss gewonnen. Die umwandelnde Wirkung
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iibt in letzterem Diastas aus. (Diastas ist eine stickstoffhaltige
Verbindung, welche beim Keimen der Gerste [bei der Malzbildung]
durch Verdnderung des Pflanzeneiweisses entsteht. Man erhilt
diesen Korper durch Erhitzen eines kalt bereiteten Malzaufgusses
auf 700, Fillen mit Alkohol, Auflésen in heissem Wasser und noch-
mals Fillen mit Alkohol. Das so erhaltene Priparat bildet eine
weisse, amorphe Masse, welche loslich in Wasser, unléslich in Alko-
hol und Aether ist, in wissriger Losung leicht siduert. 1 Theil
Diastas vermag 2000 Theile Stirke bei 70° in Zucker [und Dextrin]
umzuwandeln.)

Eigenschaften: Dextrin ist eine weisse bis gelbe, amorphe
Masse oder ein weisses Pulver, welches vollig geruchlos, in Wasser
loslich, unléslich in Weingeist und Aether ist und durch diese aus
wissriger Liosung gefillt wird. Spec. Gew. 1,52. Verdiinnte Sauren
und Fermente (Diastas) verwandeln es in Traubenzucker bezw. Mal-
tose. Barfoed’sches Reagens (mit Essigsiure angesiuerte Kupfer-
acetatlosung) wird durch Dextrin nicht reducirt (wohl aber durch
Traubenzucker).

Priifung auf Stirke: die wissrige Losung darf durch Jodlésung
nicht gebldut werden;

auf Arabin: die Lésung darf weder durch Bleiessig,

auf Ca: noch durch oxalsaures Ammon,

auf Ox: noch durch Kalkwasser gefillt werden.

”

”

”
Unter dem Namen Gummi kommt eine Anzahl, im Pflanzen-
reich verbreiteter, Korper vor, welche meist durch Ausschwitzen der
Baume entstanden sind, und nach ihrer Abstammung benannt werden.

Arabin CGH1 005-

Vorkommen: Hauptbestandtheil des arabischen Gummi, an
Kalk und Magnesia gebunden.

Gewinnung: Man kann es erhalten durch Fillen einer wiss-
rigen Losung des arabischen Gummi mit Bleiessig und Zersetzen
des Niederschlages durch Schwefelwasserstoff, oder im Dialysator,
welcher, nach Fillung desselben mit einer concentrirten, mit Salz-
siure angesiduerten Lésung nur die Mineralbestandtheile derselben
passiren ldsst.

Eigenschaften: Weisse, amorphe Masse, welche beim Trock-
nen glasartig schmilzt, bei 120° Wasser verliert und nun nicht mehr
l6slich in Wasser ist, sondern erst nach Zusatz einer starken Base
wieder loslich wird. Im wasserhaltigen Zustande ist es leicht 16s-
lich in Wasser, unléslich in Weingeist und Aether, durch welche
wissrige Liosungen auch gefillt werden. Es bildet mit Basen Salze.
Waissrige Losungen werden durch Bleiessig gefillt; alkalische Kupfer-
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lgsung wird nicht reducirt. (Man erkennt hieran eine Verfilschung
des arabischen Gummi mit Dextrin, welches reducirend wirkt.) Die
Loésung des Arabin lenkt das polarisirte Licht links ab. Borax be-
nimmt Gummischleim die Klebkraft und bewirkt ein Aufquellen der
Materie, die jedoch bei Zusatz einer S#ure in ihren urspriinglichen
Zustand wieder zuriickgeht.

Cerasin ist der Hauptbestandtheil des, den Européischen Obst-
baumen entfliessenden Gummi, welcher ebenfalls an Basen gebunden
in demselben vorkommt, und in Wasser unléslich ist.

Bassorin ist der, in Bassora-, Traganth- und anderen Gummi-
arten enthaltene, in Wasser unldsliche, aber in demselben aufquel-
lende Bestandtheil.

Pflanzenschleim, aus Althdawurzel, Flohsamen, Leinsamen,
Quittenkérnern u. a. m. durch Ausziehen mit kaltem Wasser zu er-
halten, enthilt einen, dem Bassorin gleichenden, durch Alkohol fall-
baren Stoff.

Cellulese Col;005

oder Holzfaser ist der Stoff, aus dem die Zellwinde der Pflanzen
bestehen. Je nach dem Grade der Reinheit kommen verschiedene
Formen vor; junge Zellen sind fast reine Cellulose, alte Zellen ent-
halten Schleim, Harz und mineralische Substanzen. Frémy unter-
scheidet Paracellulose, in dem Markstrahlen bildenden Gewebe
des Holzes (unlsslich in Kupferoxydammoniaklgsung); Vasculose,
die die Gefisse des Holzes bildende Substanz; Fibrose, die den
Bast, Lignose, die das Holz bildende Substanz; Cutin bildet die
Cellulose der Blattflichen, Suberin bildet das Korkgewebe. —
Schwedisches Filtrirpapier ist fast reine Cellulose, ferner Hollunder-
mark. Man kann reine Cellulose aus Hanf- oder Leinfaser gewinnen
durch successive Behandlung mit Natronlauge, Salzsiure, Chlorwasser,
Essigsaure, Alkohol, Aether und Wasser. Sie ist eine rein weisse
Substanz und zeigt die Structur der Pflanze, aus welcher sie ge-
wonnen. Spec. Gew. 15.  Sie ist loslich in Kupferoxydammoniak-
l6sung, und wird aus dieser Losung durch Wasser, Sauren und Salz-
l6sungen gallertartig wieder ausgefillt. Getrocknet ist sie horn-
artig; gut ausgewaschen mit Weingeist wird sie als feines, weisses
Pulver erhalten. Conc. Schwefelsiure verwandelt sie in eine gallert-
artige Masse, aus der Wasser eine stirkeihnliche Substanz fillt;
bei weiterer Einwirkung verkohlt sie; verdiinnte Schwefelsdure ver-
wandelt sie beim Kochen in Traubenzucker und Dextrin. Schwed.
Filtrirpapier, in eine Mischung von 8 Theilen Engl. Schwefelsiure
und 1 Theil Wasser getaucht und nach vollstindiger Durchnissung
schnell und gut mit Wasser abgewaschen, wird in Pergament ver-
wandelt, das aus unverinderter Cellulose besteht, deren Fasern durch
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ein Amyloid luft- und wasserdicht zusammengehalten werden.
Kochende Salzsiure verwandelt Leinewand in ein feines Pulver,
ohne die Structur zu verindern; conc. Schwefelsiure bildet Nitro-
substitutionsproducte; gewdhnliche Salpeterséure bildet beim Kochen
Oxalsidure; Aetzalkalien zerstéren sie langsam. Jod firbt Cellulose
blau, nachdem sie vorher mit Schwefelsiure oder mit Alkalien be-
handelt ist. — Die, unter Einwirkung der stirksten Salpetersiure,
oder einer Mischung von Salpeter- und Schwefelsiure, oder Schwe-
felsdure und Salpeter, auf Baumwolle sich ergebenden Nitrosubsti-
tutionsproducte werden Nitrocellulose oder Pyroxylin genannt,
und unterscheidet man, je nachdem 3, 4 oder 5H in der Verbindung
durch 8, 4 oder 5 (NO,) ersetzt sind, Tri-, Tetra- und Pentanitro-
cellulose.

Das Tripyroxylin, die Schiessbaumwolle, CgH;(NOy)30;, ent-
steht bei intensiver Einwirkung der nitrirenden Substanzen auf die
Baumwolle, und ist in Aetherweingeist nicht loslich

Collodium.

Die Pharmacopde schreibt, um einen iiberall gleich sicheren
und guten Erfolg zu haben, bestimmte Siuremischungsverhiltnisse
vor (auf 55 Theile Baumwolle 400 Theile Salpetersiure von 1,380
und 1000 Theile Schwefelsiure von 1,830 spec. Gew.), welche ebenso,
wie die angegebene Temperatur (Lufttemperatur), als wie auch die
Zeit der Einwirzung, genau inne gehalten werden miissen, obwohl
es erfahrungsgemiss noch eine ganze Reihe anderer Mischungs-,
Temperatur- und Einwirkungsverhiltnisse giebt. welche eine, in
Aetherweingeist lésliche, Collodiumbaumwolle erzielen lassen. Die
mit dem Sduregemisch véllig durchfeuchtete Baumwolle, soll nach
12—24 Stunden mit Wasser ausgezeichnet gut ausgewaschen, ge-
presst, getrocknet und in einem Gemisch von 18 Theilen Aether
und 3 Theilen Weingeist gelést werden (fiir je 1 Theil Pyroxylin).
Die Collodiumbaumwolle, welche grosstentheils aus Dipyroxylin be-
steht, wie auch die, durch intensivere Einwirkung der nitrirenden
Substanzen entstehende, Schiessbaumwolle besitzen die Structur der
gewohnlichen Baumwolle, sind aber durch ihr chemisches Verhalten
von dieser unterschieden. Sie besitzen die Constitution der Salpeter-
gther, explodiren durch Druck oder Schlag, ausserdem erstere bei
emer Temperatur von ca. 1509, letztere schon bei ca. 100%; die ex-
plosive Wirkung der letzteren ist viermal so gross, wie die des
Schiesspulvers. Durch Kochen mit reducirenden Substanzen, insbe-
sondere Eisenchloriir- oder essigsaurer Eisenoxydullssung werden
die Pyroxylipe unter Bildung von Oxydsalzen wieder in Cellulose
zuriickgefithrt. Cone. Schwefel- oder Salpetersidure, sowie Kalilauge
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lésen die Pyroxyline, was bei der Benutzung derselben als Filtrum
wohl zu beachten ist.

Eine comprimirte Mischung von Campher und Collodiumwolle
ist unter dem Namen Celluloid bekannt.

Humin- und Ulminstoffe

sind stickstofffreie Verbindungen, welche bei Einwirkung von
Alkalien auf die Zuckerarten entstehen, und als natiirliche Ent-
mischungsproducte, neben Humin- und Quellsdure, als braune oder
schwarze Substanzen im Moor- und Torfboden, in der Ackererde,
und im Quellwasser sich finden. Sie absorbiren reichlich Stickstoff
aus der Luft, athmen Kohlensiure aus und verbessern so durch
stete Humusbildung die Beschaffenheit des Bodens fiir die Vegetation.

Pectinstoffe

sind, wie die Huminstoffe, stickstofffreie Verbindungen, deren Wesen
und Hingehorigkeit keineswegs geniigend bekannt sind, welche sich
aber in den, Zucker enthaltenden, essbaren Friichten und Wurzeln
finden, und das Gelatiniren ihrer Sifte bewirken. Pectose, in
unreifen Friichten, wird durch ein neben diesem Kérper vorkom-
mendesy, Ferment, Pectase, beim Reifen derselben in Pectin ver-
wandelt. Die, durch Behandlung von Pectin und Pecton mit ver-
dinnten Sduren entstehende Pectin- und Pectosinsiure, mit ihren
Abarten, sind vorzugsweise von Frémy untersucht, bieten aber kein
pharmaceutisches Interesse.
Den zuckerartigen Korpern anschliessen sich die

Glucoside,

meist stickstofffreie Verbindungen, deren chemische Constitution
noch nicht hinreichend erkannt ist, welche aber bei der Behand-
lung mit verdiinnten Séuren, oder unter Einwirkung eines Fermentes
in Zucker und einen anderen Koérper sich spalten. Die Glucoside
sind, ebenso wie die Bitterstoffe, welche sich ihnen anschliessen,
und gewissermassen den Uebergang zu den Alkaloiden bilden,
meist Triger der arzneilichen oder technischen Wirksamkeit der
Pflanzen und Pflanzentheile. Man ist wohl berechtigt, in jeder
Pflanze einen, einer dieser drei Gruppen angehérenden, Kérper,
welcher derselben gleichsam den Charakter verleiht, anzunehmen.
Obgleich in der That aus den meisten medicinischen Pflanzen die
Stoffe dargestellt sind, kommen doch nur verhiltnissmissig wenige
zur innerlichen Anwendung. Das Allgemeinverfahren fiir ihre Dar-
stellung ist Folgendes. Die wissrigen oder spirituésen Pflanzen-
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ausziige werden mit Bleizuckerlosung gefillt, dem Filtrate wird
Blei durch Schwefelwasserstoff ausgefillt, die, vom Blei befreite
Flussigkeit wird mit Thierkohle entfirbt, zur Krystallisation ge-
bracht, event. durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt. Da
eine rein wissenschaftliche Classification bis jetzt nicht moglich ist,
so folgen die bekannteren und interessanteren Glieder der Gruppe
in alphabetischer Ordnung.

Aesculin CyH;,0,9, in der Kastanienrinde; gut krystallisirter
Korper, dessen wissrige Losungen sich bei grésster Verdiinnung
durch ein eigenthiimliches Schillern in Blau charakterisiren. Die
Spaltung dieses Kérpers vollzieht sich folgendermassen:

CyHy4049 + Hy0 = 2(CeH,,06) + 2(CyHgO,)

Aesculetin.

Aloin C;H,40,, scheidet sich aus wissrigen Aloeausziigen
beim Stehen in schénen Krystallen ab und spaltet sich bei der
Behandlung mit verdiinnten S#uren in Zucker und einen harzahn-
lichen, krystallinischen Kérper.

Amygdalin CyHy;NO, ein stickstoffhaltiges Glucosid, welches
in den bittern Mandeln, den Samenkernen der Amygdaleen iiber-
haupt, den Bléttern des Kirschlorbeer vorkommt. (Darstellung vide
Aq. amygd. amar.; ebenso Spaltungsprocess).

Apiin CyHy0,4, in Petersilie und Sellerie.
Arbutin C3H,40;, in den Blittern der Barentraube. Spaltung:

CI2H1607 + H,0 = CsHmOs + CGHGOZ
Hydrochinon.

Colocynthin CgHg,Oys, in den Coloquinten. Spaltung:

CseHgaOss + 2(H,;,0) = 2(CHy406) + CysHgyOy5
Colocynthidin.
Coniferin CyHyy0y9, im Cambialsaft der Coniferen. Diesem
Kérper ist neuerdings ein besonderes Interesse zugewendet worden,

weil er als Ausgangspunkt fiir die kiinstliche Darstellung des
Vanillins diente.

Digitalin Cy;H, Oy im Fingerhut.

Darstellung nach deutschem Verfahren: Gréblich gepul-
vertes Kraut wird mit kaltem Wasser ausgezogen, der Auszug
durch Bleiessig gefillt, das Filtrat mit Soda entbleit, aus dem
Filtrat Kalk und Magnesia durch Ammonoxalat und Natriumphosphat
nach einander, und zuletzt das rohe Digitalin mit Gerbsiure aus-
gefillt; das noch feuchte Tannat wird mit Bleiglitte verrieben und
eingetrocknet, der Trockenriickstand mit Weingeist ausgezogen, der
Auszug mit Thierkohle entfirbt und zur Trockne gebracht.
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Ein anderes Verfahren lasst die Blatter mit Weingeist aus-
ziehen, einen Theil desselben vom Auszuge abdestilliren, den Riick-
stand mit Essigsiure ansiuren, mit Kohle entfirben, und dem
Filtrat das Digitalin mit Gerbsiure ausfillen; die Reinigung geschieht,
wie oben.

Darstellung nach franzésischem Verfahren (prémiirtes
Nativelle’sches Verfahren, nach Binguet). Zur Zeit der Bliithe ge-
sammeltes Kraut wird mit Alkohol (50 9/,) ausgezogen, der Auszug
wird eingeengt bis auf die Gewichtsmenge der in Arbeit genom-
menen Blitter; dieser Riickstand wird mit der dreifachen Menge
‘Wasser vermischt, worauf eine Abscheidung von Digitalin, Digitin
nebst Farbstoffen etc. erfolgt, wiahrend Digitalein, welches die Kry-
stallisation des Digitalin verhindert (?), in Losung bleibt. Der
gesammelte und getrocknete Niederschlag wird mit dem doppelten
Quantum siedendem Alkohol (609/,) ausgezogen und das Filtrat der
Rube iiberlassen. Es scheidet sich, mit Digitin vermischtes, kry-
stallisirtes Digitalin aus. Die gesammelten Krystalle werden mit
kaltem Alkohol (85¢/,) abgewaschen, sodann mit Chloroform be-
handelt, welches das Digitin ungelost lisst. Das Chloroform wird
zum grossten Theil abdestillirt, der Riuckstand in der achtfachen
Menge siedenden Alkohols (90 9/,) gelést, mit Thierkohle entfirbt,
und der Ruhe iiberlassen.

Digitalein.. Digitalisblitter werden mit Bleizuckerlésung
kalt ausgezogen; das Blei wird durch Fillen mit Natriumcarbonat
und Natriumphosphat entfernt, das Filtrat mit Gerbsiure gefillt,
das Tannat mit Bleigldtte eingetrocknet, der Riickstand mit Alkohol
ausgezogen, iiber Thierkohle filtrirt und zur Trockne gebracht.

Eigenschaften: Das deutsche Digitalin ist eine amorphe,
weisse Masse, loslich in 125 Theilen Wasser, sehr leicht in Alkohol,
sehr schwer in Aether. Es spaltet sich beim Behandeln mit ver-
diinnten S#uren folgendermassen:

CgHyyO15 + 2(H0) = Cy5Hyy O, -+ 2(CeH,50¢)
Digitalretin.

Das franzoésische Digitalin bildet weisse, glinzende, strahlig
vereinigte Nadeln, welche, wie das deutsche Priparat, sehr bitter
schmecken, tédtlich giftig, auch in kleinster Dosis wirken, in Wasser
wenig, leichter in Weingeist und Chloroform, unléslich in Aether
sind. Digitalin, Gallenlosung und Schwefelsdure zugesetzt, farbt
die Mischung roth; in conec. Schwefelsiure gelést wird die Flissig-
keit auf Zusatz von Bromdampf violettroth; krystallisirtes Digitalin,
in heisse conc. Phosphorsiure gebracht, firbt diese gelb und wird
selbst griin gefirbt.
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Glycyrrhizin CyHggOq, in der Siissholzwurzel. Spaltung:

Cz4H3609 4 H30 = CgH,,0; + Clst260~l
Glycyrretin.

Helleborein CyH,,0,5 und Helleborin Cy;H,,04 in den
‘Wurzeltheilen der Helleborusarten, hochst giftig. Spaltung:

C.eHyuO45 = Q(CsHmOs) + 014H2003
Helleboretin.

036H4206 + 4(H20) = Csleos + 030H3804
Helleboresin.

Myronsiure C;(H;gNS;0;. Darstellung des Kaliumsalzes
vide Ol sinapis. Spaltung:

C,oH,sKaNS,0,, = C;H,,H; + SHKa0, -+ C,H,SN
Senfsl.

Die Spaltung der im schwarzen Senf vorhandenen Myronsiure
wird durch das eiweissartige Ferment Myrosin bewirkt, welches,
auch im weissen Senf enthalten, durch Fillen eines kalt bereiteten,
bei moglichst niedriger Temperatur concentrirten, wissrigen Aus-
zuges mit Alkohol erhalten werden kann.

Phloridzin CyHy,044, in der Wurzelrinde unserer Obstbiume.
Spaltung:

021H24010 + H2O = CGHmOs + 015H1405
Phloretin.

Populin CyHy0q, in Rinde und Blittern der Zitterpappel
u. a. A. Es zerfillt bei Einwirkung wasserabgebender Substanzen
zunichst folgendermassen:

CgyHsg:0g + HyO = C;HgO0; + Cy5H 50,
Benzoé-  Salicin
sédure

und erst bei lingerer Einwirkung geht die Spaltung des Salicins
vor sich. Beim Lésen in kalter Salpetersiure entsteht Benzoyl-
salicin, welche bei der Behandlung mit verdiinnten Siuren folgen-
dermassen zersetzt wird:

CaoHaO5 + 2(H30) = CgHy306 + G;HgO3 + C:HgOy
Benzoylsalicin. Salicyl- Benzoé-
aldehyd.  séure.
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Salicin C;3H;30,;, in Weiden- und Pappelrinde, im Biber-
geil u. A. Spaltung mit Fermenten:

CisH,307 + Hy0 = CgH;506 + C;HgO,
Saligenin.

Man erhélt es durch Digestion eines heiss bereiteten, wiss-
rigen, concentrirten Weidenrindenauszuges mit Bleiglitte, Reinigen
des Filtrats mit Thierkohle und Krystallisiren. Es bildet farblose,
glanzende Krystalle, welche bitter schmecken, in Wasser und
‘Weingeist léslich, in Aether unléslich sind, durch conc. Schwefel-
sdure blutroth gelost, durch Kochen mit verdinnter Schwefelsiure
in Zucker und Saliretin zerlegt werden.

Antiarin (im Upas antjar), Convolvulin, Crocin, Daph-
nin, Frangulin, Gratiolin, Jalapin, Menyanthin, Ononin,
Rhamnin u. v. A. sind aus Pflanzen dargestellt, nach denen sie
benannt sind.

Diesen Siissstoffen anschliessen sich die Bitterstoffe,
welche durch wasserentziehende Substanzen nicht in Zucker und
andere Korper wbergefitlhrt werden. Eine grosse Anzahl dieser
Verbindungen ist in einer preisgekronten Abhandlung von Kro-
mayer vor Jahren beschrieben worden; einzelne sind lange bekannt;
medicinische Anwendung findet, ausser dem Koussin, in reiner
Form keine. Auch diese Stoffe sind nach den Pflanzen benannt,
aus denen sie abgeschieden werden konnen.

Koussin CygHyy05. Zerkleinerte Koussobliithen werden, unter
Zusatz von Aetzkalk, mit Weingeist wiederbolt ausgezogen, die
Riickstinde mit Wasser ausgekocht und die Filtrate vereinigt;
nachdem der Weingeist abgezogen ist, wird der Riickstand mit
Essigsiure gefillt und der Niederschlag gesammelt und getrocknet.
Es stellt ein gelbliches, krystallinisches Pulver vor, welches eigen-
thiimlich lederartig riecht, kratzend schmeckt, in Wasser wenig,
mehr in Weingeist, leicht in Aether und Alkalilssungen léslich ist.
Cone. Schwefelsiure 16st es mit gelber Farbe. Es ist bei den
Giften aufzubewahren.

Pikrotoxin C,3H;;0; in den XKokkelskérnern. Es wird
erhalten nach der allgemeinen Methode, welche fiir Darstellung der
Glucoside angegeben ist, in nadelférmigen, farblosen, bitter schmecken-
den XKrystallen, welche in Wasser und Weingeist, schwerer in
Aether loslich sind. Die weingeistige Losung ist optisch links
wirksam; eine Losung in verdiinnter Natronlauge reducirt Fehling-
sche Kupferlosung. Die wissrige Losung wird durch die allge-
meinen Reagentien fiir Alkaloide nicht gefillt, wohl aber durch
Kaliumbichromat griin gefirbt; conc. Schwefelsiure lost es gelb,
Kaliumbichromat fithrt die Losung in griin iber. Auf den thie-
rischen Organismus wirkt es giftig.
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Ahsynthiin, Arnioin, Columbin, Cnicin, Cubebin,
Dulcamarin, Helenin, Imperatorin, Lactucin, Lupulit,
Quassiin, Taraxacin sind Bitterstoffe von officinellen Pflanzen.

Aromatische Verbindungen.

Eine grosse Gruppe von Korpern ist mit diesem Namen be-
legt, weil dieselben einen eigenthiimlich priignanten Geruch haben
und hiufig Bestandtheile der Gewiirzole sind. So wie sich die Fett-
korper simmtlich vom Methyl ableiten lassen, lassen sich die aro-
matischen Koérper vom Benzol ableiten. Sie enthalten mindestens
6 C, welche, wie bereits frither angegeben, ringférmig unter einander
verbunden sind, so dass 6 Verwandtschaftseinheiten wirksam bleiben,
welche im Benzol durch 6 H abgesittigt sind. Zur graphischen
Darstellung des Benzolringes bedient man sich folgender Figur:

6 —C=0C—1
I

a—é C—2.
Il

4.—C—C—3.

und bezeichnet zur Erkldrung von Isomerien die einzelnen Kohlen-
stoffatome mit fortlaufenden Nummern. Der Wasserstoff kann so-
wohl "durch “‘einfache, als durch zusammengesetzte Radicale vertreten
werden, z. B.
C;H;s.Cl CHy.O0H CgHy . CH,
Chlorbenzol Hydroxylbenzol Methylbenzol;

gehoren die Radicale den Fettkorpern an, so lassen sich auch hier
(in der Seitenkette) alle diesen entsprechenden Substitutionen voll-
ziehen:
CgH; . CH, . OH CH;.CO.H CgH;s . CO.OH
Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoesiure.

Die aromatischen Verbindungen unterscheiden sich von den
Fettkorpern vor Allem durch ihr Verhalten gegen Salpetersiure;
wihrend letztere eingreifende Zersetzungen erfahren, unter Bildung
von Aetherarten oder von Oxalsiure, gehen jene in Nitroverbindun-
gen iiber, welche bei der Reduction in Amidoverbindungen verwan-
delt werden. Als Derivate von diesen sind die Azo- und Diazo-
verbindungen zu betrachten, welche bisher aus den entsprechenden
Aminverbindungen der Fettkérper nicht zu erhalten waren.

Was die Ortsbestimmung der substituirbaren oder substituirten
‘Wasserstoffatome im Benzolring anbelangt, so ist, wenn nur eins
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derselben ersetzt ist, es gleichgiiltig, welchen Ort man dafiir an-
nimmt. Sind dagegen zwei Wasserstoffatome ersetzt, so kann der
Ersatz an verschiedenen Orten angenommen werden, und man unter-
scheidet Orthoverbindungen, in welchen die Substitution von
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen geschehen ist, Metaverbin-
dungen, in welchen eine CH gruppe dazwischen liegt, und Para-
verbindungen, in welchen zwei CH gruppen dazwischen liegen:

H(I}=CO.OH HC =CO0.0H HC=CO0.0H
l
HIC 0. 0H H(]J éH H(j} CH
Lol - I
HC —CH HC—CO—OH HO.0C—CH
1.2 Phtalséiure 1.3 Metaphtalssure 1.4 Paraphtalsiure
Orthophtalsiure Isophtalséure Terephtalsiure.

Sind noch mehr Wasserstoffatome, und noch dazu durch ver-
schiedene Radicale ersetzt, so sind natiirlich noch mehr Isomerien
denkbar, zu deren Bezeichnung die Numerirung der Benzolwasser-
stoffe nothwendig erscheint.

Kohlenwasserstoife.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe, von denen die bekannten
aus dem Steinkohlentheer dargestellt worden sind, bilden eine homo-
loge Reihe. Das wichtigste Glied derselben ist das

Benzol C.H,.
Phenylwasserstoff.

Vorkommen: Im Steinkohlentheer.

Gewinnung: Das, bei der Destillation des Steinkohlentheers
iibergehende, leichte, auf Wasser schwimmende Qel wird behufs
Abscheidung von Basen nach einander mit verdiinnter Schwefelséure,
Natronlauge und Wasser behandelt und der fractionirten Destillation
unterworfen. Das zwischen 80—85° Uebergehende wird auf —5° er-
kiltet, gesammelt, wiederholt geschmolzen und erkiltet, bis es bei
0% erstarrt und bei 80° constant siedet.

Nur theoretischen Werth hat die Gewinnung des Benzol durch
Erhitzen von Benzoé- oder Phtalsiure mit Aetzkalk:

CgH;.CO.OH + CaO = CgH; + CaCOsq,
die Umsetzung des Aethin beim Durchleiten durch glithende Rohren:
3(C;Hy) = CgHy
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oder die Behandlung des Phenylalkohols mit Sauerstoff entziehenden
Substanzen:
CoHs. OH — O = C4H,.

Eigenschaften: Wasserklare, lichtbrechende, entfernt nach
bittern Mandeln riechende, brennbare Flissigkeit, welche bei 00 er-
starrt, bei 80° siedet; spec. Gew. 0,884 bei 15°. Das Benzol ist un-
18slich in Wasser, loslich in Weingeist und Aether, und 16st selbst
Fette, Oele, Harze, Kampfer, Phosphor, Schwefel, Jod, Caoutschouk
und Alkaloide; in conc. HySO, 16st es sich zu krystallisirender Ben-
zolsulfonsdure:

CeHg + H,80, = C¢H; . S0;. H + H,O0.

Das Benzol, wie alle iibrigen aromatischen Kohlenwasserstoffe,
kann Wasserstoffatome gegen -Chlor, Brom und Jod austauschen.
In den methylisirten Benzolen kann diese Substitution auch in einer
Seitenkette erfolgen. Ausser den gechlorten Benzolen CzH,Cl,
CeH,Cl,, C¢H3Cly ete. existirt ein Chloradditionsproduct, das Ben-
zolhexachlorid CgH¢Clg. Die Chlorsubstitutionsproducte der methy-
lisirten Benzole sind im Allgemeinen wenig bekannt.

Bei Einwirkung von Salpetersiure entsteht

Nitrobenzol C,H; .NO,.

Mirbanessenz.

Gewinnung: Das Mirbanél wird erhalten durch Eintropfeln
von Benzol in warme, rauchende Salpetersiure, Verdiinnen der
Mischung mit Wasser, und Waschen des sich 6lartig abscheidenden
Nitrobenzol.

CeH, + HNO; = H,0 + C,H; . NO,.

Eigenschaften: Gelbliche, nach Zimmt und bittern Mandeln
riechende, lichtbrechende, brennbare Fliissigkeit, welche bei 8° er-
starrt, bei 220° siedet; spec. Gew. 1,2. Es ist unlélich in Wasser
Isslich in Weingeist, Aether und Oelen. Bei der Behandlung mit
reducirenden Substanzen gelit es {iber in Phenylamin und wird auch

als solches erkannt.
Beim Erhitzen mit Glycerin entsteht Chinolin:

CgH;s. NO, + C3H; . (OH); = CoH,N + H,0 + 20.
Chinolin
Besser unter Zusatz von Amidobenzol (siehe dort):
CgHy . NO, + CgHy . NH, + 3(CsH;. [OH];) = 3(CyH,N) + 11(H,0).
In derselben Weise sind auch aus den methylisirten Benzolen

Nitrosubstitutionsproducte zu erhalten.
Elsner, Chemie, 3. Aufl. [
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Bei der Reduction in alkalischer Lsung entsteht Azobenzol;
daneben entsteht Azooxybenzol:

2(CgH; . NO,) 4 8H = 4(H,0) + C¢H;.N = N . C;H,,
Azobenzol

bei der Reduction in saurer Losung entstehen

Amidoverbindungen:
CgHy . NO, + 6H = 2(H,0) + CgH; . NH,
Amidobenzol.

In den Amidoverbindungen sind ein bis drei Wasserstoffatome
durch NH, ersetzt (Amido-, Diamido-, Triamidobenzol). Man unter-
scheidet, wie bei den Fettkérpern, Monamine, Diamine und Tri-
amine und bei den ersteren wiederum primére, secundire und tertiire

Amine:
CGH5 . NH2 = N - CGH5
= H21
(CeHy); . NH = N = (Cofls)s
2]
(CeHz); . N=N = (CsH5)3-

Die primaren Monamide werden durch salpetrige Siure in
Diazoverbindungen iibergefithrt, welche beim Erwirmen mit
‘Wasser in Phenole iibergehen:

CeHy . NH, . HNO, + HNO, = 2(H,0) + CH;.N = N.0.NO,

Salpetersaures Amidobenzol Salpetersaures Diazobenzol,
CGH5 . N2 . NO3 + H20 - 2N + HNO3 + 06H5 . OH.
Phenol

. Die Salze der Diazoverbindungen verbinden sich mit priméren
und secundiren Monaminen zu Diazoamidoverbindungen: .

CGH5 . N2 . N03 + 2(06H5 . NH2) = 06H5 . NH2 . HN03 —I—

Salpetersaures  Amidobenzol Salpetersaures
Diazobenzol Amidobenzol
+ CgH;y . N, . NH. C¢H;
Diazoamidobenzol

welche sich unter gewissen Verhiltnissen zu Amidoazoverbin-
dungen umlagern:
C¢H;.N,.NH . C;Hy; = CH; . N, . C;H, . NH,.
Diazoamidobenzol Amidoazobenzol
Diese Letzteren entstehen auch direct bei Einwirkung der
tertidren Monamine auf Diazoverbindungen. — Alle diese genannten
Verbindungen nebst ihren zahlreichen Derivaten spielen eine grosse
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Rolle in der Theerfarbenindustrie. Der wichtigste Reprisentant
dieser Gruppe ist das

Amidobenzol CH; . NH,.

Anilin. Phenylamin.

Es wird fabrikmissig dargestellt durch Behandlung des Nitro-
benzol mit Eisenfeile und Essigsiure oder Salzsiure und Destillation
mit Aetzkalk oder Aetznatron.

Eigenschaften: Klare, farblose Flissigkeit von angenehmem
Geruch und stechendem Geschmack; Siedepunkt 1849 Erstarrungs-
punkt — 8% spec. Gew. 1,020 bei 15°% Es ist unléslich in Wasser,
leicht 16slich in Weingeist, Aether und Oelen; diese Liésungen sind
stark giftig. Mit Ssuren werden gut krystallisirbare Salze gebildet.
Toluidin- (Amid des Cressylalkohols) haltiges Anilin lisst bei der Be-
handlung mit Metallsalzen prichtige Farben entstehen; die Saure
nimmt hierbei keinen Antheil, das Metall wird aber stets reducirt.
Beim Erhitzen mit Mercuricumchlorid wird Anilinlésung roth ge-
farbt; wissrige Chlorkalklosung firbt solche Losungen violett;
Kaliumchromat und Schwefelsiure bewirkt eine blaue Firbung.
Beim Erhitzen mit Glycerin entsteht Chinolin:

C¢H; . NH, + C3H;(OH); = Co,H,N 4 H,0 + 2H.
Chinolin

Whissrige Anilinsalzlgsungen farben Cellulose (Fichtenholz) tief
gelb. Dem Amidobenzol entsprechende Verbindungen sind auch
aus den methylisirten Benzolen zu gewinnen (Amidotulol, Toluidin,
Amidoxylol, Xylidin u. s. w.).

Bei entsprechender Behandlung kénnen im Anilin Wasserstoff-
atome durch die Haloidmetalle, durch NO, und durch Alkoholradicale
substituirt werden.

Toluol C:is.
Methylbenzol

Das Toluol kann betrachtet werden als methylisirtes Benzol
C¢H;.CH;. Es bildet eine dem Benzol &hnliche, bei 1119 siedende,
bei unter —20° erstarrende Fliissigkeit vom spec. Gew. 0,882
welche im Holz- und Steinkohlentheer enthalten ist, auch bei der
trockenen Destillation einzelner Harze und Balsame gewonnen wird.
Es liefert, wie alle Benzole, in welchen ein Wasserstoffatom durch
das Radical eines den Fettkorpern angehorigen Alkohols ersetzt ist,
bei der Oxydation Benzoesiure.

CeHj . CHg + 30 = CgH,. CO . OH + H,0.

9%
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Xylol Collyo.
Dimethylbenzol. Aethylbenzol

Das Aethylbenzol CgHy.C,Hy liefert, wie das Methylbenzol,
bei schwacher Oxydation Benzoesidure. — Ortho-, Meta- und Paraxylol,
welche als Dimethylbenzole CcH,(CH,); zu betrachten sind, und
welche sich sdmmtlich im Steinkohlentheer vorfinden, liefern bei
schwicherer Oxydation Alkoholbenzoesiure, bei stirkerer Oxydation
Phtalsdure.

Cumol CoH,..

Isopropylbenzol
Von den denkbaren Isomeren:
— CH
CeHs(CHj), CeH, C2ff5 C¢Hy . C;H,
Trimethylbenzol Methyl-Aethylbenzol Propylbenzol

wird das Isopropylbenzol am meisten genannt. Es ist ebenfalls im
Steinkohlentheersl, in sehr geringen Mengen auch im Pensyl-
vanischen Petroleum enthalten und entsteht beim Erhitzen der
Cuminsiure mit Aetzkalk.

Cymol C,oH,,.
Methylpropylbenzol. Cymen.

Von den vielen denkbaren Isomeren ist das im Pflanzenreich
vorkommende (im #therischen Oel von Cuminum Cyminum, Thymus
vulgaris, Monarda punctata, Myristica u. a. m.) Cymol %H;Cgrﬁ,
welches auf mannigfache Weise kiinstlich darstellbar ist, am meisten
bekannt. Es bildet eine aromatisch riechende, bei 175° siedende
Fliissigkeit von 0,830 spc. Gew. bei 15° und kann erhalten werden durch
Zersetzung des Cuminalkohols mittels Aetzkalium, durch Xochen von
Cuminaldehyd (Cuminol) mit Zinkstaub, durch Erhitzen von Campfer
mit Chlorzink oder Phosphorsiureanhydrid, durch Einwirkung von
Jod auf Terpenthinél u. a. m.

Von den aromatischen Kohlenwasserstoffen leiten sich zwei
neben einander herlaufende isomere Gruppen ab, die Phenole und
die aromatischen Alkohole, welche sich durch die Stellung der
Hydroxylgruppe von . einander unterscheiden. Wihrend in den
Phenolen die Hydroxylgruppen direct mit dem XKohlenstoffkern
verbunden sind, befinden sich dieselben bei den aromatischen
Alkoholen in der Seitenkette. Bei beiden unterscheidet man ein-,
zwei-, drei- oder mehratomige Verbindungen. Nur die Letztge-
nannten bilden bei der Oxydation Aldehyde und Siuren mit gleichem
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Kohlenstoffgehalt; die zweiatomigen Alkohole bilden, wie die gleich-
bezeichneten Fettkorper, bei der Oxydation Ketone. Zwischen
beiden genannten Gruppen stehen die Alkoholphenole, welche
sowohl am Kohlenstoffkerne, als wie in den Nebenketten Hydr-
oxylgruppen besetzen.

Phenole.

Benzophenol CsHs . OH.
Acidum carbolicum. Phenylalkohol. Oxybenzol

Vorkommen: Im Holz- und Kohlentheer.

Gewinnung: Die Abscheidung der Carbolsdure beruht auf
ihrer Eigenschaft, sich gegen Basen wie eine Siure zu verhalten
und diese zu binden. Das bei der Destillation des Theeres zwischen
150—2200° siedende schwere Steinkohlentheersl (Kreosotél), welches
reich ist an kohlenstoffreichen Kohlenwasserstoffen, wird durch
Fractioniren gereinigt, und hierbei das aufgefangen, was zwischen
180—200" ibergeht (Acidum carbolicum crudum) Diese rohe
Carbolssure wird durch Behandeln mit Aetznatronlauge in Natrium-
carbolat verwandelt. Diese Flissigkeit wird unter Zusatz von
Kalkmilch so lange erwirmt, bis sich der grosste Theil der fremden
Kohlenwasserstoffe und Brandharze, in Gemeinschaft mit Kalk aus-
geschieden hat; sodann wird die von diesen Stoffen getrennte
Flissigkeit mit Schwefelsdure zersetzt. Man wendete frither an
Stelle des Kalkes Aetznatron an und zersetzte das Natriumcarbolat
mit Salzsiure. Nachdem die Natriumsulfatlosung unten abgelassen,
wird die Carbolssure gereinigt. Es kann das theils geschehen durch
wiederholte Verwandlung in Natriumsalz und Zersetzen desselben,
unter steter Entfernung der sich dabei ausscheidenden theerartigen
Verunreinigungen, theils durch Erhitzen mit Kaliumhypermanganat,
oder Kaliumbichromat und Schwefelsiure. Das letzte Destillat
wird mit Chlornatrium entwissert, fractionirt destillirt und zur
Krystallisation bei Seite gestellt. — Das bei 183" constant Siedende
ist reine Carbolséiure.

Eigenschaften: Die rohe Carbolsiure ist eine rothlich
braune, stark empyreumatisch riechende TFlissigkeit, welche, bei
einem ‘Gehalt von 509/, reiner Carbolsiure, schwer in Wasser, wohl
aber in Weingeist und heisser Aetznatronlauge loslich ist. Die
reine Carbolsiure ist eine neutral reagirende, brennbare Masse
von farblosen, in einandergefiigten, nadelférmigen Krystallen, welche
bei 35—449 schmilzt, bei 184° siedet. Es ist in 17—20 Th. kalten
‘Wassers loslich. Bromwasser erzeugt in der Liosung einen weissen
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flockigen Niederschlag. Es ist ferner loslich in Weingeist, Aether,
Chloroform, fetten Oelen und Glycerin (Unterschied von Kreosot).
In Aetznatronlésung ist dié Carbolsiure leicht loslich. Die wissrige
Losung wird durch neutrale Eisenchloridlésung violett gefirbt;
Fichtenholz, mit Carbolsiurelosung und Salzsiure befeuchtet, nimmt
im Sonnenlichte blaugriine Farbung an; Carbolsdurelssung mit
Mercurosumnitratlésung, welche Spuren von salpetriger Siure
enthilt, gekocht, wird intensiv roth gefirbt und verbreitet den
Geruch von salicyliger Siaure. — Durch Behandlung mit Chlor
lassen sich Wasserstoffatome substituiren. Bei Einwirkung von
starker Schwefelsiure entstehen Sulfonsiuren. Je nach der
Dauer und Temperatur der Einwirkung tritt die Gruppe SO,.0H
an verschiedenen Orten ein und bildet Ortho- oder Paraphenol-

sulfonsiure CgH, —_ 3(1;12 _OH (1,4); von letsterer ist das Zinksalz,

officinell. Beim Erhitzen mit Schwefelsdure unter Zusatz von Oxal-
sdure entsteht Corallin (kiufliche Rosolsédure); beim Erhitzen mit
Schwefelsiure und Phtalsiureanhydrid entsteht Phenolphtalein;
beide Korper finden als Indicatoren in der Maasanalyse Verwen-
dung. Bei Einwirkung von Salpetersiure werden Nitrophenole
gebildet. Bei Austausch von Hydroxylwasserstoff gegen Alkali-
metalle entstehen Phenylate. Reducirende Substanzen verwandeln
die Carbolsiuse in Benzol. Bei Behandlung mit den Jodiiren der
fetten Alkoholradicale nebst Wasser entziehenden Substanzen
werden Aether gebildet. Die quantitative Bestimmung der Carbol-
siure geschieht durch Fillung der wissrigen Losung mit iiber-
schiissigem Bromwasser; von dem gut ausgewaschenen, bei 80°
getrockneten Tribromphenol (C¢HyBrg. OH) entsprechen 331 Theile
94 Theilen Carbolsiure. — Massanalytisch mit !/;; Normal-Brom-
losung mit Jodkaliumstirkelosung als Indicator. Die Carbolsdure
ist ein heftiges Gift und soll deshalb vorsichtig aufbewahrt
werden.

Trinitrophenol CgHy(NO,); . OH.

Pikrinsaure.

Gewinnung: Dieser Koérper entsteht bei der Einwirkung von
Salpetersidure auf die meisten aromatischen Verbindungen, besonders
auf Benzoé, Aloé, Indigo, Seide u. a. und wird fabrikmissig durch
Behandeln des Phenols mit Salpetersiure gewonnen:

CeHy . OH + 3(HNOg) = 3(H,0) + CeH,y'NO,), . OH

Eigenschaften: Gelbe, glinzende Krystallblittchen, welche
in Wasser, Weingeist und Aether loslich sind, bitter schmeckens
bei 117¢ schmelzen, durch Druck und Schlag verpuffen, mit Basen
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Salze bilden, geldst, thierische Stoffe dcht gelb, Pflanzenstoffe aber
nur voritbergehend gelb firben, innerlich genommen, in grésseren
Dosen, giftig wirken.

Kresol CoH, —_ o

Oxytoluol. Kresylalkohol. Toluphenol.

Von diesem einatomigen Phenol existiren drei Isomere, Ortho-
(1,2), Meta- (1,3) und Para- (1,4) Kresol. Sie sind im schweren Stein-

kohlentheersl enthalten. — Das Dinitrokresol CgHy(NO,), 8%3

wird als Saffransurrogat benutzt.

— CH;
ThymO]. 06H3 - cHg
- 0H

Methylpropylphenol. Cymophenol.

Vorkommen: Im itherischen Oel von Thymus vulgaris, von
Ptychotis Ajowan, von Monarda punctata u. a.

Gewinnung: Das Oel der Friichte von Ptychotis Ajowan,
mit Wasser destillirt, scheidet Thymol an der Oberfliche aus; das
Stearopten der Monarda punctata ist reines Thymol; aus dem Thy-
‘miansl wird das Thymen (C;H,s) bei 176—200° abdestillirt, der
Riickstand wird mit Natronlauge geschiittelt, mit heissem Wasser
behandelt; das oben aufschwimmende Thymen und Cymol (C,,H,,)
wird abgehoben, die untere Schicht wird mit Salzsiure zersetzt;
das Thymol tritt an die Oberfliche, wird gesammelt, entwissert,
rectificirt und zur Krystallisation bei Seite gestellt.

Eigenschaften: Das Thymol bildet farblose, hexagonale
Krystalle von aromatischem Geruch und Geschmack; spec. Gew.
1,028; es schmilzt bei 509, ist mit Wasserdimpfen fliichtig, siedet
bei 230Y; es ist schwer léslich in Wasser (1:1200), leicht 1sslich in
Alkohol, Aether, Chloroform, Fetten und #therischen Oelen, auch in
heissem Glycerin. Die alkoholische Lissung des Thymols wird durch
Eisenchlorid nicht getriibt. Conc. HySO, verwandelt das Thymol
in krystallisithare Thymolsulfonsiure. Er steht zum Cymen
(Methylpropylbenzol) in demselben Verhiltniss, wie das Phenol zum
Benzol. — Das isomere Carvol, welches im #therischen Oele von
Carum Carvi, von Anetum graveolens, von Mentha crispa u. a.
vorkommt, bildet eine bei 225° siedende, optisch rechts wirksame
Fliissigkeit von aromatischem Geruch und Geschmack; specifisches
Gewicht 0,958 bei 15°
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Dicxybenzol G, — oi

Von diesem zwelatomigen Phenol existiren drei Isomere: das
Brenzkatechin (Pyrocatechusiure), das Resorcin wund das
Hydrochinon, welche als Ortho- (1,2), Meta- (1,3) und Para- (1,4)
Dioxybenzol zu betrachten sind.

Das Brenzkatechin ist in sehr geringen Mengen im wilden
Wein, im Holzessig und in Kinosorten enthalten und wird bei der
trockenen Destillation von Catechu, Kino, eisengriinenden Gerb-
siuren erhalten, entsteht auch bei Einwirkung von schmelzendem
Aetzkali auf Guajakharz, Benzoe und anderen Harzen. Es bildet
(sublimirt) weisse gldnzende Lamellen oder (krystallisirt) kurze
Saulen, ist in Wasser, Alkohol und Aether léslich, schmilzt bei
1029, siedet bei 245° Die wiissrige Liosung wird durch Eisenchlorid
griin gefirbt. — Beim Behandeln mit methylschwefelsaurem Kali

und Aetzkali entsteht Brenzkatechin-Monomethylither CgH, — 8%113

Guajakol Kreosol(Homoguajakol)wird der Homobrenzcatechin-

Monomethyliather C Hy(CHj) 8%H3 genannt, welcher neben dem

Guajakol im Buchenholzkreosot enthalten ist.

Das Resorcin entsteht beim Schmelzen von Weichharzen,
Asafoetida, Galbanum, Ammoniakgummi u. a. mit Aetzkali und
wird fabrikmissig durch Erhitzen von Benzoldisulfonsidure mit Aetz-
natron, Zersetzen der Schmelze mit Salzsdure und Ausziehen mit
Aether dargestellt. Es bildet farblose Tafeln, welche lsslich in
‘Wasser, Alkohol und Aether, aber unléslich in Chloroform sind, bei
1180 schmelzen, bei 2760 sieden. Die wissrige Lisung wird durck
Eisenchlorid violett gefirbt.

" Das Hydrochinon entsteht bei trockener Destillation der
Chinaséure, sowie durch Behandlung des Chinon mit schwefliger
Sédure. Das Chinon selbst (CgH,O,) wird erhalten durch Oxydation
des Amidobenzols mittels Schwefelsdure und Kaliumbichromates.
Das Hydrochinon bildet in Wasser, Alkohol und Aether losliche
farblose Prismen, die bei 169? schmelzen, bei héherer Temperatur
unzersetzt sublimirbar sind.

Rreosot.

Vorkommen: Im Buchenholz- und Torftheer.

Gewinnung: Holztheer wird destillirt, das Destillat rectificirt,
mit Wasser geschiittelt und das untersinkende Oel gesammelt; dieses
wird mit Sodalésung geschiittelt und nochmals destillirt. Das
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Destillat wird mit Kalilauge geschiittelt, die Lésung durch Schwefel-
sdure zersetzt, die sich abscheidenden Verunreinigungen werden
entfernt, und dieses Verfahren wird so oft wiederholt, bis sich das
abgeschiedene Kreosot vollstindig in Kalilauge 16st; sodann wird
es nochmals rectificirt.

Eigenschaften: Das Kreosot besteht aus wechselnden Men-
gen Kreosol und Guajacol. Es bildet eine farblose, allmilig roth
werdende, klare, lichtbrechende Fliissigkeit, welche eigenthiim--
lich, nicht unangenehm riecht, in 100 Theilen kaltem, in 25 Theilen
heissem Wasser, in Weingeist, Aether, Oelen und in Aetzkalilauge
loslich, in Glycerin unléslich ist (Unterschied von Carbolsiure) und
bei 210° siedet. Spec. Gew. 1,03 — 1,08 bei 15°.

Die wissrige Losung reducirt Silberlosung und wird durch
verdiinnte Eisenchloridlosung griin geféirbt, worauf sich alsbald
graue Flocken abscheiden. -

Priifung auf Carbolsiure: Kreosot darf sich in Salmiakgeist nur
sehr wenig losen; die wissrige Losung darf durch Eisen-
chloridfliissigkeit nicht blau gefirbt werden; mit !/, Vol
Collodium vermischt, darf keine Gallertbildung eintreten.

Aufbewahrung: Vorsichtig, vom Licht entfernt, in gut ver-
schlossenen Gefiissen.

Pyrogallol GeH; . (OH)s.
Acidum pyrogallicum.

Die Pyrogallussiure wird durch Sublimation der Gallussiure
gewonnen:

—(OH
CeHe — S0 1 = CeHy . (OHJg 4 CO,.
Gallussiure

Eigenschaftens .Farblose, glinzende, bitter schmeckende.
Nadeln, welche in Wasser, Alkohol und Aether (wenig) 16slich sind,.
bei 115° schmelzen und bei weiterem Erhitzen unzersetzt sublimirbar
sind. Die wiassrige Losung reagirt neutral, und wird durch Eisen-
chlorir blau, durch Chlorid roth gefirbt. Die Pyrogallussiure ab-
sorbirt bei Gegenwart von Alkalien leicht den Sauerstoff der Luft
und wirkt auf Gold-, Silber- und Quecksilberlosungen reducirend.
Durch Oxydation der in den hoher siedenden Antheilen des Buchen-
holztheeres vorkommenden Aether dieses Phenols (dem Pyrogallus-

siure-Dimethyldther CGH3:((§)I({3H3>2’ und dem Methylpyrogallus-

saure-Dimethylither) wird die Eupittonséure erhalten, deren Salze
als Pittakal in der Firberei Anwendung finden.
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Mit dem dreiatomigen Pyrogallol isomer ist das Phoroglucin
welches beim Schmelzen verschiedener Harze (Drachenblut, Gummi-
gutt, Kino u. s. w.) mit Aetzkalk entsteht und farblose, siiss-
schmeckende Krystalle bildet.

Alkoholphenole.

. . —CH,.0H. . — CH, . 0H.

Saligenin C;H, 0 Anisalkohol CGH, 0.CH,

Ortho-Oxybenzylalkohol. Methyl-Paraoxybenzylalkohol.
Salicylalkohol.

Alkohole.

Benzylalkohol CeH; — 8%2

Dieser mit dem Kreosot isomere Alkohol kann sowohl aus der
ihm entsprechenden Séure durch Reduction derselben mit Natrium-
amalgam:

C;H,0 . OH + 4Na 4 4(H,0) = 4(NaHO) -+ H,0 4 CH, . CH,. OH,

als auch ais dem entsprechenden Aldehyd durch Erhitzen desselben
mit weingeistiger Kalilosung erhalten werden:

CeH; . COH + KaOH¥*= C;H;0.KaO + C¢H; . CH,. OH.

Der Benzylalkohol ist eine farblose, lichtbrechende, angenehm
riechende Fliissigkeit, welche bei 207" siedet; spec. Gew. 1,00 bei
150, Salpetersiure verwandelt ihn in Aldehyd; stirkere Oxydations-
mittel (Chromssure) fithren ihn in Benzoésidure iiber. ‘Wasserent-
ziehende Korper zersetzen ihn in Benzoésiure, Toluol und Wasser.
Bei der Behandlung mit Salzsiuregas entsteht Benzylchloriir, beim
Erhitzen mit schwachen Sduren entstehen zusammengesetzte Aether.

Tolylalkohol Coll, — S’ og

geht bei der Oxydation in Aldehyd und S#ure iiber.

Phenylpropylalkohol CeH, 8%55 o

wird erhalten durch Reduction des Zimmtalkohols.
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Cuminalkohol CH, giﬁl om

wird erhalten durch Oxydation des Cuminaldehyds (Cuminols).

Aldehyde.
Benzaldehyd CcH; . COH.

Vorkommen: Im Bittermandelsl.

Gewinnung: Der reine Benzaldehyd kann aus dem Bitter-
mandeld]l erhalten werden. Er entsteht ausserdem bei der Einwir-
kung von Salpetersiure auf Benzylalkohol, bei der Behandlung des
Benzoylchloriir mit Wasserstoffkupfer, des Benzoylcyanir mit Wasser-
stoff in statu nascendi, beim Glithen von Calciumbenzoat und Formiat,
bei der trockenmen Destillation des Zuckers, bei der Oxydation der
Glieder der Zimmtalkoholgruppe etc. — Zur Gewinnung des Bitter-
mandeléls werden die, vom fetten Oel beireiten, zerstossenen Man-
deln mit Wasser macerirt und der Destillation unterworfen. Wéh-
rend der Maceration geht die Spaltung des in den Mandeln enthal-
tenen Amygdalin, unter Einwirkung des Emulsins, vor sich:

CooHyNOg + 2(Hy0) = 2CHi(OH)s + CyH + C4H;. COH.
Amygdalin
Das wissrige Destillat, welches das Oel theils gelost, theils

am Boden ausgeschieden enthilt, wird vom letzteren getrennt; das
im Wasser geloste kann, nach geschehener Sittigung des Wassers mit
Kochsalz durch Destillation aus demselben erhalten werden. Das so
gewonnene, blausiurehaltige Oel wird mit einer conc. Lésung von
saurem schwefligsaurem Natrium geschiittelt, um die Blausiure zu
entfernen; die hierbei sich abscheidende Krystallmasse wird gesam-
melt, mit Weingeist abgewaschen, in wenig Wasser gelést und mit
Soda zersetzt; der abgeschiedene Benzaldehyd wird iber Chlorcalcium
rectificirt. Fabrikmiéssig wird derselbe aus dem Toluol gewonnen.
Dasselbe wird durch Chloriren in Benzylehlorid CgHy. CH,CI ver-
wandelt, letzteres durch Kochen mit Bleiacetat unter Einwirkung
von Kohlensdure in Benzalchlorid CgHy. CHCl, iibergefithrt und
dieses durch Kochen mit Aetznatron in Benzaldehyd verwandelt:

CeH, . CHCL, + 2(NaOH) = 2(NaCl) + H,0 + CgHj. COH.

Eigenschaften: Farblose, lichtbrechende, angenehm rie-
chende, nicht giftige Fliissigkeit, welche bei 180° siedet, in 300 Thei-
len Wasser, in jeder Menge Weingeist und Aether léslich ist; spec.
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Gew. 1,06 bei 159 Durch oxydirende Substanzen — schon durch

den Sauerstoff der Luft bei Lichtzutritt — wird der Aldehyd in

Benzoéssure verwandelt; dampfférmig durch ein glithendes Rohr ge-

leitet, zerfallt er in Benzol und Kohlenoxydgas; rauchende Salpeter-

sdure verwandelt ihn in Nitrobenzaldehyd CGH4:§I(0)EI; Amn-
moniak verwandelt ihn in Hydrobenzamid; Siuren reduciren
letzteres wieder zu Ammoniak und Benzoésidure; Kalilauge hingegen
verwandelt es in das isomere Amarin, eine stark giftige Base

(CarHyNy).

Priifung des Bittermandells auf Nitrobenzol: einer mit Alkohol
verdiinnten Probe des Oels werden einige feine Staubchen
Zinn und etwas Salzsiure zugesetzt; beim Erwérmen der
Mischung findet bei Gegenwart von Nitrobenzol Anilinbil-
dung statt und kénnen mit einigen Tropfen der Fliissigkeit
die beziiglichen Anilinreactionen direct angestellt werden;

auf Chloroform: man verbindet zwei Reagensglischen durch
ein spitzwinklig gebogenes Glasrohr mit einander; eins, in
welches einige Gramm des fraglichen Bitterméandelols ge-
gossen ist, wird in ein Gefiss mit Wasser gestellt, welches
in’s Sieden gebracht wird; das andere wird in ein Gefiss
gestellt, welches eine Kéltemischung enthilt — das Chloro-
form destillirt iber;

» auf andere Oele: spec. Gewicht.
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