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Vorwort zar sechsten Auflage.

In dem Vorwort zur fiinften Auflage dieses Buches hat Verfasser
ausgefiihrt, es sei sein Bestreben gewesen, dem ,,Chemischen Teil* der
»Schule der Pharmazie“ eine solche Ausdehnung zu geben, daf der-
selbe als Leitfaden auch dem pharmazeutisch-chemischen Universitits-
unterricht zugrunde gelegt werden konne. Verfasser hat sich dabei
von dem Gedanken leiten lassen, daf es zweckmifig sei, die der
Pharmazie sich Widmenden nach der Schulausbildung sogleich das
Studium an der Hochschule aufnehmen zu lassen.

Der Durechfiilhrung dieses Planes haben sich indes Schwierig-
keiten in den Weg gestellt, welche in Bedenken der praktischen
Apotheker zutage traten. Voraussichtlich diirfte daher wohl in ab-
sehbarer Zeit nicht mit einer Anderung des bisherigen Ausbildungs-
ganges der jungen Pharmazeuten zu rechnen sein, d. h. deren erste
wissenschaftliche Unterweisung werden auch weiterhin, gleichviel
ob die Maturitit oder Primareife zum Eintritt in den pharmazeuti-
schen Beruf ausersehen sind, die praktischen Apotheker besorgen.
Es entspricht ihrem Wunsche, aus der ,,Schule der Pharmazie die
Dinge ausgeschieden zu sehen, welche erst der studierende Pharma-
zeut bendtigt. Aus diesem Grunde hat Verfasser im Einvernehmen
mit der Verlagsbuchhandlung manche Vereinfachungen gegeniiber
der fritheren Auflage eintreten lassen und behilt sich vor, fiir die
Studierenden der Pharmazie auf breiterer Grundlage ein besonderes
Werk iiber pharmazeutische Chemie zu schreiben.

Wenn trotz der Einschrinkung des vorliegenden Buches der
Umfang desselben gegeniiber der fiinften Auflage nur eine unwesent-
liche Verringerung erfahren hat, so ist dies dadurch bedingt, daf
der von verschiedenen Seiten an den Verfasser gelangten Anregung
Folge gegeben wurde, einfache Darstellungsvorschriften fir chemische
Préaparate in groBierer Zahl mitzuteilen, eine kurze Anleitung zur
Analyse zu geben und endlich die Priifungsvorschriften des deutschen
Arzneibuches erliuternd bei den einzelnen Préparaten aufzunehmen.
Damit ist der V. Band der ,,Schule der Pharmazie®, die ,,Waren-
kunde*, tiberflissig geworden. Er wird nicht mehr in neuer Auflage
erscheinen. = Die chemischen Angaben der , Warenkunde‘ sind in
dem vorliegenden Bande berlicksichtigt worden, und die pharmako-
gnostischen werden seinerzeit in die sechste Auflage des ,,Botanischen
Teiles* der ,,Schule der Pharmazie* mit aufgenommen werden.



v Vorwort.

In Ubereinstimmung mit anderen chemischen und pharmazeutisch-che-
misechen Werken ist in dem vorliegenden Buch die Formulierung der
Sduren und -Salze derart geschehen, daf das Kation vorangestellt
wird und das Anion sich anschliefit, also z. B. statt wie bisher NO;K,
NO,Ag, SO,Ba jetzt KNOg, AgNO,, BaSO, formuliert wird.

Vor der Abfassung der sechsten Auflage hat sich Verfasser des
Rates mehrerer Fachgenossen zu erfreuen gehabt — ich nenne u. a.
die Herren Dr. C. Bedall in Minchen, G. Greuel in Gochsheim
in Baden, Dr. J. Herzog in Berlin. Ich spreche meinen freund-
lichen Ratgebern auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus und
hoffe, daf der ,,Chemische Teil*“ der ,,Schule der Pharmazie* auch in
der vorliegenden neuen Auflage sich fiir den jungen Pharmazeuten
als ein leicht verstindlicher, anregender und nutzbringender Fiihrer
erweisen wird.

Berlin-Steglitz, Ende Oktober 1916.

Hermann Thoms.
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Einleitung.

Chemie ist die Wissenschaft, welche die Eigenschaften und das
Verhalten der die Welt zusammensetzenden Stoffe kennen lehrt.

Die Chemie beschiftigt sich einerseits mit der Zerlegung, der
Trennung der Stoffe (Analyse, analytische Chemie) ander-
seits mit der Darstellung, dem Aufbau solcher (Synthese,
synthetische Chemie).

Die Chemie hat sich in den Dienst vieler Berufe gestellt und ist
daber von hoher praktischer Bedeutung geworden. Man spricht von
rangewandter Chemie®, die sich die Ergebnisse der theoretischen
Chemie, wie der analytisch-chemischen Forschung nutzbar macht.
Industrie und Landwirtschaft in ihren vielgestaltigen Verzweigungen
verlangen zu ihrer Auslibung und Forderung chemische Kenntnisse;
zur Erforschung der Zusammensetzung von Boden, Luft, Wasser,
Nahrungs- und Genufimitteln, Arzneistoffen ist chemisches Wissen
und Koénnen erforderlich. Die Bestandteile des Tier- und Pflanzen-
korpers werden vom Chemiker erforscht und koénnen vielfach auf
chemischem Wege nachgebildet werden. Es gibt kaum einen Gegen-
stand um uns und in uns, der mnicht einer chemischen Bearbeitung
zuganglich gemacht werden kann.

Als pharmazeutische Chemie wird derjenige Zweig der
angewandten Chemie verstanden, welcher sich mit den pharmazeutisch
und medizinisch wichtigen Stoffen beschiftigt.

Solche sind in erster Linie die Arzneimittel. Es gibt deren
eine grofie Zahl. Sie entstammen dem Mineral-, Pflanzen- und Tier-
reich oder werden auf synthetischem Wege gewonnen. Da viele
dieser als Arzneimittel verwendeten Stoffe fiir den menschlichen oder
tierischen Organismus stark wirkend, bzw. Gifte sind, so ist mit dem
Umgehen solcher grofie Vorsicht geboten. Diese ist ndtig sowohl
mit Riicksicht auf den Erkrankten, welchem die durch den Apotheker
meist auf drztliche Verordnung zubereiteten Arzneien zur Gesundung
verhelfen sollen, als auch fiir die persdnliche Sicherheit des Pharma-
zeuten, welcher die Arzneimittel verabfolgt.

Der Apotheker muf daher eine griindliche Warenkenntnis sich
aneignen. Er mufi die Darstellung der fiir die Pharmazie wichtigen

Schule der Pharmazie. II, 6. Aufl. 1



2 Eidleitung.

chemischen Produkte kennen, sie nach ihrem Aussehen, ihren
chemischen Eigenschaften und ihrem chemischen Ver-
halten bestimmen kénnen, er muf sich mit den Methoden vertraut
machen, welche den Nachweis fremdartiger, verunreinigen-
der Stoffe, also eine Reinheitsprifung und im Zusammenhang
damit eine Wertbestimmung der Produkte gestatten, und
endlich: er muf tber die Wirkungsweise bzw. iiber den Grad
der Giftigkeit der Arzneimittel, d. h. iber die Dosierung dieser
eine Auskunft geben konnen.

Anweisungen iiber die auf Grund von Erfahrungen festgestellte
Beschaffenheit und Priifung, sowie tiber die Aufbewahrung der wich-
tigsten Arzneimittel enthalten die Arzneibiicher oder Pharma-
kopden der verschiedenen Linder. Das ,Deutsche Arzneibuch*
wird im Kaiserlichen Gesundheitsamt durch eine aus pharmazeutischen
Chemikern, Pharmakognosten, praktischen Apothekern und Medizinern
gebildete Kommission (eine Abteilung des Reichsgesundheitsrates) be-
arbeitet und besitzt Gesetzeskraft fir simtliche deutschen Bundes-
staaten.

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

1. chemisch einheitliche Stoffe,

2. Drogen,

3. aus Drogen dargestellte Priparate (Tinkturen, Extrakte, Sirupe,
weingeistige Destillate u. s. w.),

4, die durch Mischen chemischer Stoffe umter sich oder mit
Fetten, Pflastern u. s. w. erzielten Composita oder durch Auf-
16sen chemischer Stoffe in Flissigkeiten hergestellten Liquores,
Es gehoren zu dieser Gruppe Brausepulver, Streupulver, Salben,
Wisser, Essige, Losungen.

Die Gruppen 3 und 4 pflegt man unter dem Namen ,Galenische
Priaparate“ zusammenzufassen?).

Da die Mehrzahl der als Arzneimittel Anwendung findenden
chemisch einheitlichen Stoffe in Fabriken hergestellt werden und gut
charakterisierbar sind, so verzichten die Arzneibiicher meist auf die
Angaben von Vorschriften fiir die Darstellung solcher chemischen
Stoffe. Nur in den Féllen, wo Abweichungen in der Methode ver-
schieden zusammengesetzte Priparate liefern (z. B. bei Wismutsub-
nitrat, Quecksilberprazipitat, Calciumphosphat), geben die Arzneibiicher
Darstellungsvorschriften an. '

Die Arzneibiicher fiihren nur einen kleinen Teil der im Verkehr
befindlichen und zu Arzneizwecken verwendeten Mittel auf. Dies ist

) Die Bezeichnung ,Galenische Priparate* oder ,Galenika“ hat
keine historische Berechtigung, da die hierunter verstandenen Arzneiformen meist
sehr viel jiingeren Datums sind, als der Zeit des Claudius Galenus von
Pergamos angehorig. Dieser berithmteste Arzt und medizinische Autor des
Altertums wurde 131 n. Chr. geboren und starb um das Jahr 200. Die von
ihm empfohlenen Arzneizubereitungen galten den Arzten seines und folgender
Zeitalter vielfach als Richtschnur. : :



Einleitung. 3

nicht anders moglich, denn in schneller Folge fithrt die pharmazeutisch-
chemische Industrie dem Arzneischatz neue Arzneimittel zu, von denen
viele oft nach kurzer Zeit wieder der Vergessenheit anheimfallen.
Aufgabe der pharmazeutischen Chemie ist es aber, alle Erscheinungen
auf dem Arzneimittelmarkt im Auge zu behalten und kennen zu lernen.

Damit ist die Tétigkeit des pharmazeutischen Chemikers aber
noch nicht erschépft. Um eine genaue Kenntnis der Arzneimittel zu
erlangen, ist es notig, auch die Rohstoffe bzw. Ausgangsmaterialien
zu studieren, die zur Herstellung jener dienen. Chemisch-technische
Produkte mannigfacher Art kommen hier in Betracht. Neben den
Arzneimitteln spielen bei der Krankenbehandlung ferner auch N&éhr-
und didtetische Préiparate, Weine und Mineralwisser eine
Rolle; die pharmazeutische Chemie mufi sich daher auch mit ihnen
beschiftigen und findet hierbei zugleich die Briicke zu einer Betiti-
gung auf nahrungsmittelchemischem Gebiet. Und von hier
aus fithrt der Weg weiter zur Verpflichtung der Vornahme von
physiologisch-chemischen Priifungen zwecks Feststellung
des Néhrwertes von Nahrungsmitteln und der Giite oder des Ver-
dorbenseins solcher, der Untersuchung von Ausscheidungsprodukten
des erkrankten Organismus, von Blut, Harn, Kot u. s. w.

Wenn die pharmazeutische Chemie ein solch umfassendes Arbeits-
gebiet berticksichtigen will, so muf} sie auf breitester wissenschaftlicher
Grundlage aufgebaut werden. Sie lafit sich daher mit Erfolg nur
im Rahmen der allgemeinen Chemie betreiben. Vorzugsweise behandelt
sie aber diejenigen Stoffe, die zur Pharmazie und Medizin in un-
mittelbarer Beziehung stehen.

Atomistische Hypothese.
Molekeln. Atome. Elemente.

Unsere Anschauungen von der Zusammensetzung der Stoffe oder
der Materie beruhen auf der atomistischen Hypothese. Diese besagt,
dafi die Teilbarkeit der Stoffe eine begrenzte ist. Wir denken uns
die Zerlegbarkeit eines Stoffes nicht bis in die Unendlichkeit, sondern
nur bis zu einer gewissen Grenze moglich. Die kleinsten, physi-
kalisch nicht weiter zerlegbaren Teilchen der Materie nennt man
Molekeln (auch wohl Molekule oder Molekiile) abgeleitet von
molecula, dem Diminutivum von moles, Masse.

Zur Erklérung fiir die moglichen Zustandsénderungen eines und
desselben Stoffes, der z. B. in verschiedenen Aggregatzustinden (fest,
fliissig, gasférmig) auftreten kann, welcher bei Wirmezufuhr sich
ausdehnt, bei niedrigen Temperaturen sein Volum verringert, nimmt
man an, daB die Molekeln in den Stoffen durch auferordentlich kleine
Zwischenrédume, die sog. Molekularzwischenréiume voneinander
getrennt sind. Die zwischen den einzelnen Molekeln waltende An-
ziehung oder Kohision, die Molekularanziehung, bewirkt, dafi
die Molekeln nicht auseinanderfallen. Die durch Temperaturerhthung
eintretende Ausdehnung der Molekularzwischenriume hat die Volum-
vergrofierung und umgekehrt, die durch Temperaturherabsetzung ein

1*



4 Einleitung.

tretende Zusammenziehung der Molekularzwischenriume, die Volum-
verminderung der Stoffe zur Folge.

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

Die Molekeln des Wassers z. B. kénnen chemisch dadurch zer-
legt werden, da man den elektrischen Strom auf das mit wenig
Schwefelsdure fiir denselben leitend gemachte Wasser einwirken lifit.
Man beobachtet dann an den beiden Polen das Aufsteigen von Gas-
blasen. Das an der Kathode (dem negativen Pol) entwickelte Gas
ist entziindbar und brennt mit kaum leuchtender Flamme: man nennt
das Gas Wasserstoff; an der Anode (dem positiven Pol) wird ein
Gas entwickelt, das zwar nicht selbst brennbar ist, aber die Ver-
brennung unterhilt, z. B. einen glimmenden Holzspan zum Entflammen
bringt. Man nennt dieses Gas Sauerstoff. Die Molekeln des
Wassers lassen sich also zwar physikalisch nicht weiter zerlegen,
wohl aber chemisch. Es entstehen hierbei Wasserstoff und Sauerstoff;
sie sind die Bestandteile der Molekeln des Wassers. -

Die Molekeln sind also weiter zerlegbar in noch kleinere Teile;
man nennt die letzteren Atome.

Atome sind hiernach die weder physikaliseh noch
chemisch weiter zerlegbaren kleinsten Teiledes Stoffes.

Die Atome sind hinsichtlich ihrer Eigenschaften und besonders
auch hinsichtlich ihres relativen Gewichtes verschieden voneinander,
Es mufi also verschiedene Stoffarten geben. Man nennt diese ver-
schiedenen Stoffarten Elemente oder Grundstoffe. FEin Ele-
ment ist also ein Stoff, der durch kein chemisches Verfahren in ein-
fachere Stoffe zerlegt werden kann. Zurzeit kennt man gegen 90
Elemente.

Man kennzeichnet die Elemente durch Buchstaben.

Berzelius hat diese ,chemische Symbole“ genannten Be-
zeichnungen in die Wissenschaft eingefiihrt. Man wihlt fir die
Elemente als Abkiirzung die Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen
Namen, z. B. fir Wasserstoff (Hydrogenium) = H, fiir Chlor
(Chlorum) = Cl, fir Sauerstoff (Oxygenium) — O, fiir Schwefel
(Sulfur) =— 8, ftiir Natrium = Na, fir Eisen (Ferrum)—=— Fe u. s. w.

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

So bedeuten: H = 1 Atom Wasserstoff; H, = 2 Atome Wasser-
stoff; O, = 3 Atome Sauerstoff; S, = 4 Atome Schwefel.

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

So bedeutet H—H, daf zwei Atome Wasserstoff miteinander
verbunden sind, wiahrend das Bild H—Cl besagt, daf ein Atom Wasser-
stoff mit einem Atom Chlor sich vereinigt hat. In der Regel stellt
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man jedoch, soll eine chemische Vereinigung veranschaulicht werden,
die die Atome bezeichnenden Buchstaben nebeneinander. Das so
entstehende Bild wird echemische Formel genannt.

Eine Molekel kann eine verschieden grofie Anzahl von Atomen
enthalten. So besteht die Molekel Wasserstoff aus 2 Atomen Wasser-
stoff, die Molekel Kochsalz (Chlornatrium) aus 1 Atom Chlor
und 1 Atom Natrium, ausgedriickt durch die Formel: Na CI.

Die Molekel Schwefelsdure aus 2 Atomen Wasserstoff, 1 Atom
Schwefel, 4 Atomen Sauerstoff, ausgedriickt durch die Formel: H,SO,.

Aggregatzustinde. Feste, fliissige, gasformige Stoffe.

Man unterscheidet drei verschiedene Aggregatzustinde der Stoffe:
bei mittlerer Temperatur feste Stoffe (wie das Eisen, Kupfer, der
Schwefel, das Chlornatrium) oder flissige (wie das Wasser, der
Alkohol, das Quecksilber) oder gasférmige (wie die atmosphérische
Luft, der Wasserstoff, das Chlor). Die Aggregatzustinde der Stoffe
erleiden Verdnderungen durch die Temperatur. Durch Temperatur-
erhdhung konnen feste Stoffe in fliissige und weiterhin in gas-
formige verwandelt werden: Eisen und Kupfer lassen sich durch
starkes Erhitzen verfliissigen, sie schmelzen, Schwefel schmilzt
beim Erhitzen und geht bei weiterer Steigerung der Temperatur in
Gasform (Dampfform) iiber: er verfliichtigt sich.

Durch Temperaturerniedrigung oder Druck lassen sich gasformige
Stoffe in fliissige und weiterhin in feste Stoffe umwandeln: Wasser-
dampf verfliissigt sich beim Abkiihlen, er verwandelt sich in die
fliissige Form, das Wasser, und dieses erstarrt bei weiterer Ab-
kiihlung zu einem festen Stoff, dem Eis.

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

Die flissigen Stoffe oder die Flissigkeiten sind ent-
weder leichtbeweglich (z. B. Ather, Benzin) oder schwerbe-
weglich (z. B. Glyzerin, Rizinustl), farblos (z. B. Wasser, Ather,
Alkohol) oder gefirbt (z. B. Brom). Sie kénnen einheitlich sein,
d. h. nur aus einer Art Stoff bestehen (z. B. Wasser, Chloroform)
oder aus verschiedenen Stoffen zusammengesetzt sein. Man spricht
dann von Mischungen, wenn ihre Bestandteile bei mittlerer Tem-
peratur Fliissigkeiten sind, oder von Lésungen, wenn feste oder
gasformige Stoffe von Fliissigkeiten aufgenommen wurden, z. B.
Hoffmannstropfen sind eine Mischung von Alkohol und Ather,
Zuckerwasser eine Losung von Zucker in Wasser; Brunnenwasser
hilt aufier festen Stoffen auch gasférmige, wie Kohlensidure und Sauer-
stoff, geldst; Ammoniakfliissigkeit ist eine Losung des bei mittlerer
Temperatur gasformigen Ammoniaks in Wasser.

Die gasformigen Stoffe oder Gase sind entweder farblos
(wie Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff) oder geférbt (z. B. das
griingelbe Chlor).
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Durch Druck lassen sich die Gase zusammenpressen (kompri-
mieren) und bei hinléinglich starkem Druck nehmen sie fliissige
Form an. Der Ubergang der Gase in den fltissigen und festen
Aggregatzustand kann auch durch starke Abkiihlung bewirkt werden.
Temperaturerhshung hingegen dehnt die Gase aus.

Die Gasgesetze werden spiter behandelt werden.

Die chemische Einwirkung der Stoffe aufeinander.

Mischt man gleiche Teile Eisenpulver und Schwefel in einem
Reibschilchen sorgfiltig miteinander, so daf eine vollkommen gleich-
mi#fige Mischung entsteht, dann lassen sich mit bloem Auge

die Einzelbestandteile des grau-
griinen Pulvers nicht mehr er-
kennen. Wohl gelingt dies noch
mit Hilfe der Lupe oder des
Mikroskops, und mit einem Ma-
gneten lassen sich die Eisenteil-
chen aus dem Gemisch wieder
herausziehen,

Schiittet man das Pulver in
ein trockenes Probierrohr (Rea-
genzglas) und erwarmt dieses
vorsichtig iiber einer Flamme, so
findet ein lebhaftes Durchglithen
der Masse statt. Den oberen Teil
des Reagenzglases sieht man mit
Schwefeldampfen angefiillt, die
sich beim Erkalten an der Wan-
dung des Glases zu einem festen
Stoffe verdichten.

Abb. 1. Zerreibt man die durch Zer-

trimmerung des Reagenzglases in

ein Porzellanschilchen gebrachte Masse, so erhilt man ein graues

Pulver, in welchem weder mit blofiem Auge noch durch das Mikro-

skop Schwefel- oder Eisenteilchen entdeckt, noch durch den Magne-
ten Kisenteilchen herausgezogen werden konnen.

Aus der Mischung ist infolge einer chemischen Einwirkung
(chemischen Reaktion) eine chemische Verbindung ent-
standen. Bei der Mischung sind die kleinsten Teile der Stoffe un-
verindert geblieben, bei der chemischen Verbindung ist ein neuer
Stoff gebildet worden, dessen Kkleinste Teile ein vollstindig anderes
Verhalten als die Ursprungsteilchen zeigen. Letztere lassen sich
durch mechanische Mittel aus der chemischen Verbindung nicht wieder
abscheiden.

Die chemische Reaktion hat sich infolge einer Kraft, die zwischen
Eisen und Schwefel beim Erhitzen des Gemisches beider wirksam
wurde, vollzogen. Man nennt diese Kraft chemische Verwandt-
schaft oder Affinitat. Sie #uBert sich, wenn die jeweiligen Be-
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dingungen zum Eingehen einer chemischen Reaktion vorhanden sind
oder geschaffen werden. Im vorliegenden Falle geschah dies durch
Wirme.

Will man den vorstehend besprochenen chemischen Vorgang
bildlich ausdriicken, so stellt man die chemischen Zeichen zu einer
Gleichung zusammen. Wihrend man die Einzelbestandteile einer
Mischung durch -} Zeichen voneinander trennt, driickt man durch
Nebeneinanderstellung der chemischen Zeichen die vollzogene chemische
Verbindung aus.

Obiger Vorgang liBt sich daher durch folgende Gleichung ver-
anschaulichen:

Fe 4 S = FeS
—— s o ettt
Eisen Schwefel Schwefeleisen,

FeS ist die chemische Formel des Schwefeleisens.

Die Vereinigung zweier oder mehrerer Stoffe zu einer chemischen
Verbindung erfolgt aber nicht regellos, sondern nach ganz bestimm-
ten Gewichtsverhéltnissen. Um die Verbindung Schwefeleisen
FeS zu erhalten, sind rund 56 Gewichtsteile Eisen und 32 Gewichts-
teile Schwefel notwendig. Ein Mehr an Schwefel oder Eisen ist zur
Bildung der Verbindung FeS zwecklos.

Es gibt zwar auch Verbindungen von Eisen mit Schwefel, in
welchen eine gréfiere Menge Schwefel enthalten ist; eine solche Ver-
bindung ist z. B. der in der Natur vorkommende Schwefelkies,
in welchem 56 Gew.-T. Eisen mit 64 Gew.-T. Schwefel verbunden
sind. Diese Verbindung des Schwefels mit Eisen unterscheidet sich
von der vorhergehenden dadurch, daf hier die doppelte Menge
Schwefel (23X 32) mit Eisen verbunden ist.

Der Schwefelkies 14fit sich daber durch die Formel FeS, kenn-
zeichnen. Man nennt ihn auch Zweifach-Schwefeleisen.

Zwischen diesem und dem Einfach-Schwefeleisen steht
noch eine Verbindung in der Mitte, in welcher 56 Gew.-T. Eisen
mit 48 Gew.-T. Schwefel vereinigt sind, also das 1!/, fache der
Zahl 32, Diese Verbindung 148t sich ebenfalls durch Zusammen-
schmelzen von Schwefel und Eisen in den angegebenen Gewichts-
mengen herstellen. Man nennt die Verbindung Anderthalb-
fach-Schwefeleisen, ausdriickbar durch die Formel Fe,S;.

Fir die drei erwéhnten Schwefelverbindungen des Eisens haben
wir demnach folgende Formeln kennen gelernt:

FeS Fe,S, FeS,

Einfach-Schwefeleisen. Anderthalbfach-Schwefeleisen. Zweifach-Schwefeleisen.

Diese Beispiele zeigen, daf die Verbindungsgewichte der Ele-
mente, beim Eisen durch die Zahl 56, beim Schwefel durch die Zahl
32 ausgedriickt, feststehende sind. Aber nicht nur in den erwihnten
Verbindungen, sondern auch in sémtlichen Verbindungen, welche das
Eisen einerseits, der Schwefel anderseits mit anderen Elementen ein-
zugehen vermag, sehen wir das gleiche Verbindungsgewicht fiir das
Eisen wie fiir den Schwefel regelmifiig wiederkehren. Und was vom
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Eisen und Schwefel, gilt auch von allen iibrigen Elementen, d.h. jedem
Element ist ein bestimmtes Verbindungsgewicht eigen.

Man nennt dieses relative Verbindungsgewicht der
‘Atome Atomgewicht.

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

Die zur Erzeugung der drei genannten Verbindungen FeS,
Fe,S;, FeS, notwendigen Mengen Schwefel stehen in einfachen Ver-
haltnissen zueinander, d. h. sie sind Vielfache (Multipla) der Atom-
gewichtszahl des Schwefels.

Fe S Fe, S, FeS,
PN P S S— e e,
5632 56 182 % 17, 561 a2x2

Eine solche GesetzmifBigkeit wiederholt sich bei anderen Ver-
bindungen. Dalton bezeichnet diese Gesetzmifigkeit als das Ge-
setz der multiplen Proportionen: Vereinigen sich zwei
Elemente zu einer chemischen Verbindung, so geschieht
dies entweder nach den durch die Atomgewichte ausge-
driickten Gewichtsmengen oderin Vielfachen (Multiplen)
dieser, ausdriickbarin ganzen Zahlen. In dem vorstehenden
Beispiel befinden sich die Gewichtsmengen Schwefel in dem Ver-
haltnis 2:3: 4.

Das Gewicht der durch Zusammentreten von Atomen zu einer
chemischen Verbindung entstehenden Molekel, das Molekularge-
wicht, ist gleich der Summe der Atomgewichte. Die zur Erzeugung
der Verbindung FeS verwendeten 56 Gew.-Teile Eisen und 32 Gew.-
Teile Schwefel miissen daher 88 Gew.-Teile Schwefeleisen ergeben.

Die Gewichtsmengen, die angeben, in welchem Verhiltnis die
Elemente sich miteinander verbinden, nennt man Aquivalent-
gewichte. In vorliegendem Falle sind 56 Gew.-Teile Eisen
32 Gew.-Teilen Schwefel 4quivalent.

Man bezeichnet die Lehre von den GesetzmiBigkeiten, welche
hinsichtlich der Gewichtsverhiltnisse bei der chemischen Verbindung
oder Zerlegung der Stoffe obwalten, mit dem Namen Stéchio-
metriet).

Die Kenntnis dieser GesetzmiBigkeiten gestattet einerseits, auf
rechnerischem Wege die Menge einer chemischen Verbindung zu
ermitteln, welche aus bestimmten Gewichtsmengen der Einzelbestandteile
erhalten wird. Anderseits kann man in einer Verbindung von bekann-
ter chemischer Zusammensetzung den Prozentgehalt ihrer Einzelbe-
standteile durch Rechnung finden, beziehentlich die Gewichtsmengen
der Einzelbestandteile berechnen, welche zur Herstelluug -einer
bestimmten Gewichtsmenge der betreffenden chemischen Verbindung
notig sind.

1. Sollte man z. B. 1 kg (=1000 g) Schwefeleisen darstellen, so wiirde

man die hierzu notwendigen Mengen Schwefel und Eisen nach folgender Rech-
nung ermitteln:

) Abgeleitet von orosyeiov Grundstoff wergeiv messen.
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In 88 g Schwefeleisen (FeS =56 | 32) sind 56 g Eisen enthalten, demnach

in 1000 g:
88:56 =1000:x.
=2 ‘81&?09 — 636,4 in 1000 g (= 63,649%).
Der Rest, nimlich 363,6 g = 36,36 %o, entfillt auf den Schwefel.
Man hitte demnach

636,4 g Eisen und
363,6 g Schwefel anzuwenden, um
1000,0 g Schwefeleisen zu erhalten, vorausgesetzt, daf
Verluste bei der Darstellung vermieden werden.
2, Wollte man anderseits aus 1 kg Eisen Schwefeleisen darstellen, so wiren
nach dem Ansatze:

Fe:S
56:32=1000:x
32,1000

56— 571,43 g Schwefel erforderlich, und man

wiirde bei Vermeidung von Verlusten aus 1000 g Eisen -} 571,43 g Schwefel
=1571,43 g Schwefeleisen erhalten,

In der Praxis erreicht man diese theoretischen Ausbeuten
in der Regel nicht, da die zur Darstellung der Verbindungen benutz-
ten Stoffe sich in den seltensten Féallen im Zustande chemischer
Reinheit befinden, und auch aus anderen Griinden Verluste nicht
vermieden werden konnen. Tatséichlich geht bei den chemischen
Reaktionen niemals Stoff verloren. Stoff kann sich unter Umstéinden
unserer Beobachtung entziehen, z. B. durch Ubergang in den gas-
formigen Zustand. Verschwinden oder verloren gehen kann Stoff
aber nicht.

Die Summe der Gewichte der in chemische Reaktion
miteinander tretenden Stoffe ist gleich dem Gewicht
des Reaktionsproduktes oder, falls es sich dabei um das Ent-
stehen mehrerer chemischen Verbindungen handelt, gleich der
Summe der Gewichte der Reaktionsprodukte.

Aus dieser Tatsache leitet sich das Gesetz von der Erhal-
tung des Stoffes ab.

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

Ebenso wie diese Folgerung sich aus dem Gesetze von der
Erhaltung des Stoffes ergibt, leitet sich aus dem Gesetze von der
Erhaltung der Kraft oder der Energie der Satz ab, daf
auch der im Weltall vorhandene Energievorratewig unver-
dnderlich ist. Nur die Form der Energie wechselt, sie tritt
auf als Widrme, Licht, Bewegung, Elektrizitit, Magnetis-
mus, chemische Energie.

Zersetzung fester Stoffe durch Fliissigkeiten.

Wurde in oben angefithrtem Beispiel der Eintritt -einer chemi-
schen Reaktion durch Erwéirmen zweier fester Stoffe vollzogen, so
moge im folgenden eine chemische Reaktion durch Einwirkung einer
Fliissigkeit auf einen festen Stoff erliutert werden.
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Man zerreibe 0,5 g des nachobiger Reaktion erhal-
tenenSchweleleisensund tibergiefe das Pulverin einem
Kolbchen mit 10 g Chlorwasserstoffsidure.

Unter Chlorwasserstoffsdure oder Salzsiure wird eine Fliissig-

keit verstanden, welche einen bei mittlerer Temperatur gasformigen

Stoff, den Chlorwasserstoff, HCI, in Wasser

gelost, enthdlt. Man bemerkt beim Uber-

giefien des Schwefeleisens mit dieser Fliis-

sigkeit eine lebhafte Einwirkung, indem

reichlich Gasblasen von sehr iiblem Ge-

ruch (Schwefelwasserstoff) auftreten, Ver-

bindet man das Koélbchen mittelst eines

durchbohrten Korkstopfens mit einer ge-

bogenen, in ein Gefdf mit Wasser ein-

tauchenden Glasréhre (Abb. 2), so I8sen

sich die aufsteigenden Gasblasen in dem

Abb. 2. Bereitung v. Schwefelwasser- 'Y @sSer; und dieses nimmt den tiblen Ge-

stoffwasser. ruch des Gases an: wir haben Schwefel-
wasserstoffwasser bereitet.

Die Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure auf das Schwefel-
eisen hat sich in der Weise vollzogen, daB das Chlor der Chlor-
wasserstoffsiure mit dem Eisen ‘des Schwefeleisens sich (zu Chlor-
eisen oder Eisenchloriir) verbunden hat, wihrend der Wasserstoff der
Chlorwasserstoffsdure mit dem Schwefel Schwefelwasserstoff bildet:

I — 1

S'chwefelleisen 'Chlorx'zvasserstof’g
|

Diese Umsetzung ist die Folge der Affinitét oder chemischen
Verwandtschaft, welche das Chlor zum Eisen, der Schwefel
zum Wasserstotf besitzt. Affinitéit ist die Kraft der chemischen
Anziehung, welche nur auf sehr geringe Entfernungen hin wirkt.
Sie unterscheidet sich von der rein physikalischen Anziehung, der
Kohasion. Wihrend diese die den Aggregatzustand bedingende
Kraft darstellt und nur wirksam ist zwischen den einzelnen Mole-
keln eines und desselben Stoffes, wirkt die Affinitit oder chemische
Anziehung zwischen den Atomen verschiedenartiger Molekeln, indem

sie neue chemische Verbindungen zu stande bringt.

Der obige chemische Vorgang liafit sich durch folgende Glei-
chung veranschaulichen:
_ FeS + 2HClI = FeCl, + H,S.

Diese Reaktion ist aber umkehrbar, d. h. unter gewissen Bedingungen
vermag Schwefelwasserstoff Fisenchloriir unter Bildung von Schwefeleisen zu
zersetzen. Solche umkehrbaren (reversiblen) Reaktionen finden bei allen
chemischen Vorgéngen statt. Hiernach bleibt bei jeder chemischen Reaktion eine
gewisse Menge der Ausgangsstoffe zuriick; es stellt sich zwischen Ausgangs-
stoff und Reaktionsprodukt dabei ein Gleichgewicht ein. DaB diese Er-
scheinung nicht immer zur Beobachtung gelangt, liegt daran, daf im Zustande
des Gleichgewichts die Menge des einen Stoffes gegeniiber der Menge des
anderen unmegbar klein sein kann.




Einleitung. 11

Das Reaktionsprodukt iibt auf die Reaktion gleichsam einen Gegendruck
aus, deshalb muB sie bei einem Punkte stehen bleiben, eben dem Punkte des
chemischen Gleichgewichts. Guldberg und Waage haben 1867 fiir die
Deutung dieser Vorginge das Gesetz der chemischen Massenwirkung auf-
gestellt Hiernach ist die chemische Wirkung eines jeden Stoffes
seiner Konzentration proportional. Konzentration eines Stoffes ist die

Abb. 8. Waschflasehen,

in der Volumeinheit enthaltene Masse. Bezeichnet man mit a, b, ¢, d die Kon-
zentration von 4 Substanzen, von denen 1 und 2 reagieren unter Bildung von

8und 4, so likt sich nach dem Massenwirkungsgesetz die Glelchung g =k auf-

stellen. k ist eine konstante Grofie, die sog. Glelchgewmhtskonstante Das
Produkt der Konzentrationen der miteinander in Reaktion tretenden Stoffe,
dividiert durch das Produkt der Konzentrationen der Reaktionsprodukte hat
also stets denselben Wert.

Um die Einwirkung der Chlorwasserstoffsdure auf = 4
das Schwefeleisen zu beschleunigen, kann man das | | f
Kolbehen schwach erwirmen; die Einwirkung ist dann &7
eine weit heftigere, und die letzten Anteile in der
Flissigkeit vorhandenen Schwefelwasserstoffgases ent-
weichen. Da aber auch die Chlorwasserstoffsiure eine
fltichtige Verbindung ist und bei der vorstehenden Ver-
suchsanordnung im Uberschufi verwendet wurde, so 14111
gehen kleine Anteile der Siure mit in das Schwefel- & 5
wasserstoffwasser iiber. Um dies zu vermeiden, kann ,,. +. woulfe-
man das Schwefelwasserstoffgas zunichst durch eine  scheFlasche.
kleine Menge Wasser leiten, welche die Chlorwasser-

stoffsdure zuriickhalt, wihrend das leichter fliichtige Schwefelwasser-
stoffgas weiter fortgefiihrt wird.

Man nennt dieses auch bei anderen Gasen angewendete Ver-
fahren der Reinigung das Waschen der Gase und benutzt hierzu
besondere Apparate, sog. Waschflaschen; Abb. 3 zeigt drei ver-
schiedene Formen von Waschflaschen, Abb. 3 a eine Woulfesche Flasche,
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die gleichfalls als Waschflasche benutzt werden kann. Die Gase
treten in der Richtung der Pfeile in' die Flaschen ein, miissen
durch die darin befindliche Flissigkeit (Wasser, Schwefelsiure
u. s. w.) hindurchgehen und treten gereinigt bei a wieder aus.
Das im Kolbchen befindliche Schwefeleisen hat sich nach der
Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure bis auf wenige in der Fliissig-
keit schwebende Korperchen geldst. Diese bestehen hauptséichlich aus
Kohlenstoff, welcher im Eisen enthalten war. Durch Filtration d.h.
Durchgiefien durch ein lockeres, aus reiner Zellulose bestehendes
Papier (Filtrierpapier) entfernt man die Kohlenstoffteilchen und
erhdlt als Filtrat eine klare, blafigrime Losung von Eisenchloriir.

Abb. 4, Wasserbad mit konstantem Wasserniveau. Abb. 4a. Dekoktorium.

Um das Eisenchlorir in fester Form zu erhalten, muf man das
Lssungsmittel, hier salzséurehaltiges Wasser, verdampfen. Das Ver-
dampfen von Flissigkeiten kann entweder tiber freiem Feuer,
oder in Wasser-, Ol- oder Sandbédern vorgenommen werden.

In den Wasserbiddern wird Wasser in kupfernen oder guf-
eisernen Gefifien zum Sieden erhitzt und die abzudampfende Fliissig-
keit in einer Porzellan- oder Glasschale den Wasserddmpfen aus-
gesetzt.

Da das verdampfende Wasser stetig erginzt werden muf, hat
man eine Vorrichtung getroffen, welche gestattet, daf das Niveau
des Wassers in dem Wasserbad auch wahrend des Erhitzens ein kon-
stantes bleibt. Abb. 4 zeigt ein solches Wasserbad; in der Richtung
der Pfeile strémt Wasser zu und ab und regelt so den Wasser-
stand des Wasserbades. Man kann auch die in den Apotheken an-
gewendeten Infundierapparate oder Dekoktorien als Wasserbader
benutzen (s. Abb. 4a).

An Stelle des Wassers bewirkt man auch durch Erhitzen in Ol
(Paraffin6l, Baumél u.s. w.), in welches man die mit Fliissigkeit gefiill-
ten Schilchen einhéngt, ein Verdampfen, und zwar benutzt man, da
Ol hoch erhitzt werden kann, ehe es siedet oder sich zersetzt, Olbider
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zum Abdampfen von Fliissigkeiten von hoherem Siedepunkt. Bequemer

und angenehmer noch fiir die Verwendung sind Metallbdder. Man

senkt das auf eine bestimmte Temperatur zu erhitzende Gefdf in

eine leicht schmelzende Metalllegierung ein (z. B. Rosesches oder

Woodsches Metall, s. unter Wismut).
Auch die Verwendung

von Sandbidern (Abb. 5)

zum Abdampfen hat den —

Zweck, die Gefifie, in wel- —

chen Fliissigkeiten verdampft

werden, der unmittelbaren

Einwirkung der Flamme zu Abb, 5. Sandbadschalen.

entziehen. Hierdurch wird

eine gleichmifigere Verteilung der Wirme auf das Gefdf erzielt,

und Glaser werden vor dem Zerspringen geschiitzt.

Unter Sieden einer Fliissigkeit versteht man die beim Er-
hitzen unter lebhaftem Aufwallen durch die ganze Masse hindurch

Abb. 6. Liebig scher Kiihler.

vor sich gehende Uberfijhrung einer Fliissigkeit in den Gas- oder
Dampfzustand. Das Abdampfen kann bei vielen Fliissigkeiten aber
schon geschehen, ohne dafi ein Erhitzen bis zum Sieden derselben
erfolgt.

Um die verdampfende Fliissigkeit wieder zu gewinnen, kann
man die Dampfe in geeigneten Vorrichtungen auffangen und durch
Abkiihlen wieder in den flissigen Zustand iiberfithren. Man lifit
die Dampfe zu dem Zweck z. B. in eine durch kaltes Wasser ge-
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kiihlte Rohre eintreten, worin sie zu einer Flissigkeit verdichtet
werden, welche aus der Rohre herabtropft, destilliert. Man
nennt diesen Vorgang Destillation (abgeleitet von ,,destillare*.
herabtrpfeln). Fir Laboratoriumszwecke kommt als XKiihl-
vorrichtung besonders der Liebigsche Kiihler (Abb. 6) in An-
wendung.

Auf dem Kochkolben K, dessen Inhalt (z. B. Wasser) auf einem Drahtnetze
iiber einem Bunsenbrenner erhitzt und zum Sieden gebracht wird, sitzt, mittelst
eines Stopfens festgehalten, das riickwirts gebogene Glasrohr R, das mit dem
von kaltem Wasser umspiilten inneren Rohr des Liiebigschen Kiihlers verbunden
ist. Die D#mpfe treten in das innere Rohr ein, werden hier abgekiihlt, und in
fliissiger Form erscheint der Stoff dann am Ende des Rohres und tropft in das
vorgelegte Gefdfi. Das zum Abkiihlen benutzte Wasser tritt bei E in den Kiihler
ein, und das erwirmte Wasser l4uft bei A wieder ab.

Ist der der Destillation zu unterwerfende Stoff eine Fliissig-
keit, so spricht man kurzweg von Destillation, wihrend man
unter trockener Destillation das Erhitzen fester Stoffe (Holz,
Stein- und Braunkohlen, Knochen u.s.w.) in eisernen oder ténernen
Gefafien (Retorten) versteht, wobei infolge einer Zersetzung neue,
sich verfliichtigende Stoffe gebildet werden.

Von der Destillation verschieden ist die Sublimation?!). Diese
bezweckt die Uberfilhrung eines fliichtigen festen Stoffes durch
Erhitzen 'in den Dampfzustand und Verdichtung der Dimpfe zu
dem urspriinglichen Stoff, welcher auf diese Weise von beglei-
tenden, nicht fliichtigen Stoffen getrennt werden kann. Erhitzt
man in einem trockenen Reagenzglas ein Stiickchen Salmiak, so
p,sublimiert“ es ohne zu schmelzen, und die weifien Dimpfe
setzen sich am oberen kélteren Teil des Glases in fester Form an.
Dasselbe ist der Fall bei Kalomel. Quecksilberchlorid (,,Sublimat®)
schmilzt indes beim Erhitzen zun#ichst und verflichtigt sich erst
dann.

Fallungen (Niederschlige).

Man fiige zueinem Teil der durch Lésen von Schwefel-
eisen in Chlorwasserstoffsdure erhaltenen und durch
Filtration geklirten Lésung nach Verdiinnen mit Wasser
die doppelte Gewichtsmenge Natronlauge.

Unter Natronlauge wird eine stark #tzende Fliissigkeit ver-
standen, welche Natriumhydroxyd oder Natronhydrat, eine Ver-
bindung der Zusammensetzung NaOH, geldst enthilt.

Gieit man die Natronlauge zu der salzsiurehaltigen Chlor-
eisenlosung, so entsteht eine starke Triibung, und ein 'fester Stoff
setzt sich am Boden des GefdBies ab. Man nennt die aus Flissig-
keiten bewirkten Abscheidungen fester Stoffe, die meist infolge vor
sich gegangener chemischer Reaktionen entstehen, Fallungen und
den abgegeschiedenen Stoff selbst Niederschlag.

1) Abgeleitet von ,sublimare“, emporheben.
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Vonden Gasen.

Ebenso wie chemische Reaktionen durch Einwirkung fester Stoffe
aufeinander oder von Fliissigkeiten auf feste Stoffe oder von Flissig-
keiten unter sich nach feststehenden Gewichtsverhiltnissen
erfolgen, so geschieht dies auch bei der Einwirkung von Gasen
aufeinander. Aber bei den Gasen erfolgt die Vereinigung zu chemi-
schen Verbindungen nicht nur nach MaBgabe ihrer Verbindungs-
oder Atomgewichte, sondern auch nach einfachen Raum- (Volum-)
Verh&altnissen.

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

Lifit man 2 Raumteile Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff
durch den elektrischen Funken sich vereinigen, so entsteht die
chemische Verbindung: Wasser H,O. Man erhélt aber nicht, wie man
erwarten sollte, 3 Raumteile, sondern nur 2 Raumteile Wasserdampf.
Wiirde man nun annehmen, daf jeder Raumteil der miteinander in
Verbindung tretenden Elemente Wasserstoff und Sauerstoff 1 Atom
des Gases enthielt, so ist man gezwungen weiterhin anzunehmen,
daf in dem auf 2 Raumteile verringerten Wasserdampt je 1 Atom
Wasserstoff mit 1/, Atom Sauerstoff verbunden sei. Eine solche
Annahme widerspricht dem Begriff eines Atoms. Man gelangt
aber zwanglos zu einer befriedigenden Auffassung, wenn man die
doppelte Anzahl Atome im Raumteil der Gase annimmt; nach dieser
Annahme enthalten die Raumteile nicht Atome, sondern Molekeln
der Elemente.

In weiterem Verfolg dieser Auffassung bildete 1811 Avogadro
das sp#iter durch Ampeére verallgemeinerte Gesetz
aus, daf gleiche Raumteile gasformiger Stoffe, unter
gleichen physikalischen Bedingungen (bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur)eine gleiche Anzahl von
Molekeln enthalten, oder dafi die Molekeln aller Stoffe
in Dampfform den gleichen Raum einnehmen.

Hieraus ergibt sich, daf z. B. der von einer Molekel Wasserstoff
erfilllte Raum ebensogrof sein mufi, wie der einer Molekel
Chlorwasserstoff. Da in diesem aber zwei Atome enthalten sind,
ein Atom Chlor und ein Atom Wasserstoff, so muf auch die
Molekel des Wasserstoffs zwei Atome enthalten. Ebenso besteht
die Molekel des Chlors, des Sauerstoffs aus zwei Atomen. Die
oben angefithrten Beispiele der Bildung von Chlorwasserstoff und von
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Wasserdampf lassen sich deshalb r#umlich folgenderweise veran-
schaulichen :

H:H| 4 |[CliCl| = | HCl | HOL

HHHH| + 00| = Hgolﬂgoi

Ein weiteres Beispiel fiir diese Auffassung bietet uns die
Bildung von Ammoniak NH; aus Stickstoff und Wasserstoff. Ein
Raumteil des ersteren und 3 Raumteile Wasserstoff lassen sich zu
2 Raumteilen NH; vereinigen:

NiN| + 'HjH'H@H HiH| = |NH, | NH,

Bei einer Ausdehnung dieser Betrachtung auf die tibrigen Ele-
mente gelangt man zu dem Ergebnis, da die Mehrzahl derselben
aus zwei Atomen besteht, und zwar sind es alle die Elemente,
deren spezifisches Gewicht in Dampfform (auf Wasserstoff
als Einheit bezogen) dem Atomgewicht gleich ist.

Ausnahmen bilden die FElemente Phosphor und Arsen,
deren Molekeln je 4 Atom enthalten, wihrend die Molekeln des
Quecksilbers, Kadmiums und Zinks aus je einem Atom
bestehen.

Zerlegung chemischer Verbindungen.
Valenz oder Wertigkeit.

Die Elemente verbinden sich im Verhiltnis ihrer Aquivalent-
gewichte. Hieraus folgt, daf bei den Zersetzungen der Verbindun-
gen die Elemente auch in dquivalenten Mengen erhalten werden.

Nach Faradays elektrolytischem Gesetz scheidet die
Stromeinheit in der Zeiteinheit die Elemente im Verh#ltnis ihrer Aqui-
valentgewichte aus den Verbindungen ab. Beider Elektrolyse des Wassers
stehen die Gewichtsmengen der in Freiheit gesetzten Gase Wasser-
Stoff und Sauerstoff im Verhaltnis von rund 1 : 8. Das Volum des
entwickelten Wasserstoffs ist aber doppelt so grof wie das Sauerstoff-
Volum, und da nach Avogadro bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur die gleichen Volumina aller Gase die gleiche Zahl von
Molekeln enthalten, so ergibt sich, dafi das Atomgewicht des Sauer-
stoffs nicht 8, sondern 2 X 8=16 ist, wenn der chemische Wert
des Wasserstoffs als Einheit angenommen wird. Der Sauerstoff muf
einen doppelt so grofien Wert wie der Wasserstoff besitzen. Wir
gelangen somit zu dem Begriff der Wertigkeit oder Valenz
der Atome. Kennen wir den Weg, welcher uns gestattet, die
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Atomgewichte der Elemente und ihre Aquivalentgewichte zu bestimmen,
so finden wir die Valenz, wenn wir Atomgewicht durch Aquivalent-
gewicht dividieren:

Atomgewicht
Aquivalentgewicht

z. B.: Valenz des Sauerstoffs =1—86 =2.

Valenz =

Bestimmung der Atomgewichte.

Bei den gasformigen Elementen oder denjenigen, welche zwar bei
mittlerer Temperatur nicht gasformig sind, sich- aber durch Erhitzen
leicht in den Gaszustand iiberfiihren lassen, kann durch Bestimmung
des spezifischen Gewichtes des Dampfes (auf Wasserstoff als Einheit
bezogen) das Atomgewicht ermittelt werden. Nur muf. festge-
stellt sein, daB die auf diesem Wege gefundene Zahl auch tatsich-
lich die kleinste Gewichtsmenge ausdriickt, die in der Molekel, be-
ziehentlich in zwei Raumteilen einer gasfosrmigen Verbindung der-
selben enthalten ist.

Man kann ferner das Atomgewicht ermitteln, indem man fest-
stellt, wie viele Gewichtsteile des betreffenden Elementes notig sind,
den Wasserstoff oder das Chlor in zwei Raumteilen Chlorwasserstoff,
Wasserstoff oder anderen ihrer volumetrischen Zusammensetzung
nach genau bekannten fliichtigen Verbindungen zu ersetzen.

Eines der  wichtigsten Hilfsmittel zur Bestimmung des Atom-
gewichtes bieten die Folgerungen des Dulong-Petit’schen Ge-
setzes. Zum Verstindnis dieses ist der Begriff spezifische
Wiarme oder Wiarmekapazitdt zu erdrtern. Man versteht
darunter die fiir einen Stoff erforderliche Warmemenge, um seine Tem-
peratur von 0° auf 1° zu erhshen. Diese Warmemenge ist bei gleichen
Gewichtsmengen verschiedener fester Elemente eine verschiedene. Als
Einheit nimmt man die Wirmemenge an, welche erforderlich ist, um
‘die Temperatur von 1 Kilogramm Wasser um einen Grad zu er-
hohen. Die spezifische Warme des Eisens ist unter Zugrundelegung
der Einheit zu 0,1138, die des Kaliums zu 0,1655, die des Quecksil-
bers zu 0,0319 gefunden worden.

Dulong und Petit wiesen zuerst auf die zwischen der spezi-
fischen Wiarme und den Atomgewichten obwaltenden Beziehungen
hin und steliten den Satz auf, daf, je groBer das Atomgewicht
eines Elementes, um so kleiner die spezifische Wérme
ist. Atomgewicht wund spezifische Wirme sind also umgekehrt
proportional, und das Dulong-Petit’sche Gesetz 148t sich, wie
folgt, aunsdriicken:

Das Produkt aus Atomgewicht und spezifischer
Warme, die Atomwirme, ist eine feststehende Zahl.

‘Auf Grund vielfacher Untersuchungen wurde als Mittelwert der
Atomwarme die Zahl 6,4 ermittelt.
Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 2
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Kennt ‘man daher die spezifische Wirme eines Elementes, so
findet man das Atomgewicht, wenn man mit der gefundenen Zahl in
die Zahl 6,4 dividiert.

Das Atomgewicht des Eisens ist daher, wenn seine spezifische
Wirme gleich 0,1138
64
0,1138 —
also diejenige Zahl, mit welcher in der voraufgehenden Betrachtung
bereits mehrfach als Verbindungsgewichtszahl gerechnet wurde.

56,

Valenz oder Wertigkeit.

Zum besseren Verstindnis des vorstehend erdrterten Begriffes
Valenz oder Wertigkeit der Elemente modge noch folgendes
dienen:

Die Elemente vermogen in verschiedenen Wertigkeitsstufen auf-
zutreten.

Verlangt das Atom eines Elementes zur Bindung nur 1 Atom
Wasserstoff, wie das Chlor in der durch die Formel HC] ausgedriickten
Verbindung Chlorwasserstoff, so ist das Element, hier das Chlor,
in der Verbindung Chlorwasserstoff einwertig. Der Sauerstoff ist,
da er 2 Atome Wasserstoff zu der Verbindung H,0 verlangt, zwei-
wertig. DerStickstoff, dessen Wasserstoffverbindung der Formel NH,
entspricht, ist in dieser Verbindungsform dreiwertig, der Kohlen-
stoff wegen der Zusammensetzung .einer Wasserstoffverbindung, des
Methans CH,, vierwertig.

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

Treten zwei Elemente zu einer chemischen Verbindung zusammen,
so wird ein Gleichwertigkeitszustand herbeigefiihrt.

Beispiele: 1. Eine Verbindung von Kohlenstoff (Carboneum = C) und
Sauerstoff (Oxygenium = O) hat die Zusammensetzung CO,:

C ist vierwertig, kann also 4 Wertigkeitseinheiten #uBern,

O ist zweiwertig, von letzterem sind also 2 Atome erforderlich, um die
4 Wertigkeitseinheiten des Kohlenstoffes zu binden:

o o
"
4 =2x2
2. Die Verbindung von Wismut (Bismutum = Bi) und Sauerstoff hat die
Zusammensetzung Bi;Oy:
Bi ist dreiwertig, O zweiwertig.
Zur Herstellung eines Gleichwertigkeitszustandes sind in diesem Falle

8 x 2 =6 Wertigkeitseinheiten erforderlich. Diese 6 Einheiten lassen sich durch
2 Atome des dreiwertigen Wismuts und 8 Atome des zweiwertigen Sauerstoffs

erzielen:
Bi, 0O,
——
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Ein ‘solcher Gleichwertigkeitszustand waltet auch ob zwischen je
zwei Atomen einer Verbindung, in welcher drei und mehr Elemente
enthalten sind.

Beispiel. Unter Salpetersiure versteht man eine Verbindung von Stick-
stoff, Sauerstoff und Wasserstoff, welche die Zusammensetzung HNO; hat. Stick-
stoff ist fiinfwertig, Sauerstoff zweiwertig, Wasserstoff einwertig. Die Bindungen
der Atome untereinander lassen sich durch folgendes Bild veranschaulichen:

éo
\8—H

d. h. vier Wertigkeitseinheiten des Stickstoffs sind durch 2 Atome des 2 wertigen
Sauerstoffs, die fiinfte Wertigkeitseinheit durch eine Wertigkeitseinheit eines
dritten Sauerstoffatoms, wihrend die zweite Wertigkeitseinheit des letzteren
durch Wasserstoff gebunden ist. Man nennt dieses Bild die Konstitutions-
formel der Salpetersiure.

N

Empirische Formeln und Konstitutionsformeln.

Im Gegensatz zur empirischen Formel einer chemischen
Verbindung, welche nur die atomistische Zusammensetzung der Mole-
kel wiedergibt, wie H,0, NH;, CO,, Bi,O; usw., entwirft die Kon-
stitutions- oder Strukturformel unter Beriicksichtigung der
Wertigkeiten der Elemente zugleich ein Bild von der Art der
Bindung der einzelnen Atome untereinander; die oben erwéhnten
empirischen Formeln lassen sich als Konstitutionsformeln, wie folgt,
schreiben :

11

u_—H mw_~H V=0 Bi===0
0—=n N——H =0 0
' H Bi===0

Die kleinen rémischen Zahlen {iber den Symbolen der Elemente
bezeichnen die Wertigkeit dieser, die in den vorstehenden Bildern
auBerdem noch durch Bindestriche veranschaulicht ist.

Besonders bei den Kohlenstoffverbindungen ist eine Kenntnis
ihrer Konstitution von grofiem Werte, da sehr viele Verbindungen
zwar die gleiche empirische Formel besitzen, zufolge der verschie-
denen Atomverkniipfungen in der Molekel aber unter sich verschie-
dene Stoffe darstellen.

Die Zahl der Verbindungen, welche die Elemente untereinander
eingehen konnen, wird noch dadurch eine erheblich grofiere, daf sich
Atome gleicher Elemente ketten- oder ringformig verkniipfen
konnen, d. h. daBl sie einen Teil ihrer Wertigkeitseinheiten zu gegen-
seitiger Bindung und den Rest zur Bindung von Atomen anderer
Elemente verwenden.

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

Nicht allen Elementen ist stets die gleiche Wertigkeit eigen.

Es kann ein Element in verschiedenen Wertigkeitsstufen auftreten.
553

P
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So sind beispielsweise vom Schwefel Verbindungen bekannt, in
welchen das Element 2- oder 4- oder 6wertig auftritt:
i gV VI
H,S S0, S0,

Schwefelwasserstoff Schwefeldioxyd Sch\;éfeltrioxyd.

Vom Stickstoff sind 3- und 5wertige Verbindungen bekannt:

111 v
NH, N,0;

Y smthaan
Ammoniak  Salpetersiureanhydrid.

Es gibt ferner Verbindungen, in welchen die Wertigkeit der
Elemente nur teilweise ausgenutzt ist, z. B. in der Verbindung
Kohlenoxyd (CO), in welchen 2 Wertigkeitseinheiten des vierwertigen
Kohlenstoffs unbesetzt sind:

/
C=0
\

Man nennt solche Verbindungen, in welchen die Bindefshigkeit
von Elementen gegeniiber anderen hur teilweise ausgenutzt ist, un-
gesittigt. Es gibt aber Mittel, um solche ,unges#ttigtens Ver-
bindungen in ,geséattigte“ iberzufithren. L#6t man z. B. Chlorgas
auf die Verbindung Kohlenoxyd einwirken, so lagert sich jenes direkt
an den Kohlenstoff an und ,sattigt* diesen.

_— Cl _—Cl

~ Cl -l
e et s em— s e \emtcm———
Kohlenoxyd 1 Mol. Chlor Kohlenoxychlorid.

In der nachfolgenden Tabelle auf S. 21 sind in alphabetischer
Anordnung die wichtigsten Elemente mit Angabe ihrer Symbole und
ihrer Atomgewichte aufgefiihrt, und zwar unter Zugrundelegung
von Sauerstoff=16. Das letztere ist geschehen, weil das Atom-
gewicht der meisten Elemente aus der Zusammensetzung ihrer Sauer-
stoffverbindungen bestimmt wurde. Man hat daher auf Sauerstoff mit
der Zahl 16 die Elemente berechnet. Auch im ,,Arzneibuch fiir das
Deutsche Reich“ sind die hierauf sich beziehenden Atomgewichte
der Elemente zur Grundlage der Rechnungen gemacht worden.
Das Atomgewicht des Wasserstoffs erhoht sich hierdurch von 1 auf
1,008, abgekiirzt 1,01.

Periodisches System der Elemente.

Ordnet man die Elemente nach ihren Atomgewichten, so kehren
nach gewissen Zwischenrdumen (Perioden) Elemente mit #hnlichen
chemischen Eigenschaften wieder, so dag sich die Elemente in Reihen
zusammenstellen lassen. Diese Beobachtung ist von Lothar Meyer
und dem russischen Chemiker M endelejeff unabhsngig voneinander
gemacht worden und hat zur Aufstellung des sog. Periodischen
Systems der Elemente gefiihrt.
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Tabelle der wichtigsten Elemente und ihrer Atomgewichte.

Bezogen auf O = 16 (nach der Internationalen Atomgewichtstabelle

fir 1916).
Abkiir-| 0 — 16,00 Abkiir-| 0 — 16,00
Elemente sungen|(H=1,008) Elemente sungen|(H = 1,008)
Aluminium Al 27,1 Neon Ne - 20,2
Antimon Sb 120,2 Nickel . Ni 58,68
Argon . A 39,88 | Niobium Nb 93,5
Arsen As 74,96 | Osmium Os 190,9
Baryum Ba 137,837 | Palladium . Pd 106,7
Beryllium . Be 9,1 Phosphor . P 31,04
Blei . Pb 207,20 | Platin Pt 195,2
Bor . B 1 Praseodym Pr 140,9
Brom Br 79,92 | Quecksilber . Hg 200,6
Cadmium Cd 1124 Radium Rd 226,0
Caesium Cs 132,81 | Rhodium Rh 102,9
Calcium Ca 40,07 {Rubidium . Rb 85,45
Cerium . Ce 140,25 | Ruthenium Ru 101,7
Chlor Cl 35,46 | Samarium . Sm 150,4
Chrom . Cr 52,0 Sauerstoff . (0] 16,00
Dysprosium . Dy 162,5 Scandium . Se 44,1
Eisen Fe 55,84 | Schwefel S 32,06
Erbium . Er 167,7 | Selen Se 79,2
Europium . Eun 152,0 Silber Ag 107,88
Fluor F 19 Silicium Si 28,03
Gadolinium Gd 157,3 Stickstoff . N 14,01
Gallium Ga 69,9 Strontium . Sr 87,63
Germanium Ge 7256  |Tantal . Ta 1815
Gold Au 197,2 Tellur Te 1275
Helium , He 4,00 ‘| Terbium . Th 159,2
Indium . In 114,8 Thallium . Tl 204,0
Iridium . Ir 193,1 Thorium Th 2324
Jod . J 126,92 | Thulium Tu 168,5
Kalium . K 39,10 | Titan Ti 48,1
Kobalt . Co 58,97 | Uran U 238,2
Kohlenstoff C 12,005 | Vanadin Y 51,0
Krypton Kr 82,92 | Wasserstoff . H 1,008
Kupfer . Cu 63,57 | Wismut Bi 208,0
Lanthan La 139,0 Wolfram w 184,0
Lithium Li 6,94 |Xenon . X 130,2
Magnesium Mg 24,32 | Ytterbium Yb 173,5
Mangan Mn 54,93 | Yttrium Y 88,7
Molybdén . Mo 96,0 Zink , Zn 65,37
Natrium Na 23,00 |Zinn . Sn 118,7
Neodym Nd 144,3 Zirkonium . Zr 90,6
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Stellt man die Elemente mit Ausschluf des Wasserstoffs, der
infolge seiner Eigenschaften eine Reihe fiir sich bildet, nach der
Grofie ihrer Atomgewichte in aufsteigender Linie zusammen :

Li, Be, B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si, P u.s. w.

so kann man feststellen, dafi die Reihe durch ein stark positives
Alkalimetall erdffnet wird, sodann ein Metall folgt, das groBle Ahn-
lichkeit mit den alkalischen Erden besitzt, hierauf der Metallcharakter
abnimmt —, daB aber nach der Periode von 7 Elementen als achtes
wieder ein Alkalimetall, Na, nach den elektronegativen Metalloiden N,
O, F erscheint, und die néchstfolgenden Elemente den entsprechenden
der ersten Folge gleichen-

ng Be

Das periodische System der Klemente mit den Atom-
gewichten unter Zugrundelegung von O=16.
(Nach der Internationalen Atomgewichtstabelle 1916.)

Gruppen | I .| II | 11 | v | v | V|| VIIL
) I Y 111 1 I
Verbindungs-| RX") | RX, RX; RI:'[4 RH3 RH, | RH (R.H)
formeln I 1 U1 Vi VII VIIT
. | RO | R;0,=2R0O | R,0; R?04—2RO2 Rzo5 RO; | R0, R,0,=2RO,
Reihen }
1. H-1,01
o Li Be B C N o F
2 6,94 9,10 11 12,005 1401 16 | 19
3 Na |. Mg Al Si P S Cl1
: 23,00 24,32 | 27,10 28,3 | 81,04 | 32,06 | 85,46
4 K Ca Se Ti Vd | Cr | Mn Fe Ni Co
: 39,10 | 40,07 44,1 | 481 51,0 |52,00 {54,983 | 55,84 58,68 58,97
5 Cu Zn Ga Ge As Se | Br
: 63,57 65,37 69,9 25 | 1496 79,2 179,92
6 Rb Sr Y Zr Nb | Mo Rau Rh Pd
. 85,45 | 87,63 88,7 | 90,6 93,5 |96 101,7 102,9 106,7
7 Ag | Cd In | . Sn | Sb | Te J
T 107,88 | 1124 | 1148 118,7 | 120,2 | 127,5 | 126,92
8 (J Ba La Ce
: 132,81 | 137,37 139 (140,25
Er
9 167,7
10 Yb Ta | Wo Os Ir Pt
: 1735 181,5 | 184 190,9 193,1 195,2
1 Au Hg | TI Pb | Bi '
) 1972 200,6 | 204,0 207,2 | 208,0
12 Th Ur
) ‘ 2324 | 288,2

') Rbedeutet Element, die dariiber befindliche rémische Zahl die Valenz, X ein einwertiges
Halogen, z. B. CL
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Wir konnen uns nunmehr der Betrachtung der einzelnen Ele-
mente zuwenden. Man kann das periodische System zur Grund-
lage einer Einteilung machen, aber aus vielen Griinden entschei-
den sich die meisten Lehrbiicher der Chemie fiir das alte Einteilungs-
prinzip der Elemente. Es besteht darin, daf man die Elemente in
zwei grofie Gruppen einteilt, in Metalloide (Nicht-Metalle) und
Metalle. Die Metalle zeichnen sich durch einen besonderen Glanz,
den Metallglanz, aus, den sie in fein verteiltem Zustande, wo
sie meist als graue oder schwarze Pulver erscheinen, durch Reiben
mit einem harten Korper wieder annehmen konnen.

Als weiterer Unterschied ist zu erw#hnen, daf Metalle gute
Leiter der Wiarme und Elektrizitidt sind, wihrend die Metal-
loide diese Eigenschaften nicht oder unvollkommen besitzen.

Die Metalloide verbinden sich mit Sauerstoff zu Oxyden, die mit
Wasser Sauren liefern, wihrend die meisten Metalloxyde mit Wasser
sog. Basen bilden. Die Metalloide bilden fliichtige (gasfbrmige)
Wasserstoffverbindungen, die Metalle aber nicht, oder, falls sie sich
mit Wasserstoff verbinden, sind ihre Hydriire feste Stoffe.

Die Verbindungen der Metalle mit den Metalloiden werden
durch den elektrischen Strom derart zerlegt, daff das Metall als
elektropositives Element am negativen Pol, der Kathode, das Me-
talloid als elektronegatives Element am positiven Pol, der Anode,
sich abscheidet.

Es mufi aber hervorgehoben werden, daf zwischen Metallen
und Metalloiden manche Ubergéinge vorhanden sind, so daf sich eine
scharfe Trennung zwischen beiden .Gruppen von Elementen nicht
durchfithren lafit.

Ein Element, bezw. seine Verbindungen trennt man aus der
Gruppierung ab — es ist der Kohlenstoff. Der Kohlenstoff bildet
mit dem Wasserstoff und Sauerstoff und einigen anderen Elementen
eine so gewaltiz grofie Anzahl von Verbindungen, daf eine be-
sondere Betrachtung der Kohlenstoffverbindungen sich als notwendig
erweist. Da zu diesen Verbindungen auch die grofie Zahl der im
Pflanzen- und Tierkdrper vorkommenden Stoffe gehort, so bezeichnet
man die Chemie des Kohlenstoffs auch als organische Chemie.
Die Chemie der {iibrigen Elemente und ihrer Verbindungen, sowie
der einfacheren Verbindungen des Kohlenstoffs fdllt unter den Be-
griff anorganische Chemie.



Anorganischer Teil.

Sauerstoff.

Oxygenium. O =16. Molekulargewicht O,=232. Zweiwertig. Der
Sauerstoff wurde 1774—1775 fast gleichzeitiz von Priestley und Scheele
entdeckt. Der Name Oxygenium leitet sich ab von 6v5 (oxys), sauer, und yervdw
(gennao), ich erzeuge, d. h. Sturebildner, weil nach Lavoisiers 1781 zuerst
ausgesprochener Auffassung die Produkte der Verbrennung in Sauerstoff viel-
fach saurer Natur sind.

Vorkommen. Sauerstoff ist eines der verbreitetsten und in grofiter
Menge auf unserem Planeten vorkommenden Elemente: Frei findet
er sich als Bestandteil der atmosphéri-
schen Luft, welche im wesentlichen aus
einem Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff
besteht. Letzterer ist darin zu 21 Volum-
prozent enthalten. G ebunden kommt der
Sauerstoff vor im W asser, welches 11,119/,
Wasserstoff und 88,89 %/, Sauerstoff enthilt,
ferner in den meisten Mineralien, in Tier-
und Pflanzenstoffen.

Gewinnung.

1. Durch Elektrolyse des mit ver-
diinnter Sehwefelsiure sauergemachten Was-
sers, wobei an der Kathode (dem negativen
Pol) dem Raum nach doppelt so viel Wasser-
stoffgas auftritt, wie an der Anode.(dem
positiven Pol) Sauerstoffgas. (Abb. 7.)

2. DurchErhitzen von trockenem Queck-
silberoxyd, welches dabei in Quecksilber
und Sauerstoff zerfillt:

HgO0 = H (0]
Abb. 7. Vorrichtung zur elektroly- g <1 + e et
tischen Zerlegung des Wassers. Quecksilber-  Quecksilber  Sauerstoff
oxyd

3. Durch FErhitzen von chlorsaurem Kalium (Kalium-
chlorat) entweder fiir sich oder am besten in Vereinigung mit
Braunstein. Bei der Zersetzung des chlorsauren Kaliums bildet
sich zuniehst unter Sauerstoffabspaltung iiberchlorsaures Kalium,
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welches dann weiterhin unter Abgabe seines sidmtlichen Sauerstoff-
gehaltes in Chlorkalium tbergeht;

a) 2KClI0O, = KC -+ KClO, 4+ O,
- e e
Chlorsaures Chlorkalium Uberchlorsaures Saunerstoff
Kalium Kalinm
p KOO, = KC + 20,
- s —t—
Uberchlorsaures Chlorkalium Sauerstoff
Kaliom

Man mischt vorsichtig gleiche Gewichtsteile kleinkristallisierten chlor-
sauren Kaliums und grob %:([apulverten Braunsteins (am besten in einem Porzellan-
schiilchen mittelst eines Holzloffels) und gibt das Gemisch in eine Kupfer-
retorte (Abb. 8). Man erhitzt diese, indem man die Flamme unter derselben
hin- und herbewegt, um eine allseitige und gleichm#Bige
Erw#rmung des Kolbeninhalts einzuleiten. Ist die Luft
aus dem Kolben und der verbindenden Glasrshre aus-
getrieben, so fingt man den durch stirkeres Erhitzen
des Kolbeninhaltes gewonnenen Sauerstoff in einem
zylindrischen, mit Wasser gefiillten und in eine Wasser-
wanne gesetzten Gefifi, in welches die Gasblasen, das
Wasser verdriéingend, eintreten, auf oder leitet das Gas
in einen Gasometer.

Der Gasometer ist zumeist aus Blech gedrbeitet
(s. Abb. 9) oder besteht aus einem glidsernen Hohlgefs§

(s. Abb. 10). Man fiullt dasselbe, nachdem die H#hne

a und b getffnet sind, durch die trichterartige Erweite-

rung ganz mit Wasser. Die Hiihne werden sodann wieder

geschlossen, worauf man den unteren Tubus ¢ 6ffnet und Abb. 8. Retorte zur
durch diesen das Gas einleitet. In gleichem Mafe, wie das GeWinnung von Sauerstoff,
Gas in das Gef#fi eintritt, wird ein gleicher Raumteil

Wasser verdriingt, welches aus der Offnung ¢ abflieft. LiBt man, nachdem der
Tubus geschlossen, vom oberen Behilter durch den Hahn a Wasser einfliefen,
so driickt letzteres durch den getffneten Hahn & das Gas aus.

4. Beim Erhitzen von Mangansuperoxyd fir sich oder mit
Schwefelsiure:

a) 3MnO, = MnO, -+ O,
Mangansuperoxyd Manganoxydul- Sauverstoff
) oxyd
b)  2MnO, 4 2H,80, = 2MnSO, + 2H,0 + O,

Mangansuperoxyd Schwefelsiure Manganosulfat - Wasser Sauerstoff
5. Glibt man frischen Chlorkalk, so geht das darin enthaltene
Calciumhypochlorit (unterchlorigsaures Calcium) in Calciumchlorid
tiber, wihrend Sauerstoff entweicht:

Ca(OCl), = CaCl, + O,

— p—
Calciumhypo- Calcium-~ Sauerstoff.
chlorit chlorid

6. Fiir die Sauerstoffgewinnung im grofien sind mehrere vorteil-
hafte Methoden aufgefunden worden, von welchen besonders das
Brinsche Verfahren durch Erhitzen von Baryumsuperoxyad
Bedeutung erlangt hat: Beim FErhitzen von Baryumnitrat wird
Baryumoxyd in pordsen Stiicken gebildet. Erhitzt man Baryumoxyd
in einem kohlensdurefreien Luftstrom bis 700° C und 2/, Atmosphéren-
Uberdruck, so nimmt es Sauerstoff auf und geht in Baryumsuperoxyd
tiber, welches bei weiterem Erhitzen und Verminderung des Druckes
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auf eine 50 mm entsprechende Luftverdiinnung wieder in Sauerstoff
und Baryumoxyd zerfillt:
2Ba0, =2Ba0 + 0,

7. Das Verfahren nach Linde besteht darin, daf man ver-
fliissigte Luft (siehe spiter) durch wiederholtes Verringern des Druckes
teilweise verdampfen ld6t. Der filissige Stickstoff verfliichtigt sich
hierbei zufolge seines niedrigeren Siedepunktes frither, als der fliissige
Sauerstoff. Man erhilt so eine Fliissigkeit, in welcher gegen 70"/,
Sauerstoff enthalten sind.

In der Neuzeit werden erhebliche Mengen Sauerstoff auch ge-
wonnen bei der technisch ausgebildeten Elektrolyse des Wassers.

Abb. 9. Gasometer aus Blech. Abb. 10, Gasometer aus Glas.

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas. Spez. Gew. 1,1045
(Luft = 1). Sauerstoff 148t sich verfliissigen, doch gelingt dies
nur, wenn das Gas auf mindestens — 119° (die ,kritische
Temperatur® des Sauerstoffs) abgekiihlt wird, und bei dieser
Temperatur ein Druck von 51 Atmosphiren darauf einwirkt. Bei
gewohnlicher Temperatur ist selbst bei Anwendung eines Druckes
von 3000 Atmosphéren eine Verfliissigung des Sauerstoffs nicht
zu ermdglichen.

Auch fiir alle anderen Gase gibt es eine bestimmte Temperatur,
die nicht iiberschritten werden darf, wenn die Verfliissigung noch
gelingen soll. Der Druck, der nétig ist, um ein Gas bei dessen
kritischer Temperatur zu verflissigen, heit kritischer Druck.
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Kritische Temperatur und kritisecher Druck sind bei

Sauerstoff — 119 . . . . 51 Atm.
Wasserstoff —241° . . . . 14
Kohlendioxyd 4 31° . . . . 72

Cailletet und fast gleichzeitig auch Pictet haben 1877 das
Sauerstoffgas zuerst verfliissigt. Man setzte das Gas einem Drucke
von 300 Atmosphiren aus. Bei plotzlicher Aufhebung des Druckes
wurde das zusammengeprefite Gas durch die Ausdehnung so stark
abgekiihlt, daf die Temperatur schnell unter die ,kritische“ sank,
und somit die Bedingungen zur Verfliissigung erreicht wurden.

Der. verfliissigte Sauerstoff bildet eine hellblaue, leicht beweg-
liche Fliissigkeit, die unter gewohnlichem Atmosphérendruck bei
— 182,59 siedet. Man bringt sehr reinen Sauerstoff in stark ver-
dichtetem Zustande (1000 Liter Sauerstoff auf 20 Liter Volum ver-
dichtet), in eiserne Bomben eingeschlossen in den Handel.

Der Sauerstoff kann also nicht in verflissigtem Zustande bei
gewohnlicher Temperatur in Stahlflaschen (wie die fliissige Kohlen-
sdure) eingeschlossen werden.

In Wasser ist Sauerstoff nur wenig l6slich.

Verhalten. Sauerstoff vereinigt sich mit den meisten Elemen-
ten bei hoherer Temperatur, mit einigen schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur zu Verbindungen, welche die Namen Oxyde oder bei
geringerem Sauerstoffgehalt Oxy dule filhren. Die sauerstoffreicheren
Verbindungen heifen Superoxyde, z. B. HgO Quecksilberoxyd,
Hg, O Quecksilberoxydul, BaO, Baryumsuperoxyd. Die Vereinigung
von Stoffen mit Sauerstoff heiit Oxydation. Im Gegensatz hier-
zu bezeichnet man als Reduktion die Uberfilhrung sauerstoffreicher
in sauerstoffirmere oder auch sauerstofffreie Verbindungen.

Mit einigen Metallen, wie Kalium und Natrium, verbindet sich
Sauerstoff schon bei gewdhnlicher Temperatur, bei vielen anderen
Metallen sind hohere Hitzegrade erforderlich. Nicht selten ist die
Vereinigung des Sauerstoffs mit den Elementen von Feuererscheinung
begleitet. Alle in der atmosphirischen Luft vor sich gehenden
Verbrennungen beruhen auf einer Vereinigung der betreffenden
Stoffe mit Sauerstoff. In reinem Sauerstoffgas finden die Ver-
brennungen mit noch weit grofierer Lebhaftigkeit statt als in
der Luft. ‘

Ein glimmender Holzspan entflammt in Sauerstoff
(zum Nachweis des letzteren benutzt). Schwefel verbrennt in
Sauerstoff mit schén blauem Licht, Phosphor mit blendend weifem
Licht. Eine Uhrfeder verbrennt in Sauerstoff unter lebhaftem Funken-
sprithen. Farbloses Stickoxydgas wird durch Sauerstoff (auch noch
in dem Verdiinnungsgrade der atmosphérischen Luft) in braungefirbte
Stickoxyde iibergefiihrt. Einige Stoffe nehmen, wenn sie in feiner
Verteilung sich befinden (fein verteiltes Blei, das durch Wasserstoff
aus Eisenoxyd reduzierte Eisen) aus der Luft Sauerstoff auf und
verbrennen ohne jede Wirmezufuhr unter Erglithen. Man nennt sie
Pyrophore.
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Bei der Verbrennung der Stoffe findet eine Gewichtszunahme
statt. Das Verbrennungsprodukt ist gleich dem Gewicht der ver-
brennenden Stoffe und des hierzu erforderlichen Sauerstoffs. La-
voisier deutete 1782 diesen Vorgang zuerst richtig und stiirzte
damit die Stahlsche Phlogistontheorie. Nach dieser sollte ein
jeder Stoff einen unverbrennlichen Bestandteil und ein sog. Phlogiston
enthalten, Beim Verbrennen des Stoffes bliebe der unverbrennliche
Anteil zuriick, wihrend das Phlogiston sich verfliichtige.

Wenn ein Stoff unter Licht- und Wirmeentwicklung sich mit
Sauerstoff verbindet, also verbrennt, muf er zuvor auf eine be-
stimmte Temperatur erhitzt werden. Man nennt den Grad dieser
Erhitzung, welcher bei den verschiedenen Stoffen sehr verschieden
ist Entziindungstemperatur. Mit Flamme vermdgen nur
diejenigen Stoffe zu verbrennen, die beim Erhitzen brennbare Gase
liefern. 1Ist dies nicht der Fall, und wird auch nicht ein Stoff
durch die bei der Verbrennung gebildete Hitze selbst gasférmig,
dann brennt er nicht mit Flamme, sondern er wird nur gliithen.
Eisen gliiht wohl beim FErhitzen, aber es verbrennt nicht mit
Flamme.

Eine nicht leuchtende Flamme erzielt man, indem man in den
inneren Teil der Flamme einen Luftstrom eintreten 148t, wodurch
der Kohlenstoff sich nicht mehr im weifiglilhenden Zustande ab-
scheidet,” sondern zu Kohlendioxyd verbrennt. Eine solche nicht
leuchtende Flamme wird in dem Bunsenbrenner erzeugt. Die
nicht lenchtende Flamme besitzt zufolge der beschleunigteren
Verbrennung eine hohere Temperatur als die leuchtende Flamme.

Die mit Hilfe eines Bunsenbrenners erzeugte nichtleuchtende
Flamme vermag feste unschmelzbare Stoffe zu starker Lichtemission
zu veranlassen (Auerlicht). Durch Einfiihrung von verschiedenen
verdampfenden Metallen oder Metallsalzen werden der nicht leuch-
tenden Bunsenflamme Férbungen erteilt.

 Sauerstoff ist ein fiir die Erhaltung des Lebens tierischer wie
pflanzlicher Organismen unentbehrliches Element. Bei dem At-
mungsvorgange wird Sauerstoff durch die Lungen aufgenom-
men, welcher das Hémoglobin des Blutes in Oxyhéamoglobin
itberfiihrt.

Letzteres vermag unter Wiederabgabe des Sauerstoffs diesen zu
den Oxydationen zu befdhigen, die sich im Organismus abspielen.
Das Hamoglobin dient daher als Sauerstoffiibertriger. Die griinen
Pflanzenorgane scheiden beim Assimilationsvorgange Sauerstoff ab.

Auch die Verwesung ist als eine langsame Oxydation, und
zwar unter Mitwirkung niederer Organismen, zu bezeichnen.

Anwendung. Sauerstoff wird zu kiinstlichen Atmungen (in Berg-
werken, fiir Taucher, fiir Insassen in Luftballons und Luftschiffen
in hoheren Luftlagen) benutzt. Zur Herstellung des Drummond-
schen Kalklichtes, zum Mischen mit Leuchtgas als Sauerstoff-
geblidse, zum Mischen mit Wasserstoff als Knallgasgeblase fin-
det Sauerstoff vielfach Verwendung. Fiir medizinale Zwecke stellt man
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ein mit Sauerstoff und Kohlendioxyd impragniertes Wasser (Sauer-
stoffwasser) her. Sauerstoffbider bereitet man durch Zer-
setzung von Natriumperborat mittelst Mangansalze oder Fibrin.

Aktiver Sauerstoff oder Qzon.

Der aktive Sauerstoff oder das Ozon?') wird durch Ver-
dichtung von 3 Raumteilen Sauerstoff zu 2 Raumteilen erzeugt:

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

Das Ozon wurde 1840 von Schonbein entdeckt. Es bildet
sich bei der langsamen Oxydation von Phosphor an feuchter Luft,
beim raschen Verdampfen grofier Wassermengen (an Seekiisten,
Gradierwerken, in Wildern), beim Verbrennen von Kohlenwasser-
stoffen, bei der sog. dunklen elektrischen Entladung in
Sauerstoff oder Luft.

Die letztgenannte Bildungsweise ist zugleich eine Darstellungs-
methode des Ozons, doch wird der vorhandene Sauerstoff hochstens
bis zu 5,6 9, in Ozon tbergefiihrt. Reines Ozon lifit sich zu einer
dunkelblauen Flissigkeit verdichten. Es wandelt sich allm#hlich
wieder in gewohnlichen Sauverstoff um. Sein Geruch ist eigenartig
und sehr durchdringend; es ist in Wasser schwerer 16slich als Sauer-
stoff. Die im Handel hin und wieder auftauchenden, fiir therapeutische
Zwecke empfohlenen sog. ,Ozonwésser“ enthalten kein Ozon,
da dieses durch Wasser bald zersetzt wird.

Wird Ozon in konzentrierter Form eingeatmet, so reizt es
die Respirationsorgane und ruft Hustenanfiille hervor. Kleinere
Tiere werden durch Ozon schnell getdtet. Es wirkt sehr kraftig
oxydierend auf andere Stoffe ein. Metallisches Silber wird in braun-
schwarzes Silbersuperoxyd tibergefiihrt, ebenso werden Blei und Blei-
oxyd in Bleisuperoxyd verwandelt. Mit dem Wassertoffsuperoxyd
teilt es die Eigenschaft, aus Kaliumjodid Jod freizumachen.

Um Ozon von Wasserstoffsuperoxyd zu unterscheiden, benutzt
man die Eigenschaft selbst kleiner Mengen Ozon, ein blankes Silber-
blech zu schwirzen.

Organische Bindungen mit Doppelbindungen addieren Ozon
unter Entstehen von Ozoniden, sehr zersetzlichen und explosiven
Stoffen. '

‘Wasserstoff.

Hydrogenium. H=—=1,008. Molekulargewicht 2,016. Einwertig. Der
Wasserstoff wurde im 16. Jahrhundert zuerst von Paracelsus beobachtet, als
er verdiinnte S#uren auf Metalle einwirken lief. Erst im 18. Jahrhundert erkannte
Cavendish (1766) den Wasserstoff als eigentiimliche Gasart, und Lavoisier

1y Abgeleitet von dfw (0zo) ,ich rieche®.
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lehrte spiter, daB diese beim Verbrennen Wasser liefert. Der Name Hydro-
genium Jleitet sich ab von Séwe (hydor) Wasser und yevvdw (gennao), ich erzeuge.

Vorkommen. Im freien Zustande in einigen vulkanischen
Gasen, als Zersetzungsprodukt organischer Verbindungen (in den
Darmgasen der Menschen und mancher Tiere), in dem Steinsalz von
Wieliczka und den Stafifurter Kalisalzlagern (im Carnallit), in grofen
Mengen aber auf der Sonne und anderen Fixsternen, Chemisch
gebunden bildet Wasserstoff einen Bestandteil des Wassers und
der meisten organischen Stoffe.

Darstellang. 1. Durch Elektrolyse des mit verdiinnter Schwe-
felsdure sauer gemachten Wassers (s. Sauerstoffdarstellung).

2. Durch Einwirkung von Metallen, wie Kalium oder Natrium,
auf Wasser. Man wirft ein linsengrofes Stiickchen Kalium auf
Wasser; mit grofier Lebhaftigkeit wird
Wasserstoff entwickelt, welcher sich durch
die bedeutende Reaktionswirme entziindet
und wiederum zu Wasser verbrennt. Bei
der Einwirkung von Natriummetall auf
Wasser bewegt sich die schmelzende
Natriumkugel auf diesem lebhaft hin
und her, das entwickelte Wasserstoffgas
kommt dabei aber meist nicht zur Ent-
ziindung.
H,0 +-Na=NaOH -} H
Andere Metalle vermdgen erst bei
Gliihhitze das Wasser zu zerlegen, so
z. B. Eisen und Zink.
- 3. Man lafit Wasserdampf in ein
- mit Eisendrehspénen gefiilltes und zur
Stoft dusch %?:‘f’ﬁﬁfi%“vgefi"sm":}iﬁi Rotglut erhitzteg Rohrg(Flintenlauf) ein-
-shure. treten, Hierbei verbindet sich der Sauer-
stoff des Wassers mit dem FEisen, wihrend Wasserstoff als Gas
austritt:
3Fe--4H,0 =Fe,0,+ 4 H,

4. Erwirmt man fein verteiltes Zink (Zinkstaub) mit einer
Losung von Kaliumhydroxyd (Kalilauge),- so findet Wasserstoffent-
wicklung statt:

2KOH -} Zn = Zn(OK), - H,

5. Auch beim Glithen eines innigen Gemisches von Zinkstaub
und geldschtem Kalk (Calciumhydroxyd) wird Wasserstoff frei ge-
macht:

Ca< 9B + Zn = Ca<Q>7n + H,
. Zinkoxydealeium,

6. Durch Ubergiefien von Metallen (Zink oder Eisen) mit ver-
diinnten S#uren (Schwefelsiure oder Chlorwasserstoffsiure) (Abb. 11):
H,S80, + Zn = ZnSO, + H,

“Zinksulfat,
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_ Man entwickelt Wasserstoff nach dieser Methode zweckmifiig
in sog. Kippschen ‘Apparaten, die eine Entnahme des Gases
zu jeder Zeit gestatten.

Der Kippsche Apparat (s. Abb. 12) besteht aus zwei auf einem FufBie

rubenden kugeligen Behiltern 4 und B, in welche gut verschliefbar ein drittes
kugeliges, mit emem langen Trichterrohr r versehenes Gefif C eingesetzt wird.
Dieses ist mit einem ein Weltersches Sicherheitsrohr w tragenden Stopfen ver-
schlossen. An der mittleren Kugel B befindet sich eine mit'Stopfen verschlief-
bare Offnung o, in welche ein Glashahn kb eingepaBit ist. Durch die Offnung o
beschickt man das mittlere Gefidfi B mit granuliertem Zink und giefit nach
Einsetzen des Glashahnes
die verdiinnte Schwefel-
sidure durch das Welter-
sche Sicherheitsrohr w. Die
Sdure filllt zun#ichst das
Gefiifi A und steigt dann
in dem Gefifi B auf, zu
welchem es durch die
schmale Offnung gelangen
kann, die das Trichterrohr
bei dem Knick £ gelassen
hat. Sobald die Séure dasin
BlagerndeZink erreicht,be-
ginnt die Entwicklung von
Wasserstoff, welcher durch
den getffneten Hahn 4 aus-
stromt. Ist dieser geschlos-
sen so iibt das sich in B
ansammelnde Wasserstoff-
gas einen Druck auf die
Sture aus, diese in 4 und
durch das Trichterrohr »
nach C zuriickdringend.
Ist die S#ure mit dem
Zink nicht mehr in Be-
rithrung, so hort selbst-
verstiindlich die Wasser-
stoffentwicklung auf.

Offnet man den
Hahn £, so stromt der
unter Druck in B stehende . . )
Wasserstoff aus, die Siure Abb. 12. Kippscher Apparat in ca. !/, der nat. Groge.
gelangt wieder zum Zink,
und neue Mengen Wasserstoff konnen entwickelt werden. Um den durch h
entweichenden Wasserstoff von anhingender Feuchtigkeit zu befreien, leitet man
ihn durch die mit konzentr. Schwefelsiiure beschickte Trockenflasche 1. Das
Weltersche Sicherheitsrohr w verhindert, daf die beim Schliefien des Hahnes
in C schnell zuriicksteigende und durch mitaustretende Wasserstoffblasen auf-
wallende Fliissigkeit aus dem Apparat geschleudert wird.

Eigenschaften. Wasserstoff ist ein farb- und geruchloses Gas,
14,4 mal leichter als atmosphirische Luft und ca. 16 mal leichter als
Sauerstoff. Ein Liter Wasserstoff wiegt bei 0° und 760 mm Druck
ca. 0,09 g. Wasserstoff 1lafit sich nur schwierig verfliissigen.

LBt man fliissigen Wasserstoff im Vakuum verdampfen, so er-
starrt infolge weiterer Erniedrigung der Temperatur Wasserstotf
zu Kristallen, die bei — 258,9% schmelzen. In Wasser ist Wasser-
stoff nur wenig loslich. Angeziindet verbrennt Wasserstoff mit

schwachbldulicher Flamme zu Wasser. Fiillt man einen Zylinder
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mit Wasserstoffgas in der Pneumatischen Wanne (einer mit Wasser
gefiillten Wanne, in welcher das Fiillen von Glaszylindern mit Gasen
iiber Wasser vorgenommen wird) und taucht in den mit der Miindung
nach untén gekehrten Zylinder ein brennendes Kerzchen, so entziindet
sich zwar der Wasserstoff an der Miindung desZylinders, die brennende
Kerze aber erlischt oberhalb der brennenden Wasserstoffschicht.
Die Wasserstofflamme besitzt eine sehr hohe Temperatur. Mit
atmosphérischer Luft gemengt und angeziindet, verbrennt Wasser-
stoff unter heftigen Explosionserscheinungen (Knall-

= gas). Unter besonders starkem Knall explodiert
y=2 “)= beim Anziinden ein Gemisch aus 2 Raumteilen
o1 Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff.

Beim Anziinden von Wasserstoffgas
ist daher Vorsicht geboten und zu be-
achten, daf man die in denEntwicklungs-
gefifien vorhandene atmosphérische Luft
zuvor durch Wasserstoff austreibt.

Beim Verbrennen von Wasserstoff in reinem
St Sauerstoff (Knallgasgeblise) wird eine sehr hohe

Temperatur erzielt, durch welche schwer schmelz-
bare Stoffe, wie Platin, verfiiissigt werden konnen.
Stiilpt man iiber die Wasserstoffflamme ein weiteres,
- trockenes Glasrohr (Abb. 13) und hebt und senkt
T ' dieses, so macht sich ein lauter Ton bemerkbar.
| L-. Glasrohren verschiedener Linge und verschiedenen

——

[\ Durchmessers bringen verschieden hohe Tone hervor
/ "\ (chemische Harmonika). Die Flamme wirkt
I." \ wie bei der Zungenpfeife als vibrierende Zunge,
| — das Glasrohr als Pfeife.

B Beim Do6bereiner schen Feuerzeug wird

e Wasserstoff infolge von Kontaktwirkung durch ins
Glithen gebrachten Platinschwamm entziindet.
Abb. 13. Tdnende Glas- . . -
rdhre _(che::ies]:alhz Har- Bei der Kontaktwirkung handelt es sich
moniks) ea. ¥s der  in der Regel um die Beschleunigung chemischer

Reaktionen, welche durch die blofe Anwesenheit
gewisser Stoffe eingeleitet und zu Ende gefiihrt werden. Vielfach
nehmen solche Stoffe, wie hier der Platinschwamm durch die Ver-
dichtung von Sauerstoff, an der Reaktion teil. Man nennt solche Stofte,
zu welchen aufer Platinschwamm u. a. Holzkohle gehort, Kataly-
satoren und den Vorgang selbst Katalyse (,Auflosung*).

Ostwald erblickt die Wirkung der Katalysatoren ,in einer
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit“. Ein Katalysa-
tor kann eine Reaktion nicht nur beschleunigen, sondern unter Um-
stinden auch verlangsamen.

Anwendung, Wasserstoff ist ein ausgezeichnetes Re-
duktionsmittel. Er fiihrt die meisten Metalloxyde bei hoherer
Temperatur in Metalle iiber: :

Fe,0; + 3H, = Fe, + 3H,0
(Bereitung von Ferrum reductum!)
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Besonders im Augenblick des Entstehens (in statu nascendi)
ist Wasserstoff als Reduktionsmittel wirksam. So reduziert er in
saurer Losung arsenige oder Arsenséure zu Arsenwasserstoff:

As,0, +12H, = 4 AsH, -+ 6 H,0
(Nachweis des Arsens im Marshschen Apparat!)

Salpetersaure Salze werden in alkalischer Losung durch nas-
zierenden Wasserstoff (Zinkstaub - Eisenpulver 4 Natronlauge-}- Nitrat)
unter Entbindung von Ammoniak zerlegt.

Ausgedehnte Anwendung findet Wasserstoff zur Fiillung von
Luftballons und Luftschiffen. Ein Kubikmeter Luft wiegt
1,29 kg, ein Kubikmeter Wasserstoff nur 0,09 kg. Der Auftrieb
oder die Tragfahigkeit des Wasserstoffs in Luft ist daher gleich der
Differenz dieser Zahlen, n&mlich 1,2 kg pro Kubikmeter.

Man gewinnt Wasserstoff zur Fillung der Luftschiffe meist als
Nebenprodukt bei elektrolytischen Prozessen (z. B. bei der elektro-
Iytischen Darstellung des Atzkalis und des Atznatrons).

Wasserstoff kommt in gezogenen Stahlflaschen von 36 Liter Inhalt
in stark komprimiertem (aber nicht fliissigem [!]) Zustand in den
Verkehr. Wasserstoff ist in diesen Flaschen auf 100 bis 150 Atmo-
sphéren gepresst.

Uber die Verwendung des Wasserstoffs zum Hirten der Fette
s. Fette.

Wasser. H,O0.

Wasser ist ein sehr verbreiteter Stoff auf unserm Planeten; es
bildet in fliissigem Zustande das Meer, die Seen, Fliisse und
Biiche, kommt fest als Schnee und Eis vor und gasformig in der
Atmosphire.

In vollig reinem Zustande und bei mittlerer Temperatur ist
Wasser eine farb- und geruchlose Fliissigkeit, welche bei -4 4° die
grofite Dichtigkeit besitzt und bei weiterer Temperaturerniedrigung
bis 0° sich wieder ausdehnt. Bei 09 erstarrt es zu Eis, dessen spez.
Gewicht geringer als das des Wassers von + 49 ist. Das Eis schwimmt
daher auf Wasser.

Aber nur ganz reines Wasser erstarrt bei 0° zu Eis. Sind in
dem Wasser irgendwelche Stoffe gelost, so wird der Gefrierpunkt
erniedrigt. Lost man Salze in Wasser, so wird die Temperatur des-
selben nicht unerheblich herabgesetzt. Noch stirkere Temperatur-
erniedrigungen zeigen sich beim Zusammenbringen von Salzen mit
Eis oder Schnee. Ein Teil Kochsalz und zwei Teile zerkleinertes

Eis oder Schnee geben Teinen emperaturabfall auf ca. — 20°; ein
Teil Schnee und zwei Teile kristallisiertes Chlorcaleium lassen die
Temperatur auf ca. — 40° sinken. Man benutzt solche Kilte-

mischungen zur Erzeugung niedriger Temperaturen.

Der Gefrierpunkt des Wassers wird auch erniedrigt, wenn ein
Druck auf dasselbe ausgeilibt wird. L#8t man einen Druck von
136 Atmosphéiren auf Wasser einwirken, so wird der Gefrierpunkt
desselben auf — 1° verringert.

Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 3
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Erhitzt man Wasser, so verwandelt es sich bei einem Barometer-
stand von 760 mm und bei 100° C unter Aufwallen in Dampf; es
siedet. Der Siedepunkt ist ebenfalls vom Druck abhingig. Je
grofier der auf dem Wasser ruhende Druck der Atmosphire ist, desto
hohere Hitzegrade sind erforderlich, um Wasser zum Sieden zu
bringen. Wihrend bei dem Druck einer Atmosphire (760 mm) das
Wasser bei 100° siedet, ist der Siedepunkt bei 2 Atmosphiren auf
120,6Y, bei 3 Atmospharen auf 133,9% bei 10 Atmosphiren auf 1800
hinaufgeriickt. Und umgekehrt, der Siedepunkt des Wassers und
anderer Fliissigkeiten wird durch Verminderung des Druckes herab-
gesetzt. Nimmt man das Sieden von Fliissigkeiten z. B. in auf 10 mm
evakuierten Gefafien vor, so ist es moglich, den Siedepunkt hoch
siedender Fliissigkeiten, wie vieler itherischer Ole, um ca. 100° zu
erniedrigen.

Aber nicht nur bei 100° C und normalem Druck von 760 mm
findet die Umwandlung von “Wasser in Dampf statt, sondern bei
jeder Temperatur. Die bei niedrigen Temperaturen stattfindende
langsame Vergasung des Wassers nennt man Verdunstung. Ein
Verdunsten des Wassers findet solange statt, bis der iiber dem
Wasser befindliche Raum sich mit einer bestimmten Menge Wasser-
dampf ges#ttigt hat. Diese Menge ist abhiingig von der Temperatur.
Der Wasserdampf iibt hierbei einen gewissen Druck aus; bei 100°
betriigt er eine Atmosphire, d. h. er hilt einer Quecksilbersiule
von 760 mm das Gleichgewicht.

Wasser von 0° gibt Wasserdampf ab, welcher . 4,6 mm Quecksilberdruck

bR ”» 200 ) b2l 1 bRl 17’4 » bRl
7 b3l 400 b3l b2l ” bl 5479 b2l ’”
2 b2 800 b2l bl » 2 35479 ” 2
” bRl 1000 2 7 ”» 2 760 1 bR

aubBert.

Man nennt diesen Druck die Tension des Wasserdampfes.
Da bei jeder Temperatur Wasser verdunstet, so ist in Riumen, in
welchen Wasser aufgestellt ist, oder wo wasserhaltige Stoffe lagern
(z. B. Krauter), die Luft stets mit Wasserdampf erfiillt. Sorgt man
dafiir, dafi dieser Wasserdampf beseitigt wird, z. B. durch Erhitzen
oder durch chemische Mittel, welche Wasser begierig binden (wie konz.
Schwefelsiiure, Atzkalk, Chlorcalcium oder Phosphorsiureanhydrid),
dann bewirkt man ein Austrocknen der wasserhaltigen Gegenstinde.
Das Trocknen von Kréutern nimmt man z. B. in geheizten Trocken-
schranken vor oder in geschlossenen Riumen, in denen wasser-
bindende Mittel aufgestellt sind, die das Austrocknen bei gewthnlicher
Temperatur besorgen. Vorrichtungen dazu sind die sog. Exsik-
katoren.

Auch die mit Atzkalkstiicken beschickten, aus Holz gefertigten
Behiilter, die sog. Kalk-Trockenkisten sind fir den Zweck des
Austrocknens verwendbar. Sie werden aber auch benutzt zur Auf-
bewahrung von Stoffen, die leicht Feuchtigkeit anziehen, um sie
trocken zu halten, wie z. B. die Trockenextrakte.
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Viele chemische Stoffe haben die Eigenschaft, bei der Aus-
scheidung aus ihren wisserigen Losungen Wasser gebunden zu halten
und mit diesem zu kristallisieren. Solches Wasser heifit Kristall-
wasser. Soda, Bittersalz, Eisenvitriol enthalten Kristallwasser. Es
entweicht zum Teil bereits beim Lagern dieser Kristalle an der Luft,
wobei die Kristalle meist undurchsichtig werden und zerfallen. Man
spricht dann vom Verwittern der Kristalle.

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

1. Schnee- und Regenwasser. HEs ist das aus dem Wasser-
dampf der atmosphirischen Luft zu festen Gebilden (Schnee, Hagel,
Reif) oder zu troptbar flissiger Form (Regen) verdichtete Wasser,
welches die Bestandteile der Atmosphéire und den darin vorkommenden
Staub enthalt. Von Bestandteilen der Atmosphéire sind geringere
Mengen, nicht iiber /100 Volum, an Gasen wie Stickstoff, Sauerstoff,
Kohlendioxyd, ferner kohlensaures, salpetrigsaures, salpetersaures
Ammon zu erwihnen. In dem Staube der Atmosphiire kommen
Bakterien, Schimmel- und Hefepilze vor, die von dem Regen mit
niedergerissen werden.

2. Brunnenwasser. Das aus der Atmosphire niederge-
schlagene Wasser, welches in die lockere Erdschicht sickert, und das
aus Flissen und Béchen in das benachbarte Erdreich eindringende
Wasser sammeln sich als' Grundwasser auf undurchlissigen Erd-
und Gesteinschichten an. Aus der oberen lockeren Erdschicht, welche
in reichlicher Menge Kohlendioxyd, meist als Zersetzungsprodukt ab-
gestorbener Pflanzen enthilt, sittigt sich das eindringende Wasser
nach und nach mit dem genannten Gase. Kohlendioxydhaltendes
Wasser ist ein gutes Losungsmittel fiir manche Verbindungen, auf
welche reines Wasser nicht 16send wirkt; es 16st die Karbonate des
Calciums, Magnesiums und Eisenoxyduls zu Bikarbonaten. Ausserdem
sind in dem Grundwasser Sulfate und Chloride des Calciums, Magnesiums,
Eisens und der Alkalien enthalten. Das Grundwasser, zu welchem
man durch Bohrung von Schichten (Brunnen) gelangt, kann durch
Pumpen emporgehoben und an das Tageslicht beférdert werden.
Durchschneidet die Brunnenbohrung wasserundurchlidssige Schichten,
so steigt, wenn darunter eine wasserfilhrende Schicht liegt und diese
erreicht ist, das meist unter hohem Druck stehende Wasser empor
und tritt springbrunnenartig heraus. (Artesischer Brunmnen.)

3. Quellwasser. Wird das auf einer Hohe sich nieder-
schlagende und in die Erde sickernde atmosphérische Wasser durch
eine fiir Wasser undurchlidssige Schicht aufgehalten, so sucht es sich
seitwirts einen Ausweg. Es flieBt am Abhange der Hohe iiber der
undurchdringlichen Schicht als Quelle ab. Die mit Biumen und
einer starken Humusschicht bedeckten Kalkgebirge liefern ein kalk-
reiches Quellwasser, Granit- und Sandsteingebirge ein an fixen (nicht
fltichtigen) Bestandteilen armes Wasser.

Calcium- und Magnesiumsalze bedingen die Héarte des
Brunnen- und Quellwassers, Beim Kochen dieser Wisser werden
die Bikarbonate des Calciums und Magnesiums unter Kohlendioxyd-

3*
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abspaltung zerlegt, und die Monokarbonate scheiden sich unlgslich
ab. Beim Eindampfen setzen sich diese nebst den Sulfaten und
Chloriden als feste Kruste an der GefiBwandung des Kochkessels
als Kesselstein an.

4. FluBwasser. Beim FlieBen des Wassers werden unter
Kohlendioxydabgabe die Bikarbonate des Calciums und Magnesiums
in unldsliche Monokarbonate umgewandelt. Das FluBwasser ist daher
ein weiches Wasser. Dieses schiumt, mit Seifenldsung geschiittelt,
hartes Wasser nicht, denn die Kalksalze bewirken beim Hinzu-
figen von Seife die Abscheidung einer unldslichen Kalkseife.

5. Meerwasser ist infolge seines verhédltnismaBig groBen Koch-
salzgehaltes (gegen 2,5%0) von salzigem Geschmack. Die von Koch-
salz nahezu freien Binnenwésser heilen daher auch siile Wisser.

_ 6. Mineralwisser werden die Wisser genannt, welche wegen
besonderer Bestandteile zu HeilzweckenVerwendung finden. Sie nehmen
ihre sie charakterisierenden Stoffe aus der Erde auf #hnliche Weise
auf, wie die Brunnen- und Quellwisser. Kommen sie aus bedeutender
Tiefe oder von vulkanischen Herden, so ist ihre Temperatur meist
eine hohe. Sie heillen, wenn die Temperatur erheblich iiber die
Norm steigt, Thermen oder Thermalwéisser. (Karlsbad 74° C,
Wiesbaden 70°.) Kohlenséurereiche Mineralwiisser werden S#uer-
linge oder Sauerwisser genannt, bei einem Gehalt aulerdem an
Ferrokarbonat Eisensiuerlinge. Die Sauerwisser heifien alka-
lische Siuerlinge, wenn sie Soda eithalten (wie das Selters-
wasser), salinische Siuerlinge, wenn sie Natriumsulfat und
Natriumchlorid fithren (Karlsbader, Kissinger, Marienbader
Wasser). Der bittersalzige Geschmack der Bitterwisser (Hunyadi-
Janos, Friedrichshaller Wasser) wird durch einen Gehalt an
Magnesiumsulfat bedingt. Schwefelwéisser (Aachener, Warm-
brunner) halten Schwefelwasserstoff geldst und besitzen den unange-
nehmen Geruch des Gases. Jodsalze sind in der To6lzer Jod-
soda-Quelle enthalten. ’

Als Trinkwasser sollte nur bestes Quell- oder Brunnen-
wasser Verwendung finden, welches zufolge seines Kohlensdure-
und Salzgehaltes einen erfrischenden Geschmack besitzt und von
niederen Organismen, Ammoniak, salpetriger S#ure, Salpetersiure
und Chloriden méglichst frei ‘ist.

Fir den pharmazeutischen Gebrauch und zu chemischen Zwecken
wird ein reines, durch Destillation gewonnenes Wasser, destilliertes
Wasser, Aqua destillata, hergestellt. Man gewinnt es, indem
in geeigneten Gefiilen gutes Brunnen- oder Leitungswasser zum
Kochen gebracht, und die entweichenden Dampfe durch Kiihlvor-
richtungen wieder verdichtet werden. Die in dem Wasser geldsten
Gase werden mit den ersten Wasserddampfen fortgefiihrt, weshalb man
die ersten Anteile des Destillates nicht sammelt. Die im Wasser ge-
Issten Salze bleiben in dem Kochgefai (Kessel, Destillierblase) als
Kesselstein zuriick. Gipshaltige Wisser geben einen an der Gefal-
wandung sehr fest haftenden Kesselstein. ZurFiillung von Dampfkesseln
empfiehlt sich daher, ein moglichst gipsarmes Wasser zu verwenden.
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Abb. 14 zeigt einen zur Bereitung von destilliertem Wasser fiir
pharmazeutische Zwecke geeigneten Destillierapparat.

a ist die Destillierblase aus verzinntem Kupfer, b p der Helm, ¢ der Feuerungs-
raum, d das Aschenloch, oo Feuerungsziige. Bei p ist der Helm mit dem Kiihlrohr
oder Kithlgefifi ¢ ¢ verbunden, dessen AusfluB m in das Auffanggefifi n (Vor-
lage) miindet. Das Kiihlgefifi ist von Zinn und steht in dem aus Holz oder
Kupfer angefertigten Fasse f. Durch den zinnernen Zylinder g, den inneren
Kiihlzylinder, ist der Kithlraum bei z mit einem Flansch geschlossen. Durch die
Trichterrshren k und [ fliefit kaltes Wasser zum Kiihlen ein, aus & und 7 das
warme Wasser ab.

Abb. 14. Apparat zur Destillation von Wasser.

Diese Destillierblase kann auch zur Bereitung der iiber Drogen destillierten
Wiisser, welche die fliichtigen, riechenden Bestandteile derselben enthalten, be-
nutzt werden.

Prifung des destillierten Wassers (Aqua destillata).

Klare, farb-, geruch- und geschmacklose Fliissigkeit, die Lack-
muspapier nicht veréndert.

Es ist zu prifen auf die Abwesenheit von Salzséure,
Schwefelsdure, Calciumsalzen, Ammoniak, Schwer-
metallsalzen, Kohlensdure, organischen Stoffen, sal-
petriger Saure und Abdampfrickstand (s. Arzneibuch).
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Wasserstoffsuperoxyd. H,O0,.

Wasserstoffsuperoxyd kommt in der Natur nach starken Ge-
wittern vor. Auch bildet es sich bei Gegenwart von Wasser in-
folge lebhafter Oxydationsvorginge in der Natur. In Regen und
Schnee findet es sich fast immer. Es entsteht auch durch Verdunsten
von dtherischen Olen an der Luft bei Anwesenheit reichlicher Men-
gen Luftfeuchtigkeit.

Man gewinnt es, indem man Baryumsuperoxyd mit wenig Salz-
sdure anitzt und dann mit einer zur volligen Bindung ungeniigen-
den Menge verdiinnter Schwefelsiure oder Phosphorséure anrfihrt:

BaO, -+ H,80, = BaSO, - H,0,
Baryumsuper- Schwefelsiure Baryumsulfat Wasserstoff-
oxyd superoxyd.

Man gieft die klare Fliissigkeit vom abgeschiedenen Baryum-
sulfat ab, fillt durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsiiure etwa
gelostes Baryum aus, filtriert und engt, wenn erforderlich, im luft-
verdiinnten Raum ein.

Wasserstoffsuperoxyd bildet eine wasserklare, geruchlose, schwach
herb-bitter schmeckende Fliissigkeit, die zumeist als 10%ig bezeich-
net in den Handel gelangt. Es ist eine Fliissigkeit, von welcher
1 Volum 10 Volume Sauerstoff unter geeigneten Bedingungen zu
entwickeln vermag. Sie enthiilt 3 Gew.-Prozente H,0,. Durch vor-
sichtige Konzentration gelangt man zu einem 100 volumprozentigen
Wasserstoffsuperoxyd, = 30 gewichtsprozentigem Wasserstoffsuperoxyd
(Perhydrol). Wasserstoffsuperoxyd ist ein ziemlich kriiftiges Oxy-
dationsmittel. Aus angesduerter Jodkaliumlésung macht es Jod frei.
Wasserstoffsuperoxyd kann aber auch kréftige Reduktionserscheinun-
gen dufiern. Mit Kaliumpermanganatlosung zusammengebracht, redu-
ziert es diese und geht selbst dabei unter lebhafter Sauerstoffabgabe
in Wasser fiiber.

Mischt man Blut mit Wasserstoffsuperoxyd, so findet Sauer-
stoffentwicklung statt.

Hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd zersetzt sich, zuweilen
unter heftiger Explosion, wenn es nicht ganz rein ist, z. B. mit orga-
nischen Substanzen (Staub) in Berithrung kommt; auch schon durch
plotzliche Erschiitterungen oder unvorsichtiges Erhitzen konnen Ex-
plosionen eintreten.

Priifung?) des Hydrogenium peroxydatum solutum. °

Schiittelt man 1 cem der mit einigen Tropfen verdinnter Schwefelsiiure
angesiuerten Wasserstoffsuperoxydlgsung mit etwa 2 cem Ather und setzt dann
zu der Mischung einige Tropfen Kaliumchromatldsung, so firbt sich bei er-
neutem Schiitteln die ftherische Schicht tiefblau. Jodzinkstirkelsung wird auf

1) Um fir die Prifungen, bzw. gewichts- und maBanalytischen
Wertbestimmungen chemischer Stoffe Verstindnis zu gewinnen, ist
es notwendig, das am Schluf dieses Bandes behandelte Kapitel der
chemischen Analyse durchzuarbeiten.



Wasserstoffsuperoxyd. 39

Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsdure durch 1 Tropfen Wasserstoff-
superoxydldsung blaugefirbt:
Znd, 4 H,0, 4+ H,80, = ZnSO,  2H,0 + J,.
Das ausgeschiedene Jod férbt sich mit der Stérke blau.
Wasserstoffsuperoxydlosung mub frei sein von Baryum und Oxal-
siure. Der Gehalt an freier Siure ist beschrinkt: 50 cem Wasserstoff-
superoxydlosung diirfen zur Neutralisation hochstens 2,5 cem Zehntel-Normal-
Kalilauge verbrauchen, Phenolphthalein als Indikator (s. Arzneibuch).
Gehaltsbestimmung. 10 g Wasserstoffsuperoxydlssung werden mit
Wasser auf 100 cem verdiinnt; 10 cem dieser Ligsung werden mit 5 cem ver-
diinnter Schwefelsiure und 10 ccm Kaliumjodidldsung (1 -+ 9) versetzt und die
Mischung in einem verschlossenen Glase eine halbe Stunde lang stehen gelassen.
Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen mindestens 17,7 cem Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlgsung erforderlich sein, was einem Mindestgehalt von
3% H,0, entspricht. Nach der Gleichung:
2 KJ + H,0, + H,S0, = K,80, + 2 H,0 +} J,
entspricht 1 Atom Jod einer halben Molekel H,0, (Mol.-Gew. 84,016). Durch

1 cem obiger Thiosulfatldsung werden daher 2—3.4%8%8—6:0,001 7008 g H,0, an-

%Iezeigt, durch 17,7 em = 0,0017008 - 17,7 = 0,03010416 g. Das sind rund 3%
202

Anwendung. Wasserstoffsuperoxyd ist ein kriftiges Oxydations-
mittel und wird daher zu Bleichzwecken benutzt. Man bleicht
damit Federn, Haare, Seide, Elfenbein:; dem lebenden und mit
Sodalssung gewaschenen Haar verleiht es eine aschblonde Fiarbung.

Zufolge seiner stark oxydierenden Eigenschaften wird Wasser-
stoffsuperoxyd bei Infektionskrankheiten benutzt, insbesondere zum
Ausspiilen des Mundes als Antiseptikum. Ein Gemisch von Natrium-
perborat und Natriumbitartrat wird als Pergenol in den Handel
gebracht. Mit Wasser in Berlihrung bildet sich Wasserstoffsuperoxyd.
Auch als Blutstillungsmittel ist Wasserstoffsuperoxyd von Wichtigkeit.

Gruppe der Halogene.

Chlor. Brom. Jod. Fluor.

Chlor, Brom, Jod, Fluor heifien Halogene oder Salz-
bildner (vom griechischen @lg, hals, das Salz und yemcdw, gennao,
ich erzeuge), weil sie die Fahigkeit besitzen, sich mit Metallen direkt
zu Salzen zu vereinigen.

Bei mittlerer Temperatur sind Chlor und Fluor griinlichgelbe
Gase, Brom eine rotbraune Fliissigkeit, Jod ein fester, metallglénzen-
der Stoff, der sich bei hoherer Temperatur mit violettem Dampt
verflichtigen l46t. Sdmtliche Halogene sind giftig. Nach der Gif-
tigkeit geordnet muf das Fluor als giftigster Stoff bezeichnet werden,
dem sich in absteigender linie das Chlor, Brom, Jod anschliefien.

Die Gewinnung des Chlors, Broms, Jods ist eine analoge, indem
diese Halogene aus ihren Wasserstoffverbindungen mit Hilfe von
Superoxyden (insbesondere Mangansuperoxyd) bei hoherer Temperatur
in Freiheit gesetzt werden. Das Fluor besitzt eine grofle Affinitét
zu fast allen Stoffen und muf daher nach besonderem Verfahren ge-
wonnen werden.
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Chlor.

Chlorum. Cl = 385,46, Molekulargewicht Cl, = 70,92, Spezifisches Gewicht
(atmosphérische Luft =1)=2,49. Einwertig.

Das Chlor wurde 1774 von Scheele bei der Einwirkung von Salzsiure
auf Braunstein entdeckt und anfiinglich als ,dephlogistisierte Salzsiure bezeichnet.
Erst 1811 erkannte Davy das Chlor als einfachen Stoff und benannte ihn nach
seiner griinlichgelben Farbe (abgeleitet aus dem griechischen yAwgdg, chloros,
griinlichgelb).

Vorkommen. Chlor kommt nur im gebundenen Zustande in
der Natur vor. In Verbindung mit Wasserstoff bildet es die
Chlorwasserstoffsdure, die sich in Dampfausstromungen vul-
kanischer Gegenden findet. Auch der Magensaft enthilt Chlorwasser-
stoffsdure. Von den Verbindungen mit Metallen ist das Clor-
natrium oder Kochsalz die verbreitetste. Es kommt im Meerwasser
(zu ca. 2,59,) vor und ist auBerdem an vielen Orten in miichtigen
Lagern als Steinsalz anzutreffen. Der in den StaBfurter Abraum-
salzen vorkommende Sylvin ist im wesentlichen Chlorkalium. In
kleineren Mengen kommt Chlor an Silber, Blei, Kupfer gebunden vor.

Gewinnung. 1. Chlor entsteht bei der elektrischen Zerlegung
wisseriger Chorwasserstoffsiure an der Anode.

2. Durch Oxydation der Chlorwasserstoffsiure mit Braunstein
(Mangansuperoxyd) bei hoherer Temperatur. Hierbei entsteht zunachst
Mangantetrachlorid, das weiterhin in Manganechloriir und Chlor zerfallt:

MnO, + 4 HCl = MnCl, -+ 2 H,0
MnCl, = MnCl; 4+ Cl,

3. Durch Zerlegung von Chlorkalk (Calciumhypochlorit) mit
Salzsdure: '
Ca{OCl); - 4 HCl = CaCl, 4 2 H,0 1-2Cl,

4. Durch Erwiarmen von Kaliumchlorat (chlorsaurem Kalium)
mit Salzsdure:
KCI0; + 6 HCl = KC1 + 3 H,0 4 3 Cl,

Technisch gewinnt man Chlor aus Braunstein und Salzsfiure in aus
Sandsteinplatten zusammengesetzten Gefilen, in welche Dampf eingeblasen wird.
Das Chlor leitet man durch Tonrohre ab, Die zuriickbleibende Manganchloriir-
losung wird nach dem Weldon-Verfahren zur Chlorgewinnung von neuem
nutzbar gemacht, indem man sie zun#ichst mit Kalkmileh neutralisiert, das sich
ausscheidende Eisenoxydhydrat (vom eisenhaltigen Braunstein herrithrend) durch
Filtration beseitigt, hierauf mit iiberschiissiger Kalkmilch versetzt und in turm-
artigen Vorrichtungen bei einer Temperatur von 50 bis 70° atmosphirische Luft
einpreBt. Das Mangan wird hierdurch als kalkhaltiges Mangansuperoxydhydrat
gefillt, wihrend in der Losung Calciumchlorid verbleibt:

MnCl, + CaOH), + O = MnOH, + CaCl,
—r —— e ve— pr— ar— —
Mangan- Caleium- Sauerstoff Mangansuper- Caleiumehlorid.
chloriir hydroxyd der Luft oxydhydrat

Das Mangansuperoxydhydrat (als Weldonschlamm bezeichnet) wird dann von
neuem mit Salzstiure zersetzt.

In der Neuzeit gewinnt man Chlor durch elektrolytische Zerlegung von
Chlorkalium in wisseriger Liosung bzw. von Chlorwasserstoff.

Eigenschaften. Chlor ist ein griinlichgelbes Gas von ersticken-
dem Geruch, welches auf die Respirationsorgane eine giftige Wirkung
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ausiibt. Es ruft Hustenreiz und Atemnot hervor. In gréBerer Menge
eingeatmet erzeugt es heftigen Katarrh; Als Gegengifte kommen
in Betracht Einatmungen von Weingeist- und Atherdampf, auch von
Liquor Ammonii anisatus und Spiritus Aetheris nitrosi.

Durch Druck und Kilte 188t sich Chlor zu einer dunkelgelben
Fliissigkeit verdichten, die, mit fliissiger Luft gekiihlt, zu einer fast
farblosen Kristallmasse erstarrt. Chlor ist bei mittlerer Temperatur
ca. 21/, mal schwerer als atmosphirische Lulft.

Ganz trockenes Chlor iibt auf viele Stoffe eine zersetzende
Wirkung nicht aus; so ist z. B. zur bleichenden Wirkung stets eine
kleine Menge Feuchtigkeit erforderlich. Taucht man einen Streifen
trocknen blauen Lackmuspapieres in einen Zylinder mit trockenem

Abb. 15. Apparatur zur Chlorwasserherstellung in ca. /¢ der nat. Groge.

Chlor, so findet kaum eine Einwirkung statt, feuchtet man aber den
Lackmuspapierstreifen an, so wird er durch Chlor sofort gebleicht.

Schiittet man gepulvertes Antimon in einen mit Chlor gefiillten
Zylinder, so verbrennt es unter Feuererscheinung zu Chlorverbin-
dungen des Antimons. Ein mit Terpentinol getrankter Filtrierpapier-
streifen, in Chlorgas eingesenkt, verbrennt mit stark ruflender Flamme.
Aus Bromiden und Jodiden macht das Chlor Brom bzw. Jod frei.

Die zersetzende Wirkung, welche das Chlor gegeniiber einer
groBen Reihe organischer Stoffe entfaltet, und die Eigenschaft, alles
organische Leben zu vernichten, macht das Chlor zu einem hervor-
ragenden Antiseptikum und Desinfiziens. .

In der Therapie findet eine Losung des Chlors in Wasser als
Chlorwasser, Aqua chlorata, Anwendung.

Bei einer Temperatur von 8° nimmt 1 Volum-Wasser ungeféhr
3 Volume Chlorgas auf. Mit der Erhohung der Temperatur nimmt
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die Loslichkeit des Chlors in Wasser ab. Leitet man bei einer
Temperatur, die unter+8° liegt, Chlor in Wasser, so entsteht ein
kristallisierendes Hydrat des Chlors von der Zusammensetzung
Cl,.8H,0. Um ein Verstopfen der Zuleitungsrohren durch diese
Verbindung zu vermeiden und um eine groBtmogliche Sittigung des
Wassers mit Chlor zu erzielen, hilt man daher die Temperatur des
Wassers bei der Bereitung von Chlorwasser auf gegen - 10°.

Zur Bereitung des Chlorwassers bediene man sich folgender
Apparatur (s. Abb. 15):

Den 500 cem Kolben 4, welcher in ein Sandbad eingesetat ist, fiillt man zu
3/+ mit erbsen- bis bohnengroBen Braunsteinstticken und I4ft durch das Trichter-
rohr gegen 250 g rohe Chlorwasserstoffsiiure (30 %oige) einfliefen. Man wirmt
nun langsam an, wiischt das sich entwickelnde Chlor mit wenig in der Wasch-
flasche W befindlichem Wasser und lifit sodann das Chlor in eine teilweise mit
reinem Wasser gefiillte und sozusagen auf den Kopf gestellte Retorte eintreten.
Das von dem Wasser nicht sogleich aufgenommene Chlor sammelt sich in dem
oberen mit Luft gefiillten Teil der Retorte an und wird nun langsam von
dem Wasser gelost, da es bei reichlicherer Ansammlung auf dieses einen Druck
ausiibt.

Da das Licht zersetzend auf Chlorwasser einwirkt, umgibt man wihrend
des Einleitens das Aufnahmegef#f mit einem dunklen Tuche.

Man hat dafiir Sorge zu tragen, dafi die Chlorentwicklung an einem luftigen
Orte, im Freien oder unter einem guten Abzuge vorgenommen wird, da Chlor-
einatmung der Gesundheit sehr nachteilig ist.

Chlorwasser, Aqua chlorata, bildet eine klare, gelbgriine,
in der Warme fliichtige Fliissigkeit von erstickendem Geruche, welche
Lackmuspapier sofort bleicht und in 1000 T. 4 bis 5 T. Chlor ent-
halten soll.

Gehaltsbestimmung: Werden 25 g Chlorwasser in 10 cem Kalium-
jodidlosung eingegossen, so miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 28,2
bis 35,3 cem Zebntel-Normal-Natriumthiosulfatlssung erforderlich sein. Gem#f

den Gleichungen:
Cl, +2KJ=2KCl}J,
2 (Na,S,05 + 5H,0) -+ l‘L_, = 2NaJ - Na,S,0, 4 10H,0
wird durch 1 cem Thiosulfat 10 L11000= lg) 5’14000 =0,003546 g Cl angezeigt.
28,2 cem Thiosulfat entsprechen daher
0,003546 . 28,2 = 0,0999972 rund 0,1 g CI,
35,3 cem Thiosulfat entsprechen
0,003546 . 35,3 = 0,1251738 g CL

Diese Menge muf in 25 g Chlorwasser enthalten sein; 100 Teile Chlor-
wasser enthalten daher mindestens 0,1.4=0,4% und hochstens 0,125.4=—
0,50 Chlor.

Chlorwasser mufi vor Licht geschiitzt in gut verschlossenen
Flaschen aufbewahrt werden. Bei Belichtung und Luftzutritt findet
Zersetzung statt:

H,0 4-2Cl=2HC(l + O.

‘ Die Bildung von Chlorwasserstoff im Chlorwasser kann man dadurch
nachweisen, daf man dieses mit metallischem Quecksilber schiittelt, bis der
Chlorgeruch verschwunden ist. Die itber dem gebildeten schwarzen Chlorqueck-
silber stehende Fliissigkeit rotet blaues Lackmuspapier, wenn Salzsiiure zugegen
war. Letztere greift das Quecksilber nicht an.

Bei der Dispensation des Chlorwassers ist zu beachten,
dafi man Chlorwasser den Mixturen stets zuletzt zusetzt!
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Anwendung. Chlorwasser wird innerlich zu 0,5—3,0 g mit
ca. der 10 fachen Menge Wasser verdiinnt, bei fieberhaften und ent-
zindlichen Krankheiten (Scharlach, Typhus, Ruhbr, bei Vergiftungen
mit Wurst- und Késegift) verabreicht.

AuBerlich wird es zur Desinfektion jauchiger Wunden benutzt.

Verbindung des Chlors mit Wasserstoff.

Die Verbindung des Chlors mit Wasserstoft heifit Chlorwasser-
stoff, Salzsiuregas, HCl, und bildet sich durch unmittelbare
Vereinigung beider Elemente. Im zerstreuten Tageslicht erfolgt die
Vereinigung nur allm#hlich, im vollen Sonnenlichte, auch beim Durch-
schlagen elektrischer Funken, sogleich und unter heftiger Explosion.
Eine wiisserige Auflosung von Chlorwasserstoff fiihrt den Namen
Chlorwasserstoffsiiure, Salzsiure, Acidum hydrochlo-
ricum, Acidum muriaticum und ist im Handel in verschiedenen
Reinheitsgraden (Acid. hydrochloric. crudum oder. rohe Salzséure,
Acid. hydrochlorie. purum oder reine Salzsiure) und in verschiedenen
Starkegraden erhiltlich. Letztere sind entweder nach Prozenten
(die reine Salzsiure des deutschen Arzneibuches ist eine 25 Ge-
wichts-Proz. HCl haltende S#ure) oder nach dem spezifischen
Gewicht ausgedriickt.

Zur Darstellung der Salzsiure zersetzt man Kochsalz
(Natriumehlorid) mit Schwefelsiure. Je nachdem hierbei 1 oder
2 Molekeln Kochsalz auf 1 Molekel Schwefelsdure angewendet werden,
entstehen neben Salzsiure entweder saures schwefelsaures (a) oder
einfach schwefelsaures Natrium (b).

a) NaCl - H,S0, — HCI ++ NaHSO0,

b) 2 NaCl -+ H,SO, = 2HCI + Na,SO,.

Die vollstindige Entbindung der Salzséure nach der Gleichung b)
geschieht erst bei hoherer Temperatur (gegen 300°). Um Salzsdure
in kleineren Mengen darzustellen, wendet man die unter a) ange-
gebenen Verhiltnisse an, auf 1 Mol. Kochsalz 1 Mol. Schwefelsiure;
schon bei einer Temperatur von gegen 100 bis 110° wird dann
Chlorwasserstoff vollig entbunden.

Salzsaure liefert die chemische Grofiindustrie. Eine stark ver-
unreinigte Siure wird als Nebenprodukt bei der Darstellung von Soda
nach dem Leblancschen Verfahren gewonnen. Gelangt hierbei ein
salpeterhaltiges Natriumchlorid zur Verwendung, so wird die Chlor-
wasserstoffsiure durch Chlor verunreinigt. Aus dem Salpeter (Kalium-
bzw. Natriumnitrat) wird zunschst Salpetersiure freigemacht, und
diese zersetzt sich mit der Salzsiure:

2HNO; 4 6 HCl=4H,0 4- 2NO 4 3 Cl,.

In der Neuzeit ist auch das bei der Aufarbeitung der Stafifurter
Abraumsalze als Nebenprodukt gewonnene Magnesiumchlorid zuar
Salzsauredarstellung benutzt worden, indem man tiberhitzte Wasser-
dsmpfe dariiber leitet. Hierbei wird neben Salzsiure Magnesium-
oxychlorid, bzw. Magnesiumoxyd gebildet.
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Auch stellt die Technik Salzsiure dar als Nebenprodukt bei der
elektrolytischen Sodagewinnung aus Natriumchlorid. Das hierbei ent-
stehende Chlor wird mit Wasserdampf iiber gliithende Kohlen (Koks) ge-
leitet, wobei vorwiegend Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd -entstehen :

2Cl, + 2H,0 4+ C=4HCl 4 CO,.

Zur Darstellung kleiner Mengen reiner Salzsiure verfihrt
man, wie folgt:"

Man beschickt den Rundkolben a (Abb. 16) mit 10 Teilen grober Kristalle
reinen trockenen Natriumchlorids, setzt den etwa bis zur Hilfte gefiillten Kolben

Abb. 16. Vorrichtung zur Salzsiuredarstellung in ca. 1/; der nat. Groge.

in das Sandbad b und verschlieBt ihn mit einem doppeltdurchbohrten Stopfen,
dessen eine Offnung das Weltersche Sicherheitsrohr ¢, die andere das Gas-
ableitungsrohr d triigt. Letzteres schlieBt man mittelst eines Gummischlauches
an die wenig Wasser enthaltende kleine Waschflasche f an und setzt letztere
mit dem Aufnahmegefifi ¢ in Verbindung. In diesem befinden sich 15 Teile
Wasser, in welches die Zuleitungsrihre ¢ nur wenig eintaucht, Man stellt das Auf-
nahmegefifi zwecks Abkiihlung in ein groBeres, mit Eiswasser gefiilltes Gef4f k.

Durch das Weltersche Sicherheitsrohr 14t man ein erkaltetes Gemisch,
das durch Eingiefien von 18 Teilen reiner, konzentrierter Schwefelsiure in 4 Teile
Wasser bereitet ist, nach und nach zu dem Natriumchlorid fliefen. Die Ent-
wicklung  von Chlorwasserstoff geht bald vor sich. Er wird in der Wasch-
flasche / gewaschen und von dem Wasser des Gefiiies ¢ aufgenommen. LBt
die Chlorwasserstoffentwicklung nach, so erwirmt man vorsichtig das Sandbad.

Nach beendigter Einwirkung hat sich der Rauminbalt des Aufnahme-
gefiBles von 15 auf gegen 18,5 Teile vergroBert. Das spez. Gewicht der Fliissig-
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keit betriigt gegen 1,138, welches einer Salzsiure mit einem Gehalt von 28%
HC! entspricht. Um den vom deutschen Arzneibuch vorgeschriebenen Gehalt
der Salzsilure von ca. 25%o (=spez. Gewicht 1,126—1,127) herzustellen, mufi
entsprechend mit Wasser verdiinnt werden.

Die als Nebenprodukt bei der Sodagewinnung nach dem
Leblancschen Verfahren gewonnene Salzsiure kann als Verun-
reinigungen enthalten: Arsen, Schwefelséiure, schweflige
Sdure, Chlor, Eisenchlorid, zuweilen auch Aluminium-
chlorid und organische bzw. teerige Bestandteile.

Eigenschaften. Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas von stechendem
Geruch. An feuchter Luft bildet es Nebel. Es 148t sich durch starken
Druck und niedrige Temperatur verfliissigen und weiterhin zu einer
kristallinischen Masse umwandeln.

Chlorwasserstoff schmeckt sauer und rotet feuchtes Lackmus-
papier. Seine Loslichkeit in Wasser ist eine sehr groBe. Bei 0° und
760 mm Barometerstand vermag 1 Volum Wasser 505 Volumteile
Chlorwasserstoff zu losen.

Die fiir Arzneizwecke in Anwendung kommende Chlorwasserstoff-
saure (Acidum hydrochloricum) ist 24,8—25,2 prozentig. Im
Handel ist ferner eine 38,5 /o S#ure vom spez. Gew. 1,19 erhiltlich, die
an der Luft raucht und daher rauchende Salzséure genannt wird.

Eigenschaften undPrifung desAcidum hydrochloricum.

Gehalt 24,8 bis 25,20 Chlorwasserstoff (HCl, Mol.-Gew. 36,47).

Klare, farblose, in der Wirme vollig flichtige Flissigkeit vom
spez. Gew. 1,126 bis 1,127.

Fiugt man zu mit gleichem Teil Wasser verdiinnter Salzsiure
zwei Tropfen Silbernitratlosung, so entsteht ein weiller, késiger Nieder-
schlag von Silberchlorid, welches sich in tiberschiissiger Ammoniak-
fliissigkeit wieder 16st. — Erwérmt man Salzséure mit einem Stiickchen
Braunstein, so werden Chlorddmpfe entwickelt, kenntlich an ihrer
griinen Farbung und ihrem Bleichvermdgen gegentiiber angefeuchtetem
Lackmuspapier. — Niahert man der Salzsiure einen an einem Glas-
stabe hingenden Tropfen Ammoniakflissigkeit, so entsteht um diesen
ein Nebel (von Ammoniumechlorid).

Die Priifung der Chlorwasserstoffsiure erstreckt sich auf den
Nachweis von Arsen, Chlor, Metallen, Schwefelsiure und
schwefliger Sdure (s. Arzneibuch).

Zur Gehaltsbestimmung pipettiert man 5 cem Salzsgure ab, verdiinnt
mit 25 cem Wasser und titriert mit Normal-Kalilauge. Es miissen 38,3 bis
38,9 cem dieser zur Sittigung erforderlich sein (Dimethylaminoazobenzol als
Indikator). 1ccm Kalilauge entspricht 0,03647 g HCI, 38,3 cem daber 38,3 . 0,03647
=1,396801 g; 38,9 cem 38,9.0,03647=1,418683 g.

In 100 cem sind 20.1,396801 = 27,93602 g bez. 20.1,418683 = 28,37366 g

enthalten, das sind unter Beriicksichtigung des spez. Gew.== 2—7{%32(35—% =248%
?
2837366 _ . o0 y
bez. 1196 = 25,2/ HCL

- Vorsichtig aufzubewahren.
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Die Priifung der verdiinnten Salzs#ure, des Acidum hydro-
chloricum dilutum, durch Mischen gleicher Teile Salzsiiure und Wasser her-
gestellt, geschieht wie die der unverdiinnten Salzsfiure. ‘

Gehalt 12,4 bis 12,6°%0 HCl. Spez. Gew. 1,061 bis 1,063.

Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 cem verdiinnter Salzsiure und
25 cem Wasser miissen 18,0 bis 18,4 cem Normal-Kalilauge gebraucht werden.
Da 1 cem der letzteren = 0,03647 g HCI, so ergibt sich die Rechnung

18.0,03647 = 0,65646 g bez. 18,4 .0,03647 = 0,671048 g.
In 100 cem sind 20.0,65646 = 13,1292 g bez. 20.0,671048 = 13,42096 g

enthalten, das sind unter Beriicksichtigung des spez. Gew. %giizrund
7
12.4%0 bez. 15’42096:rund 12,6%0 HCL
1,061

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

Theorie der Losungen und die elektrolytische Dissoziation.

Nach van’t Hoff zeigen die chemischen Stoffe in verdiinnten
Losungen ein #hnliches Verhalten wie im gasformigen Zustand. Es
konnen daher die fir Gase giiltigen Gesetze Boyles, Gay-Lussacs
und Avogadros (vgl. den Physikalischen Teil der ,,Schule der
Pharmazie*, Bd. III) auch auf die Losungen bezogen werden.

Die gelosten Teilchen einer Substanz iiben auf die halbdurch-
lassige (das Losungsmittel durchlassende, den gelosten Stoff zuriick-
haltende) Scheidewand einen Druck aus, welcher als osmotischer
Druck bezeichnet wird. Der osmotische Druck ist dem Drucke
gleich, welcher von der gleichen Substanzmenge aus-
gelibt wiirde, wenn sie bei gleicher Temperatur im gas-
féormigen Zustande den gleichen Raum, wie die Lésung,
einndhme. Es iiben daher Lésungen, welche molekulare
MengenverschiedenerSubstanzen bei gleichemLésungs-
mittel enthalten, den gleichen osmotischen Druck aus.
Man nennt solche Losungen isotonisch. Aus der Grofie des osmo-
tischen Druckes 146t sich das Molekulargewicht der gelosten Substanzen
bestimmen. Eine solche Bestimmung hat Pfeffer mittelst sog. kiinst-
licher Zellen mit halbdurchlidssigen Wanden bewirkt (s. 1IT. Band der
Schule der Pharmazie).

Isotonische Losungen zeigen aber noch eine andere Gesetz-
maBigkeit. Sie besitzen alle den gleichen Siedepunkt und den gleichen
Gefrierpunkt, wie Coppet und Raoult feststellten.

Man kann daher die Bestimmung der Siedepunktserhshung und
Gefrierpunktserniedrigung benutzen, um zu entscheiden, ob Lsungen
isotonisch sind, und hat damit zugleich ein Mittel, um das Molekular-
gewicht einer Substanz zu bestimmen (s. Organischen Teil).

Aber nicht alle chemischen Stoffe folgen diesem Gesetze. Lost
man z. B. bekannte Mengen Chlorwasserstoff oder Natriumchlorid
oder Natriumhydroxyd in Wasser und ermittelt die Siedepunkts-
erhohung oder die Gefrierpunktserniedrigung dieser Ldsungen, um
daraus die Molekulargréfe jener Verbindungen zu berechnen, so
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gelangt man zu ganz falschen Werten. Man hat gefunden, daf
alle diejenigen Substanzen, welche in wisseriger Losung den elek-
trischen Strom leiten, die sog. Elektrolyte, den obigen Gesetzen
nicht unterliegen, sondern weit hohere Werte liefern, als sie der tat-
sichlichen Molekulargrofie entsprechen. Eine befriedigende Erklarung
bierfiir hat uns 1887 der schwedische Chemiker Arrhenius gegeben.

Nach ihm sind in wisserigen Losungen nicht mehr die Elektro-
Iyte in urspriinglicher Verbindungsform enthalten, sondern sie haben
eine elektrolytische Dissoziation, einen mehr oder weniger
vollkommenen Zerfall in Spaltstiicke erfahren, welche mit positiver
bzw. negativer Elektrizitit geladen sind. Diese Spaltstiicke nennt
man Ionen (Wanderer), weil, wenn der elektrische Strom auf
Lésungen von Elektrolyten einwirkt, die Spaltstiicke oder Ionen sich
nach den Elektroden hin bewegen, dahin wandern, und nun die
Elemente bzw. Atomgruppen abscheiden. Man muf hieraus schliefien,
dafi die Ionen die Triger der elektrischen Ladungen sind.

Vollkommen trockener Chlorwasserstoff leitet den -elektirischen
Strom nicht und ebensowenig chemisch reines Wasser, wohl aber
leitet eine Losung des Chlorwasserstoffs in Wasser die Elektrizitét
sehr gut. Man nimmt daher an, daf durch die Auflssung des Chlor-
wasserstoffs in Wasser eine Spaltung des ersteren erfolgt ist, daB
in der Losung nicht mehr die Molekeln HCl, sondern die Ionen
Wasserstoff und Chlor enthalten sind.

Diese Spaltstiicke der Molekeln sind aber von den Atomen H
und Ol verschieden, sie sind elektrisch geladen, der Wasser-
stoff mit positiver, das Chlor mit negativer Elektrizitat. Die Chlor-
wasserstoffsiure ist in wésseriger Losung ionisiert, in Ionen
gespalten. Laft man auf die Losung den elektrischen Strom einwirken,
so werden durch diesen die negativ geladenen Chlor-Ionen (die
Anionen) von der positiven Elektrode (Anode) angezogen und bei
der Bertihrung mit derselben elektrisch neutral, wobei sie dann aus
der Flussigkeit entweichen. Die positiv geladenen Wasserstoff-Ionen
(Kationen) werden von der negativen Elektrode (Kathode) an-
gezogen und hier ebenfalls abgeschieden.

Die Spaltung .der Chlorwasserstoffsiure in Ionen kann voll-
kommen oder nur teilweise erfolgt sein. Der Grad der elektro-
Iytischen Spaltung h#ingt von der Konzentration der Losung ab. Da
bei zunehmender Verdiinnung der Losung das molekulare Leitver-
mogen dieser wichst, und da die Leitung nur durch die Ionen be-
wirkt wird, so kann man folgern, dafi beim Verdiinnen einer Ldsung
auch die Ionisation zunimmt, bei zunehmender Konzentration der
Losung aber die Ionisation abnimmt. Bei unendlicher Verdiinnung
wird die Ionisation eine vollstindige sein.

Man nimmt daher in einer wisserigen Ldsung neben ungespal-
tenen Molekeln eine gewisse Menge in elektrisch geladene Atome
oder Atomgruppen (Ionen) zerfallener Molekeln an.

Fir den Chlorwasserstoff driickt man dies durch das folgende
Bild aus

HCIZ H: -} CV
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in welchem H- das Wasserstoff-Ion (Kation) und Cl' das Chlor-Ion
(Anion) bedeutet.

Man bezeichnet durch * eine positive Ionenladung, durch ‘' eine
negative.

Andere Elektrolyte sind z. B. das Chlornatrium, das Silbernitrat,
das Chlorbaryum, der Kupfervitriol (Kupfersulfat). Sie dissoziieren
in wésseriger Losung wie folgt:

Kationen Anionen
Chlornatrium = Na- Cr
Silbernitrat =— Ag: NOy’
Chlorbaryum = Ba- crcr
Kupfervitriol = Cu- S0,”

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation macht es auch ver-
stindlich, daB die Ionen, wie das Chlor in der Chlorwasserstoffsiure
oder dem Natriumchlorid oder dem Baryumchlorid, stets dieselben
Reaktionen zeigen, z. B. gegeniiber Silbernitrat, welches eine Fillung
der Chlor-Ionen als Silberchlorid veranlaft:

H: + Cl)+ (Ag' -+ NO) = AgCl NO,
({\Ia +Cl;:}_{-EAg iNosz-_ ggli(ga—}_ NO))
(Ba~ + CICl) -+ 2(Ag- + NO,') = §Ag01 + (Ba: +NO/NOy).

Das chlorsaure Kalium, das Kaliumchlorat, hingegen ist in
wisseriger Losung in die Ionen K- - ClO,’ gespalten; das Chlor ist
also nicht als Jon vorhanden, und daher gibt Kaliumchlorat mit
Silbernitrat auch keine Fillung von Silberchlorid.

Die analytischen Reaktionen sind Ionenreaktionen.

Da die Elektrolyte in wésserigen Liosungen sich in Ionen spalten,
so erkliren sich damit auch die Abweichungen, welche solche Losungen
bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult zeigen.

Das Chlornatrium ist in die beiden Ionen Na‘-- Cl’ zertallen
und wirkt daher wie 2 Molekeln, das Kaliumsulfat in die drei Ionen
KK+ 80," und wirkt daher wie 3 Molekeln eines Nichtelektrolyten.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gibt uns aber
weiterhin eine schérfere Begriffsumschreibung fiir die S#uren,
Basen und Salze.

Unter Séiuren verstand man bisher Verbindungen, welche einen
sauren Geschmack besitzen, den blauen Pflanzenfarbstoff Lackmus
roten und Wasserstoff ganz oder teilweise gegen Metalle auswechseln
konnen. Unter Basen verstand man laugenhaft schmeckende Ver-
bindungen, die den rotgefidrbten Lackmusfarbstoff blduen, und welche:
mit Siduren derartig in Reaktion treten, dal das Metallatom das oder
die ersetzbaren Wasserstoffatome der Siuren einnimmt. Die durch
die Einwirkung der S#uren auf die Basen entstehenden Verbindungen
heiflen Salze.

Da man nun annimt, daB bei der Elektrolyse aller Siuren Wasser-
stoffionen nach der negativen Elektrode wandern und der Rest des
Molekiils nach der positiven, so kann man als Siuren die Ver-
bindungen bezeichnen, deren wisserige Losung Wasser-
stoffionen enthilt.
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Fiir eine einbasische Siure driickt man’ dies durch das folgende

Bild aus:

HR—-H-+ R’
in welchem H- das Wasserstoffion (Kation) und R’ der Siurerest
(Anion) bedeutet.

Alle wasserldslichen Basen sind ebenfalls Elektrolyte.
LBt man z. B. auf Natronlauge (Natriumhydroxyd, NaOH) in wés-
seriger Losung den elektrischen Strom einwirken, so wandert das
Natrium nach der Kathode, der Rest der Molekel OH nach der
Anode. Da die Gruppe OH aber nur als Jon existenzfihig ist, so
zerfillt sie, sobald sie ihre elektrische Ladung an die Anode abge-
geben hat, in Wasser und Sauerstoff :

2 0H =H,0 4 0.
In entsprechender Weise verlduft auch die Elektrolyse aller anderen
Basen.

Basen sind demnach Verbindungen, deren wiisserige.
Lésungen Hydroxylionen enthalten.

Die Spaltung einer einséurigen Base 148t sich durch das folgende
Bild veranschaulichen:

BOH Z B' -+ OH’
in welchem B' das Kation und OH’ das Anion ist.

Verbinden sich Siure und Base zu einem Salz, so fin-
det eine Vereinigung von Wasserstoffionen und Hydro-
xylionen zu Wasser statt, z. B.

(H: 4+ CV) + (Na: + OH’) = (Na: -+ CI) + H,0.

Die Eigenschaften der Sé#duren, Basen und Salze
hingen von der Art ihrer Ionenspaltung ab. Diejenigen
S#duren oder Basen, welche bei gleicher Verdinnung am meisten
ionisiert sind, sind die ,stirksten®. Salzs#iure ist z. B. stérker
als Essigsdure. Man hat festgestellt, daB bei einer Verdiinnung von
45 & Mol. pro 1 Liter die Salzsiéure fast vollstindig in Ionen ge-
spalten ist, wihrend die Essigsiure nur zu 2,49, eine derartige
Spaltung erfahren hat. Die stirksten Basen sind diejenigen, welche
am meisten Hydroxylionen abgeben. Am meisten dissoziiert sind
Kaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd, wenig das Ammonium-
hydroxyd.

Die Salze sind meist stark ionisiert, besonders diejenigen,
welche einwertige Ionen liefern. Nur gering dissoziiert sind. in
Losung einige Halogensalze, wie die des Zinks und Quecksilbers.

Brom.

Bromum. Br=71992. Molekulargewicht Br, = 159,84. Spezifisches Ge-
wicht bei 0° (Wasser =1)= 3,187 Einwertig.

Das Brom wurde 1826 von Balard in Montpellier im Meerwasser entdeckt.
Der Name Brom ist abgeleitet ans dem griechischen (8go@uog), bromos, Gestank.

Vorkommen. Brom findet sich als Begleiter des Chlors, gebun-
den wie dieses an Metalle, besonders Natrium, Kalium, Magnesium.
Das Wasser des Ozeans enthdlt gegen 0,008%, Brom.

Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 4
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Bromide . sind auch in vielen Solquellen und Mineralwissern
enthalten, so in Kreuznach, Kissingen, Heilbrunn in Oberbayern,
an verschiedenen Stellen Nordamerikas u. s. w.

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

Gewinnung. 1. Entsprechend der -des Chlors durch Destillation
der Bromide mit Mangansuperoxyd und Schwefelsiure:

MnO, -+ MgBr, + 2 H,SO, = MnSO, + MgSO0, + Br, + 2 H,0

2. Durch elektrolytische Zerlegung der Metallbromide.

In der Neuzeit wird das Brom in Staffurt aus der Brommagne-
siumlauge fast nur noch elektrolytisch gewonnen. Um die bei der
Destillation nicht kondensierten und daher entweichenden Bromddmpfe
nicht verloren gehen zu lassen, verbindet man die Vorlagen mit
Gefiafien, die mit Eisendrehspinen gefiillt sind. Diese halten das
Brom als Eisenbromiir Fe Br, zurtiick.

Eigenschaften. Brom ist eine  dunkelrotbraune, chlorihnlich
riechende, schwere Fliissigkeit vom spez. Gew. 3,1 bei 0% In
starker Kilte erstarrt das Brom zu einer dunkelgelben Masse.
Brom siedet bei 63°.

Da Brom schon bei mittlerer Wirme Bromdéampfe abgibt, bewahrt
man es unter Wasser auf. Es 16st sich in 33 Teilen Wasser, leicht
in Weingeist, Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform mit rot-
brauner Farbe. Mit den meisten Metallen verbindet es sich zu
Bromiden, besitzt aber zu ihnen eine geringere Affinitat als Chlor,
dieses macht daher aus Bromiden Brom frei. Wahrend Chlor mit
Wasserstoff sich schon bei Belichtung und bei gewd&hnlicher Tem-
peratur zu Chlorwasserstoff vereinigt, verbindet sich Brom mit Wasser-
stoff erst bei hoherer Temperatur. Stdrkekleister wird durch Brom
orange gefirbt.

Brom ist giftig; sein Dampf reizt heftig die Atmungsorgane.

Priifung des Broms. Firbung, Geruch, spezifisches Gewicht sind
hinldngliche Kennzeichen fiir das Brom.

Die Priifung erstreckt sich auf den Nachweis organischer
Bromverbindungen und von Jod (s. Arzneibuch).

Anwendung. Brom wird als Desinfektionsmittel benutzt, meist
mit Kieselgur vermischt in Form von Wiirfeln, Stébchen oder kreis-
runden Platten. Es fithrt in dieser Form den Namen Bromum
solidificatum. Anorganische und organische Bromverbindungen
finden als Beruhigungsmittel (Sedativa) Anwendung. Vor-
sichtig aufzubewahren:

Verbindung des Broms mit Wasserstoff.
Bromwasserstoff. (Bromwasserstoffsiure. Acidum hydrobromicum. HBr.)
Seine Darstellung kann in entsprechender Weise, wie die der
Chlorwasserstoffsiure, aus Natriumbromid und Schwefelsiure niecht
geschehen, da bei hoéherer Temperatur die konzentrierte Schwefel-
siure Bromwasserstoffsiure unter Abscheidung von Brom zersetzt.
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Die Darstellung geschieht meist durch Zersetzen von Phosphor-

tribromid mit Wasser:

PBr, 4 3H,0 = H,PO, -+ 3 HBr,
indem man zu unter Wasser befindlichem amorphen Phosphor nach
und nach Brom hinzutropfen likt.

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

Br,-}+H,S=2HBr+}8S
Das Filtrat wird der Destillation unterworfen.

Kigenschatten. Reiner Bromwasserstoff ist ein farbloses Gas,
das an feuchter Luft stark raucht, durch starken Druck oder bei
niedriger Temperatur zu einer Fliissigkeit verdichtbar ist, die bei
weiterer Abkiithlung kristallinisch erstarrt. In Wasser ist Brom-
wasserstoff leicht 1dslich.

Anwendung. Eine 25%%oige Bromwasserstoffsiure wird an Stelle
von Kaliumbromid bei Epilepsie, bei nerviser Reizbarkeit, Keuch-
und Krampfhusten, verwendet, Dosis: 3mal tiglich 10 Tropfen in
Zuckerwasser eine Viertelstunde nach den Mahlzeiten.

Jod.

Jodum. J=126,92. Molekulargewicht J, = 253,84. Spezifisches Gewicht
(Wagser=1)=4,95 bei 17°. Einwertig. Das Jod wurde zuerst 1811 von
Courtois beim Verarbeiten von Vareclaugen auf Soda beobachtet. Varec oder
Varech nennt man in Frankreich (Normandie) die durch Veraschen von See-
algen erhaltenen Riickstinde; in England fiihren sie den Namen Kelp. Der
Name Jod wurde von Gay-Lussac dem Elemente gegeben wegen des dunkel-
violetten Dampfes (abgeleitet von iwe.dss, veilchenblau), in den es beim Er-
hitzen iibergeht.

Vorkommen. Jod findet sich an Natrium gebunden im Meer-
wasser, in Salzlagern, Salzsolen, Mineralquellen. Die wichtigsten
Mineralquellen Deutschlands, welche Jod enthalten, sind Aachen, Baden,
Ems, Homburg v. d. H., Kissingen, Krankenheil bei T6lz, Salzbrunn.
Es kommt auch in einigen Silbererzen vor, in Tonschiefern, in Stein-
kohlen. Bemerkenswert ist das von Baumann entdeckte Vorkommen
des Jods in der Schilddriise, der Thyreoidea. In Form von jod-
saurem Natrium (NaJO,) findet es sich zu 0,05%0 im Chilesalpeter.

Das Meerwasser enthilt auf 300 000 Teile 1 Teil Jod. Es wird
von den Meeresorganismen, besonders den Fucus- und Laminaria-
Arten, von vielen Seetieren, wie dem Badeschwamm, den Seesternen,
den Pran liefernden Seefischen aufgenommen und darin zu organischen
Jodverbindungen umgeformt.

Gewinnang. Zur Gewinnung dienen entweder die Asche der
Fuceae (Fucus, Laminaria), welche gegen 0,5%0 Jod enthélt, oder die
Mutterlaugen des Chilesalpeters.

1. Aus der Asche der Fuceae.

In GroBfbritannien (Glasgow) wird die Fucus-Asche zunichst mit
heiiem Wasser ausgelaugt ugd die Lauge auf ein spezifisches Gewicht
von 1,18—1,20 eingedampft. Die beim Erkalten auskristallisierenden

4*
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Salze, hauptséchlich Natriumechlorid und Natriumkarbonat, werden
entfernt. Man dampft von neuem ein und versetzt nach Beseitigung
der abermaligen Kristallisation die erhaltene Jodlauge vom spe-
zifischen Gewicht 1,3—1,4 in flachen Schalen mit Schwefelsiure vom
spezifischen Gewicht 1,7, um die kohlensauren Salze und die Schwefel-
verbindungen zu zerlegen. Es entweichen Kohlenséure und Schwefel-
wasserstoff; nach mehrtigiger Ruhe gieBt man von den auskristal-
lisierten schwefelsauren Alkalien ab und bringt die Jodlauge nebst
Braunstein und Schwefelséiure in Sublimierapparate, die aus gufeisernen
Kesseln mit Bleihelmen & bestehen (s. Abb. 17a). Letztere sind durch
zwei Bleirohre mit Tubus @ mit zwei Reihen birnférmiger, ungekiihlter

Abb. 17a. Vorrichtung zur Jodgewinnung.

Vorlagen aus gebranntem Ton verbunden. Die in den Helmen noch
befindlichen anderen zwei verschliefbaren Offnungen dienen zum
Einfillen der Lauge und zum Beobachten der Jodentwicklung.

Man gibt so lange Braunstein, bzw. Schwefelsdure nach, als noch
violette Dampfe sich entwickeln, und verarbeitet den Riickstand auf
Brom. Das Jod verdichtet sich in den Vorlagen in bléttrigen Kri-
stallen.

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

2 Nad 4 Cl, =2 NaCl 4 J,.

Das Jod scheidet sich als schwarzes Pulver ab. Ein Uberschufl
von Chlor ist zu vermeiden, da hierdurch Jod in leichtlésliches Chlorjod
iibergefiihrt wird.
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2. Aus dem Chilesalpeter.

Durch Einleiten von schwefliger Siure in die jodathaltigen Laugen
des Chilesalpeters scheidet sich Jod aus:

2NaJO; + 580, + 4 H,0 = 2NaHSO, 4 3H,S0, + J,
Ein UberschuBl an schwefliger Siure 16st das Jod wieder auf:
J; 4+ 80, -}-2H,0 = H,S0,-}+ 2HJ.

Man kann auch bis zu Ende reduzieren und fillt dann die Jod-
wasserstoffsiure mit einer Losung von Kupfervitriol:

4HJ 4 2CuSO, =2CuJ 4- J, + 2H,80,.

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

Das nach der einen oder anderen Methode erhaltene Jod, das
Rohjod, welches als Verunreinigungen Chlor- und Cyanjod ent-
halten kann — letzteres riihrt von dem Veraschungsprozefl aus
Pflanzenmaterial her — wird mit Wasser gewaschen und nach dem
Trocknen durch eine sorgtaltig ausgefithrte Sublima-
tion aus tonernen Retorten, die in ein Sandbad ein-
gesetzt sind, gereinigt. Es kommt dann als Jodum
resublimatum in den Handel. Kleine Mengen Jod
kann man zwischen zwei Uhrglisern, die mittelst
einer Metallzwinge aneinander gepreBt sind, subli- S
mieren. An dem oberen Uhrglase setzt sich das St
sublimierte Jod an, wenn das untere auf einem Sand- :
bade oder einer Asbestplatte vorsichtig erhitzt wird.

Eigenschaften. Jod bildet schwarzgraue, metal-
lisch glianzende, rhombische Tafeln oder Blittchen von

&

i
eigentiimlichem, chlorihnlichem Geruch, welche beim |
Erhitzen violette Ddmpfe bilden. Jod farbt |
die Haut braun und wirkt #tzend. Spez. Gewicht I
des Jods 4,95 bei 17", Schmelzpunkt 116°, Siede- |
punkt 183,5°. e E

Jod verfitichtigt sich schon bei gewdhnlicher Abb. 17b.

Temperatur und bedeckt, wenn diese Verfliichtigung
in einem geschlossenen GefiBle geschieht, die Winde desselben nach
und nach mit glinzenden Kristallen.

Jod 1st sich in ungefihr 4 500 Teilen Wasser, in 9 Teilen Wein-
geist, in etwa 200 Teilen Glyzerin mit brauner Farbe. In reichlicher
Menge ist Jod loslich in Ather und in Kaliumjodidldsung mit brauner,
in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe.

Die 10%ige weingeistige Losung fiihrt den Namen Jod-
tinktur (Tinetura Jodi). Man verwendet zweckmiflig zur Be-
reitung kleinerer Mengen von Jodtinktur Flaschen, deren hohle Stopfen
mit der nétigen Menge Jod gefiillt und dann mit hydrophilem Mull
verbunden werden. Fillt man das Gefif mit der entsprechenden
Menge Spiritus und verschlieft sodann mit dem Stopfen, so 16st der
Spiritus in einigen Stunden das Jod heraus, ohne daf3 ein Umschiitteln
des Gefdlles erforderlich ist (s. Abb. 1Th). .

In seinem chemischen Verhalten steht Jod dem Chlor und Brom
nahe, doch wirkt es als Oxydationsmittel schwicher als diese. Aus
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seinen Verbindungen mit Metallen (Metalljodiden) wird es sowohl
durch Chlor wie Brom® in Freiheit gesetzt. Fiigt man zu einer
wiisserigen Kaliumjodidlosung wenig Chlorwasser und schiittelt die
Flissigkeit mit Chloroform, so nimmt dieses das Jod mit violetter
Farbe auf. Ein UberschuB von Chlorwasser ist zu ver-
meiden, da sich dann farbloses Chlorjod bilden kann und das
Chloroform in diesem Falle ungeférbt bleibt.

Aus einem Gemisch von Brom- und Jodkalium wird durch Chlor zuerst
das Jod frei gemacht; man kann daher selbst kleine Mengen Jodkalium in
Bromkalium durch sehr vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser und darauffolgen-
des Ausschiitteln mit Chloroform nachweisen.

Zum Nachweis des freien Jods dient sein Verhalten gegentiber
Stirke (Stiarkekleister), die es blau firbt. Die durch Jod in einer
Starkelosung hervorgerufene Farbe verschwindet beim Erhitzen, um
nach dem Erkalten wieder zu erscheinen.

Priifung des Jods. Jod muB trocken sein; feuchtes Jod haftet
beim Schiitteln an den Glaswandungen. Jod muf sich in der Wirme
vollstéindig verfliichtigen, also frei sein von anorganischen
Verunreinigungen, Das Arzneibuch 148t priffen auf einen Gehalt
an Cyanjod und Chlorjod (s. Arzneibuch).

Zur Gehaltsbestimmung des Jods wird eine Lisung von 0,2 g Jod
mit Hilfe von 1 g Kaliumjodid und 20 ccm Wasser hergestellt und mit Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatldsung titriert. Es miissen mindestens 15,6 cem dieser
verbraucht werden.

1 cem der Thiosulfatlssung entspricht 0,01269 g Jod, 15,6 cem daher
0,01269.15,6 g==0,197964 g, welche in 0,2 g Jod enthalten sind. Das Arznei-
buch verlangt daher ein Priparat mit }EO_FO%%S@_};: rund 999% Jodgehalt.

Vorsichtig aufzubewahren! Grofite Einzelgabe 0,02 g!
GroBte Tagesgabe 0,06g!

Priifung der Tinectura Jodi, Jodtinktur. Gehalt 9,4 bis 109/,
freies Jod. Dunkelbraune, nach Jod riechende, in der Wirme ohne
Riickstand sich verfliichtigende Flissigkeit. Spez. Gew. 0,902 bis 0,906.

Gehaltsbestimmung. 2 cem Jodtinktur miissen nach Zusatz von
25 cem Wasser und 0,5 g Kaliumjodid zur Bindung des Jods 13,4 bis 14,2 ccm
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbrauchen (Stirkeldsung als Indikator).

1 cem Thiosulfatlgsung bindet 0,01269 g Jod.

18,4 ccm daher 0,01269 . 13,4 = 0,170046 g und

14,2 cem daher 0,01269 . 14,2 =0,180198 g Jod. Diese Menge ist in 2 cem
Jodtinktur enthalten, unter Berficksichtigung des spezifischen Gewichtes der
Jodtinktur von 0,904 entspricht dieser Menge 0198

0,170046 . 100 ° 0,180198 0
~9.0904 = rund 9,4°%0 bez. 3 0,904 =rund 10°% Jod.
Der Jodgehalt einer frisch bereiteten Liosung betréigt allerdings 10°0b, doch geht
der Gehalt infolge der Einwirkung des Jods auf den Alkohol unter Bildung
kleiner Mengen Jodwasserstoff, Jodithyl, Aldehyd und Jodoform etwas zuriick.

Arzneiliche Anwendung. Jod ist ein Reizmittel. KEs ruft in
grofieren Dosen innerlich genommen heftige Magenentziindung ver-
bunden mit Erbrechen hervor. Als Gegenmittel bei Ver-
giftungen mit Jod wird Stidrkekleister angewendet.
AuBerlich wird Jod als Tinktur oder in Salbenform als reizendes und
resorbierendes Mittel benutzt. Jodsalze haben, innerlich genommnien,
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eine starke Beschleunigung des Stoffwechsels zur Folge. Die Be-
seitigung von Driisenanschwellungen und Schwund des Fettes nach
dem Gebrauch von Jodverbindungen ist hierauf zurtickzufiihren. Nach
grofieren Dosen von Jodverbindungen zeigen sich katarrhalische Ent-
ziindungen der Schleimhiute (Jodschnupfen).

Verbindung des Jods mit Wasserstoff.

Jodwasserstoff. (Jodwasserstoffsiure. Acidum hydrojodicum. HJ.)
Die Darstellung geschieht entsprechend der des Bromwasserstoffs
entweder ‘durch Einwirkung von Jod auf in Wasser suspendierten
amorphen Phosphor oder durch Leiten von Schwefelwasserstoff auf
mit Wasser angeriebenes Jod.

Eigenschaften. Jodwasserstoff ist ein farbloses Gas, das an
feuchter Luft stark raucht und sich in Wasser leicht 1ost.

Die Losung zersetzt sich sehr schnell unter Braunfirbung, indem
durch den Sauerstoff der atmosphérischen Luft Jod frei gemacht wird.
Das Jod bleibt in der Jodwasserstoffsiure gelost.

Anwendung. Jodwasserstoffsdure wird zufolge ihrer Eigenschalft,
Sauerstoff zu binden, als kraftiges Reduktlonsmlttel besonders
in der organischen Chemie benutzt.

Fluor.

Fluorum. F=19. Molekulargewicht=38. Dichte (Atmosph#rische Luft
=1) 1,26. Einwertig.

Fluor wird schon seit 1810, als Ampeére die Flufisiure untersuchte, zu
den Elementen gezihlt; seine Abscheldung als Element ist jedoch erst 1886
durch Moissan bewirkt worden.

Der Name Fluor leitet sich ab von Spatum fluoricum, Flufispat, welcher
bei der Ausbringung von Metallen aus Erzen zufolge seiner leichtfliissigen Be-
schaffenheit leicht schmelzbare Schlacken bildet, Das neben Calcium im Flufi-
spat enthaltene Element hat daher den Namen Fluor erhalten.

Vorkommen. Die wichtigsten in der Natur vorkommenden Fluor-
verbindungen sind der FluBispat (Calciumfluorid, CaF,;) und der
in Gronland sich findende Kryolith (Aluminium-Natriumfluorid,
AlF, . 3NaF). In geringer ‘Menge sind Fluorverbindungen in vielen
Pflanzen, sowie in den Knochen und Zshnen der Tiere nachgewiesen

worden.

Gewinnung. ¥reies Fluor 148t sich durch Elektrolyse von Fluor-
wasserstoffsiure, welche Kaliumfluorid enthilt, in einem Platinrohr
gewinnen.

Eigenschaften. Griinlichgelbes Gas -von sehr unangenehmem,
stechendem Geruch, bei — 187°% zu einer Fliissigkeit verdichtbar,
welche Glas nicht mehr angreift und auch nicht mehr mit Jod, Schwetfel
und Metallen reagiert. Bei gewdhnlicher Temperatur verbindet es
sich damit auf das leichteste. Wasser wird in der Kilte unter Bil-
dung von Fluorwasserstoff und ozonisiertem Sauerstoff zerlegt. Wasser-
stoffhaltige organische Stoffe werden heftig angegriffen; ein Stiick
Kork verkohit sofort in Fluorgas und entflammt.
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Yerbindung des Fluors mit Wasserstoff.

Fluorwasserstoff, Fluorwasserstoffsiure. Flufisiure. Acidum hydro-
fluoricum.

Darstellung. Man iibergielt gepulverten FluBspat (Calciumfluorid)
mit konzentrierter Schwefelsiure und erwirmt gelinde:

CaF, 4+ H,80, = CaS0, -+ 2HF.

Die Destillation wird in GefaBlen aus Platin oder Blei vorge-
nommen, die man mit einer gut gekiihiten, etwas Wasser enthalten-
den U-formigen Rohrenvorlage (Abb. 18) verbindet.

Wasserfreier Fluorwasserstoff bildet eine
p—r—— iy, . [farblose, an der Luft rauchende, stark Wasser
R || anziehende bei 19° siedende Fliissigkeit, in
- ! | Wasser leicht 1dslich. Mit Ausnahme von
S | Platin, Gold, Blei, werden die Metalle von
U { Fluorwasserstoffsiure geldst, ebenso Kiesel-
= siure und kieselsaure Salze. Deshalb wird
auch Glas von der Siure angegriffen. Man
benutzt zur Aufbewahrung und Versendung

der FluBsaure meist Gefdfie aus Kautschuk.

Anwendung. Fluorwasserstoffsiure dient vorzugsweise zum Ein-
dtzen von Zéichnungen und Schriftziigen in Glas, indem man die
Glasgegenstinde mit einer von Fluorwasserstoff nicht angreifbaren
Schicht Paraffin iiberzieht und in diese die Schriftziige eingraviert.

Die Glasitzung ist auf die Einwirkung des Fluorwasserstoffs
auf die Kieselsiure zuriickzuffihren, indem gasférmig entweichendes
Siliciumfluorid gebildet wird:

Si0, 4+ 4HF = 2H,0 + SiF,.

Durch Wasser wird das Siliciumfluorid zersetzt unter Abscheidung
von weiller Metakieselsdure, wihrend Kieselfluorwasserstoffsiure
gelost wird:

Abb. 18.

88iF, 4- 3H,0 = H,Si0; - 2 H,SiF,.

Auf diese Reaktion griindet sich auch der analytische Nachweis
von Fluor: Erhitzt man eine fluorhaltige Substanz mit konz. Schwefel-
saure und 148t die entweichenden Gase auf einen an einem Glasstab
hiingenden Wassertropfen einwirken, so tritbt sich der Tropfen
zufolge der Ausscheidung von Metakieselséure.

Natrium- und Ammoniumfluorid finden zur Konservierung fiir
Nahrungsmitte]l Anwendung.

Verbindungen der Halogene untereinander.

Chlor verbindet sich mit Brom und Jod, und letztere beide untereinander,
in verschiedenen Verhiltnissen. Von diesen Verbindungen seien erwihnt:

Einfach-Chlorjod, Jodmonochlorid, JCI, entsteht beim Uberleiten
von Chlor iiber trockenes Jod und bildet eine rote kristallinische Masse, die
von Wasser unter Bildung von Jodstiure, Jod und Chlorwasserstoff zersetzt wird.

Dreifach-Chlorjod, Jodtrichlorid, JCl;, entsteht beim Uberleiten
von tiberschiissigem Chlor iiber Jod und bildet orangefarbene Kristallnadeln von
starkem, durchdringendem Geruch. Mit Wasser zersetzt es sich unter Bildung
von Jodmonochlorid, Chlorwasserstoff und Jods#iure. Jodtrichlorid findet seiner
stark antiseptischen Wirkung wegen arzneiliche Verwendung. Als guter Chlor-
tibertriger wird Jodtrichlorid zur Chlorierung organischer Substanzen benutzt.
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Sauerstoffverbindungen der Halogene und deren Hydrate,

a) Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff.

Chlormonoxyd, Unterchlorigsiureanhydrid, Cl,0, entsteht beim
Uberleiten von trockenem Chlorgas iiber gelbes Quecksilberoxyd in der Kilte.
Gas von gelbroter Farbe.

Chlordioxyd, ClO,, gewinnt man durch vorsichtiges Erhitzen von 1 Teil
Kaliumchlorat mit 4'/2 Teilen kristallisierter Oxalsiure imm Wasserbade auf 700,

Braungelbes Gas, das in einer Kéltemischung zu einer bei -} 10° siedenden
Flissigkeit verdichtet werden kann, beim Erwidrmen tiber 30° oder beim Zu-
sammenbringen mit organischen Substanzen zersetzt sich Chlordioxyd unter
heftiger Explosion.

Chlorsdure, HCIO;, wird in wisseriger Liosung erhalten durch Zersetzen
einer wisserigen Losung von Baryumchlorat mit der zur Bindung des Baryums
berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiiure:

Ba (Cl0O;), + H,SO, = BaSO, 4 2 HCI0;.
Eine 40°%0ige Losung stellt eine sirupdicke, stark saure, geruch- und farblose
Flussigkeit dar, die mit Salzsiure Chlor entwickelt:
HCI0; + 5HCl =3H,0 - 3Cl,.

Uberchlorsiure, HCIO,, wird bei der Destillation iiberchlorsauren
Kaliums mit ca. 80"/oiger Schwefelsiure erhalten und ist wasserfrei eine farb-
lose, an der Luft rauchende Fliissigkeit, welche in Berithrung mit brennbaren
Stoffen sehr heftig explodiert.

b) Verbindungen des Jods mit Sauerstoff.

Jodpentoxyd, J;0; Jods#ureanhydrid entsteht bei der Oxydation
von Jod mit Salpetersiure und Erwirmen der gebildeten Jods#iure auf 170°.

Jodsdure, Acidum jodicum, HJO; wird durch Auflssen von Jod-
pentoxyd in wenig Wasser und Stehenlassen der konzentrierten Lisung in der
Kilte im Exsikkator in Form farbloser, glinzender, rhombischer Tafeln oder
Sdulen erhalten.

Gruppe des Schwefels.

Schwefel. Selen. Tellur.

Schwefel.

Salfur. S=232,06. Molekulargewicht S,= 64,12. Spezifisches Gewicht
(Wasser =1) 1,92 (amorph) bis 2,06 (rhombisch). Zwei-, vier- und sechs-
wertig.

Der Schwefel ist seit den #ltesten Zeiten bekannt.

Der griechische Name fiir Schwefel dsior (theion) findet sich in manchen
Bezeichnungen fiir zusammengesetzte Schwefelverbindungen wieder, z. B. Thio-
schwefelsiure. Der Ausdruck Thio — in Zusammensetzungen — wird fir zwei-
wertigen Schwefel gebraucht.

Vorkommen. Schwefel findet sich im freien Zustande in
der Nihe erloschener und noch tétiger Vulkane, in Sedimentirge-
steinen im Flstzgebirge, im Kalkstein, Gips und Mergel oft in schén
ausgebildeten Kristallen (bei Girgenti auf Sizilien, Urbino und
Reggio in Italien), meist jedoch mit erdigen Massen gemengt, so in
Italien, M#hren.

An Sauerstoff gebunden kommt Schwefel als Schwefel-
dioxyd, 80, und Schwefeltrioxyd, SO;, in vulkanischen
Gasen vor, ferner in Form von Sulfiden und Sulfaten in grofler
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Verbreitung. Sulfide sind Schwefelmetalle, welche die Namen
Glanze (z. B. Beiglanz, PbS), Kiese (z. B. Schwefelkies, FeS,),
Blenden (z. B. Zinkblende, ZnS) fiihren. Natiirlich vorkommende
Sulfate sind Gips (CaSO,.2H,0), Anhydrit (CaSO,) Schwer-
spat (BaSO,), Coelestin (SrSO,), Kieserit (Mg.SO,.H,0). In
Verbindung mit Wasserstoff als Schwefelwasserstoff, H,S, findet
sich Schwefel in vulkanischen Gasen und in vielen Grundwissern geldst.

Gewinnung. Auf Sizilien wird Schwefel entweder in den zu
Tage liegenden Schwefellagern (solfatare) gebrochen oder berg-
ménnisch aus den in der Tiefe sich findenden Lagern (solfare)

Abb. 19. Schwefelsublimation, ca. ¥/,5 nat. Groge,

gefordert. Das schwefelhaltige Gestein wird in gemauerten Gruben,
die eine stark geneigte Sohle besitzen (Calcaroni). zu einer Art
Meiler aufgeschichtet, dieser mit erdigen Massen bedeckt und unten
angeziindet. Ein Teil des Schwefels (}/3—?2/;) verbrennt und liefert
hierbei die das Ausschmelzen des iibrigen Schwefels besorgende
Wirmemenge. Der ausgeschmolzene Schwefel wird an dem tiefsten
Teil der Sohle abgelassen. Die hinterbleibenden, noch etwas
Schwefel enthaltenden erdigen Massen kommen als Sulfur griseum
oder Sulfur caballinum in den Handel.

Der ausgeschmolzene Schwefel wird noch einige Zeit fliissig
erhalten, damit sich die Unreinigkeiten zu Boden setzen k&nnen.
Zwecks weiterer Reinigung wird der Rohschwefel einer Raffination
unterworfen, indem er aus guBeisernen Retorten R (s. Abb. 19)
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sublimiert wird. Den Schwefeldampf 146t man in einen grofien gemauer-
ten Raum K eintreten, in welchem er sich zu einem feinen Kristall-
mehl (Schwefelblumen, Flores sulfuris, Sulfur sublima-
tum) verdichtet, so lange die Temperatur unter 114° bleibt. Hierzu
ist langsames Sublimieren erforderlich. Steigt die Temperatur in
dem gemauerten Raum tiber 114°, so schmilzt der sublimierte
Schwefel und sammelt sich auf dem Boden der Kammer. Durch
Offnen des Verschlusses S laft man den fliissigen Schwefel von
Zeit zu Zeit ab und in angefeuchtete holzerne Formen (s. Abb. 20)
flieBen, worin er zu Stangenschwefel (Sulfur in baculis)
erstarrt.

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

Die Gewinnung des Rohschwefels erfolgt neuerdings in einigen
Gegenden des kontinentalen Italiens in sogenannten Fornelli, das
sind mehrere meilerartige, zu einem System vereinigte Schmelzofen.
Auch durch Glithen von Schwefelkiesen unter Abschluf der Luft
wird Schwefel gewonnen. Wo grofere Mengen Schwefelwasserstoft
als Abfallprodukt in der Technik zur Verfiigung stehen, z. B.

Abb. 20. Hélzerne Form fiir Stangenschwefel.

bei der Darstellung von Baryumsalzen aus reduziertem Schwer-
spat, wird der Schwefelwasserstoff bei ungeniigendem Luftzutritt ver-
brannt, wobei sich nur der Wasserstoff zu Wasser oxydiert, wihrend
Schwefel abgeschieden wird.

Eigenschaften. Schwefel ist gelb gefirbt; er wird beim Reiben
negativ elektrisch, 1ost sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol und
Ather, leicht in Schwefelkohlenstoff. Bei 114,5% schmilzt Schwefel zu
einer hellgelben, diinnen Flissigkeit, welche gegen 160° zihfliissiger
wird und sich dunkler fiarbt. Bei 200 bis 2500 ist sie zo zihe, daf
beim Umwenden des Gefifies ein Ausfliefien nicht mehr stattfindet.
Gegen 330° wird die Masse wieder diinnflissiger und siedet bei 448,49
unter Entwicklung eines braungelben Dampfes.

Sehwefel tritt in drei verschiedenen Formen (in drei allotropen
Zustinden) auf:

1. Oktaédrischer, auch rhombischer oder gewohn-
licher Schwefel genannt, findet sich in der Natur und wird kiinstlich
erhalten durch Auskristallisierenlassen aus einer Losung in Schwefel-
kohlenstoff in durchsichtigen gelben Oktaédern.

2. Prismatischer oder monoklinischer Schwefel bildet
sich beim langsamen Erkalten von geschmolzenem, aber nicht iiber-
schmolzenem Schwefel in langen durchscheinenden, hellgelben, mono-
klinen Prismen. Beim Aufbewahren werden sie schnell undurchsichtig
und gehen in die oktaédrische Kristallform tiber.
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3. Amorpher Schwefel. Man unterscheidet: a) plastischen
oder zidhen Schwefel, der beim schnellen Abkiihlen von auf 250° er-
hitztem Schwefel entsteht und eine knetbare, briunliche, durchschei-
nende Masse bildet. Sie geht nach kurzer Zeit in die oktaédrische
Form iiber, b) préazipitierten Schwefel oder Schwefelmileh,
welche sich bei der Zerlegung von Mehrfachschwefelalkalien oder
-erdalkalien (Polysulfiden) durch Salzsiure als gelblichweifies Pulver
abscheidet.

Schwefel verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit bliulicher
Flamme zu. Schwefeldioxyd (Sehwefligsiureanhydrid) SO,.

Die Verbindungen des Schwefels mit Metallen werden je nach
der Menge des in der Molekel enthaltenen Schwefels als Sulfiire,
Sulfide und Polysulfide oder als Einfach-, Zweifach- und
Mehrfach-Schwefelverbindungen bezeichnet, z. B.:

FeS FeS, K;S;
Einfach-Schwefeleisen Zweifach-Schwefeleisen Fiinffach-Schwefelkalium
Die Handelssorten des Schwefels sind folgende:

Sulfur citrinum, Sulfur in baculis, Stangenschwefel,
reingelbe, 3—4 cm dicke, auf dem Bruche kristallinische Stibe. Sie
werden durch Eingiefien des geschmolzenen Schwefels in holzerne
angefeuchtete Formen gewonnen.

Sulfur sublimatum, Flores Sulfuris, Schwefelblumen,
Schwefelbliite, gelbes, etwas feuchtes und daher klimperndes
Pulver, welches neben einem amorphen Anteile aus mikroskopischen
Kristillechen besteht, zufolge eines geringen Gehaltes an Schwefelsiure
einen schwach s#uerlichen Geschmack besitzt und angefeuchtetes
Lackmuspapier rotet. Die Schwefelbliite wird durch Sublimation des
sizilianischen Blockschwefels gewonnen und enthilt geringe Mengen
arseniger S#dure, welche sich durch Behandlung mit verdiinntem
Salmiakgeist entfernen lift. Der Verbrennungsriickstand des Schwefels
soll nicht mehr als 1%o betragen.,

Zur Herstellung von schwefelhaltigen I'euerwerkskdrpern darf man
Schwefelbliite nicht verwenden, weil der Gehalt dieser an Schwefelsiiure
beim Zusammentreffen mit chlorsaurem Kalium zu Explosionen fiihren kann.
Man benutzt zu Feuerwerkskorpern den gepulverten Stangenschwefel oder den
gewaschenen Schwefel.

Sulfur depuratum, Sulfur lotum, gewaschener oder gerei-
nigter Schwefel, gelbes, trockenes, geruch- und geschmackloses
Pulver von neutraler Reaktion.

Zur Bereitung desselben rithrt man 100 T. der gesiebten Schwefelbliite
mit 70 T. Wasser und 10 T. Salmiakgeist an, 148t einen Tag unter Umrithren
stehen, wischt auf einem Leinenbeutel mit destilliertem Wasser auns, bis das

Ablaufende rotes Lackmuspapier nicht mehr verdndert, preBt ab und trocknet
bei miBiger Wirme.

Prifung: L#6t man 1 g Sulfur depuratum mit 20 cem 35° bis 40° warmer
Ammoniakfliissigkeit unter bisweiligem Umschiitteln stehen und filtriert, so darf
das Filtrat nach dem Ansiuern mit Salzs#iure, auch nach Zusatz von Schwefel-
wasserstoffwasser nicht gelb gefiirbt werden (Gelbfirbung wird durch Arsen-
trisulfid bedingt). Bringt man den Schwefel auf mit Wasser befeuchtetes
Lackmuspapier, so darf dieses nicht gerttet werden, anderenfalls ist das Priparat
nicht frei von Schwefelsiure. — Der Schwefel lose sich in Natronlauge
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beim Kochen vollstindig auf; Ton, Sand und Verunreinigungen #hnlicher
Art hinterbleiben beim Verbrennen des Schwefels oder bei der Lissung in Natron-
lauge. Verbrennungsriickstand hochstens 1.

Sulfur praecipitatam, TLac Sulfuris, prazipitierter
Schwefel, Schwefelmileh, feines, amorphes, gelblich weiBes,
geruch- und geschmackloses Pulver. Man bereitet den prazipitierten
Schwefel durch Fillen von Fiinffach-Schwefelcalcium mit Salzsiure.

Beim Kochen von 21 T. Schwefel mit geloschtem Kalk (aus 10 T. ge-

branntem Kalk) und 60 T. Wasser erhilt man eine Lidsung, in welcher sich
neben Fiinffach-Schwefelcalcium unterschwefligsaures Caleium (Calciumthio-

sulfat) befindet:
. 3Ca(OH), + 128 = 2(Ca8; -+ CaS,0; 4 3H,0.

Man trigt in diese Liosung, welche auf 500 T. mit Wasser verdiinnt ist,
nach und nach ein Gemisch von 1 T. Salzsiure (mit 25°/ HCl) und 2 T. Wasser
unter Umriihren ein und hort mit dem Salzsiiurezusatz auf, sobald die alkalische
Reaktion der Fliissigkeit nahezu verschwunden ist:

CaS; + 2HCl1 = CaCl, + H,S-48.

Ein Uberschufi an Salzsiure wiirde auch das in Liosung befindliche Calcium-

thiosulfat zersetzen und Schwefel in schmieriger Form abscheiden:
CaS,0; + 2HCl = CaCl, + S0, 4 S + H,0.

Die zur Fillung des Schwefels aus dem Calciumpentasulfid notwendige
Menge Salzsiure betrigt 25 bis 30 Teile.

Man sammelt den gefiillten Schwefel auf einem leinenen Tuche, wischt
ihn mit Wasser aus, prefit das anhiingende Wasser ab und trocknet ihn bei
gelinder Wiirme. Priifung wie bei Sulfur depuratum. Der Verbrennungsriick-
stand soll nur 0,5% betragen.

Anwendung. Friiher zur Herstellung von Feuerwerkskorpern
sowie von phosphorhaltigen Schwefelziindhoélzern benutzt; als
Desinfektionsmittel zum Einstiuben von Pflanzenteilen, die von Pilzen
und Ungeziefer befallen sind. Bekannt ist die Verwendung des
Schwefels zom Vulkanisieren des Kautschuks, welcher hier-
durch die Eigenschaft verliert, in der Hitze klebrig zu sein und
durch Kélte zu zerbrdckeln.

Das ,Schwefeln* der Wein- und Bierfasser besteht darin,
daf man Schwefel in den Fidssern verbrennt; die entstehende schwef-
lige Saure vernichtet schiidliche Pilzkeime.

Als Arzneimittel findet Schwefel nur noch beschrinkte Anwen-
dung, so wegen seiner abfiihrenden Wirkung als Zusatz zum Pulvis
Liquiritiae compositus, dullerlich zur Herstellung des Unguentum sulfu-
ratum bei Hautkrankheiten; er ist ein Bestandteil von Kritzsalben
und befindet sich in Aufschwemmung in dem als Schonheits- und
Hautmittel benutzten Kummerfeld’schen Waschwasser.

Schwefelwasserstoff H,S.

Vorkommen. Schwefelwasserstoff findet sich, wo schwefelhaltige
organische Stoffe, (z. B. Eiweistoffe) der Faulnis unterliegen. Er ist
auch in manchen Quellen (Schwefelwiissern) enthalten (Aachen, Weil-
bach, Bagneéres).

Darstellung. Man 148t auf Schwefelmetalle, z. B. Schwefeleisen,
verdiinnte Siuren einwirken.

FeS - H,S0, = FeSO, -+ H,S
FeS + 2HCI = FeCl, - H,S.
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In chemischen Laboratorien pflegt man Schwefelwasserstoff aus
Schwefeleisen und Salzsiure in Kipp’'schen Apparaten zu ent-
wickeln.

Eigenschaften. Farbloses, sehr unangenehm riechendes, giftiges
Gas, welches angeziindet an der Luft mit bldulicher Flamme zu Schwefel-
dioxyd und Wasser verbrennt:

H,S + 30 =80, + H,0.

Nimmt man die Verbrennung des Gases in einem engen, hohen
Zylinder vor, so setzt sich Schwefel unverbrannt an den Gef4f-
wandungen ab. Man kann so Schwefel aus Schwefelwasserstoff ge-
winnen~ Schwefelwasserstoff 19st sich in reichlicher Menge in Wasser.
1 Vol. von 0° nimmt 4,4 Vol. des Gases auf. Bei mittlerer Temperatur
werden ca. 3 Volumina des Gases geldst. Diese Losung heifit Schwefel-
wasserstoffwasser, Aqua hydrosulfurata. Atmosphéirische
Luft zersetzt den in Wasser gelosten Schwefelwasserstoff unter Ab-
scheidung von Schwefel: ‘

H,S+0=H,04S.

Will man daher Schwefelwasserstoffwasser aufbewahren, so muf
es in ganz gefiillten, luftdicht verschlossenen, vor Licht geschiitzten
Gefifien geschehen.

Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersiure, Chroms#ure, Chlor
u. s. w; bewirken eine Zersetzung des Schwefelwasserstoffs. Er ist ein
Reduktionsmittel. )

Metallen, Metalloxyden und Salzen gegeniiber spielt Schwefel-
wasserstoff die Rolle einer zweibasischen Sidure, da seine beiden
Wasserstoffatome durch Metalle leicht ersetzbar sind: es entstehen
Metallsulfide. Bringt man einen Tropfen Schwefelwasserstoff-
wasser auf ein blankes Silberstiick, so schwirzt sich dieses infolge
Bildung von Schwefelsilber.,

Viele Metallsalzlosungen werden durch Sehwefelwasserstoff gefillt.
LaBt man z. B. Schwefelwasserstoff in eine Lgsung von Bleinitrat
eintreten, so entsteht ein braunschwarzer Niederschlag von Schwefel-
blei. Die Metallsulfide sind verschieden geféirbt: Schwefelarsen,
Schwefelcadmium, Schwefelzinn gelb (letzteres als Sulfiir braun)
Schwefelantimon orangerot, Schwefelzink weifi, Schwefelmangan
fleischfarben, Schwefelquecksilber, Schwefelwismut, Schwefel-
kupfer schwarz, so daf Schwefelwasserstoff als Reagens auf diese
Metalle benutzt werden kann. Einige Metalle werden aus ihren
Verbindungen aus sauren, andere wieder aus alkalischen bzw. ammo-
niakalischen Losungen durch Schwefelwasserstoff gefiillt, eine dritte
Gruppe von Metallen wird nicht abgeschieden, so daf man mit Hilfe
des Schwefelwasserstoffs Metalle analytisch voneinander trennen kann.
Schwefelwasserstoff ist daher ein wichtiges Gruppenreagens in der
Analyse. Zu den Metallen, welche durch Schwefelwasserstoff weder aus
saurer noch alkalischer Losung gefillt werden, gehoren die Alkalimetalle
(Kalium, Natrium u. 5. w.) und die Erdalkalimetalle (Baryum, Strontium,
Calcium). Die einfachen Sulfide dieser Metalle bilden mit Schwefel-
wasserstoff Sulfhydrate oder Hydrosulfide, in gleicher Weise
wie die Oxyde mit Wasser in Hydrate oder Hydroxyde fiber-
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gehen. I.eitet man Schwefelwasserstoff in eine Lsung von Natrium-
hydroxyd, so entsteht Natriumhydrosulfid, beziehentlich Natriumsulfid :
NaOH 4 H,S = NaSH - H,0,
2NaOH -+ H,S = Na,§ -+ 2H,0.

Nachweis von Schwefelwasserstoff. AuBier durch den
Geruch 1aft sich Schwefelwasserstoff durch mit Bleiacetatlosung ge-
trinktes Filtrierpapier nachweisen, das in einer Schwefelwasserstoff-
atmosphére sich braunt. .

Oxyde des Schwefels.

Der Schwefel bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde (Anhydride)
und Hydroxyde (Hydrate);

Siureanhydride: Siurehydrate:
S,0; Schwefelsesquioxyd H,S,0; Thioschwefelséiure
S0, Schwefeldioxyd H,SO, Hydroschweflige Sidure
SO; Schwefeltrioxyd H,80; Schweflige Sdure
8,0; Schwefelheptoxyd H,SO, Schwefelsiure

H,S,0; Uberschwefelssiure
H,S,0, Dithionsidure
(Unterschwefelsiiure)
H,S;0, Trithionsiure
H,S,0; Tetrathionsiure
H,S;0, Pentathionsiure

Polythion-

sduren.

Vom Schwefeldioxyd und vom Schwefeltrioxyd leiten sich dann
noch sog. Anhydroséuren ab, die entstanden gedacht werden
kénnen durch Vereinigung von 2 Molekeln der Oxyde mit je 1
Molekel Wasser:

Dischweflige S#ure H,S,0;
(280, + H,0)
Dischwefelstiure H,S,0;
(Pyroschwefelsiiure)

(280, - H,0).

Schwefeldioxyd, SO, (Schwefligsiureanhydrid), entsteht
beim Verbrennen von Schwefel oder beim Résten von Kiesen (z. B.
Schwefelkies), also auf dem Wege der Oxydation.

Fir Laboratoriumszwecke gewinnt man Schwefeldioxyd durch
Reduktion der Schwefelsédure. Als Reduktionsmittel dienen
Metalle (Kupferschnitzel, Eisendrehspine, Quecksilber) oder
Kohle.

a) Cu + 2H,S0, = CuS0, 4 2H,0 -+ SO,
b) C+ 2H,S0,=CO, -+ 2H,0 +2S0,.

Schwefeldioxyd ist ein farbloses, stechend riechendes,
die Atmung behinderndes, durch Abkiihlung bei — 15% oder durch
einen Druck von 2 bis 8 Atmosphiren zu einer farblosen Fliissigkeit
verdichtbares Gas.

Flissiges Schwefeldioxyd kommt in Stahlzylindern in den Handel.

Anwendung. Schwefeldioxyd ist ein kriftiges Reduktionsmittel
und wirkt auf viele organische, namentlich Pflanzenfarbstoffe bleichend. Es

dient aber auch zum Bleichen von Wolle, Seide, Badeschwiimmen; in der Papier-
fabrikation zum Bleichen der Cellulose u. s. w. Da es auf niedere Organismen
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stark giftig wirkt, so bedient man sich seiner zu Desinfektionszwecken,
zum Vertilgen von Ratten auf Schiffen, zum Schwefeln der Bier- und
Weinfisser u. s. w. ‘ .

Unter dem Namen Pictet-Fliissigkeit, Pictol, kommt ein Gemisch
verfliissigten Schwefeldioxyds und Kohlendioxyds (Kohlensfiureanhydrids) in den
Verkehr. Man erhilt das Gemisch beim Erhitzen von Kohle mit konzentrierter
Schwefelstiure und Verdichten durch Druck (s. oben).

Von Wasser wird Schwefeldioxyd zu einer stechend riechenden,
stark sauer reagierenden Flissigkeit (Acidum sulfurosum) gelsst.
Die bei 0° gesittigte Losung scheidet beim Abkiihlen auf — 5° Kristalle
von der Zusammensetzung H,SO, .14 H,O aus.

Die wisserige Losung gibt beim Erhitzen Sechwefeldioxyd ab. Beider
Aufbewahrung der Losung wird durch Luftzutritt Schwefelsiure gebildet.

Nachweis. Zum Nachweis der schwefligen S#ure dient der
stechende Gerych, der sith bei der Zersetzung ihrer Salze durch ver-
diinnte Salz- oder Schwefelsdure entwickelt. Das entweichende Gas
148t man auf einen Streifen Filtrierpapier einwirken, der mit Stirke-
kleister und einer Losung von jodsaurem Kalinm (KJO,) getrankt ist.
Schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen SO, findet Blduung des
Papiers (durch Bildung von Jodstirke) statt:

2KJO; +5S0, + 4H,0 = J, + 2KHSO, -+ 3H,S0,.

Ein UberschuB an SO, beseitigt die Blaufiirbung wieder, indem sich Jod-

wasserstoff bildet:

J; 480, + 2H,0 =2HJ + H,SO,.

Schwefeltrioxyd, Schwefelsiiureanhydrid, SO;, entsteht beim
Leiten eines Gemenges von Schwefeldioxyd und Sauerstoff iiber
erhitzten Platinschwamm oder mit Platin iiberzogenen Asbest. Auch
beim Leiten eines trockenen Gemisches von Schwefeldioxyd und
Sauerstoff (oder atmosphérischer Luft) tiber glihendes Eisen-, Chrom-
oder Manganoxyd Dbildet sich (durch sog. Kontaktwirkung)
Schwefeltrioxyd. Diese Gewinnung des Schwefeltrioxyds und damit
auch der Schwefelsdure ist in der Neuzeit von Bedeutung geworden.

Schwefeldioxyd wird zwecks Oxydation mit Luftsauerstoff gemengt
und tiber die Kontaktsubstanz (Platinasbest) bei einer Temperatur
von 430° geleitet. Steigt die Temperatur hoher, so wird das gebildete
Schwefeltrioxyd wieder zerlegt in Schwefeldioxyd und Sauerstoff.
Man hat daher dafiir Sorge zu tragen, daB die Temperatur die
Grenze von 4309 nicht tiberschreitet.

Schwefeltrioxyd bildet lange durchsichtige Prismen, die sich in
Wasser mit zischendem Ger#iusch zu Schwefelsiiure 15sen.

Schwefelsiiure, Acidum sulfuricum, H,SO,. Freie Schwefel-
sdure ist in einigen Gewdssern in der Ndhe von Vulkanen beobachtet
worden (durch langsame Oxydation des in dem Wasser geldsten
Schwefeldioxyds entstanden). In Form schwefelsaurer Salze kommt
Schwefelsture vor als Gips, CaSO,.2H,0, Anhydrit (wasserfreies
Caleiumsulfat), CaSO,, Schwerspat (Baryumsulfat) BaSO,, Cole-
stin (Strontiumsulfat), Sr SO,, Kieserit (Magnesiumsulfat) MgSO,.
H,0 u. s. w.

Die Gewinnung der Schwefelsiure erfolgt nach dem Kontakt-
Vertahren (s. vorstehend) oder nach dem sog. &lteren englischen
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Verfahren. Letzteres besteht darin, daf man Schwefeldioxyd der
oxydierenden Einwirkung von Salpeterséure bei gleichzeitigem Wasser-
und Luftzutritt unterwirft. Die Salpetersidure erleidet hierbei eine
Reduktion zu niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs. Die Reduktion
kann bei mangelndem Luftzutritt bis zum Stickoxydul N,O, der
sauerstoffdrmsten Stickstoffverbindung, fortschreiten; diese wird durch
den Luftsauerstoff nicht wieder in sauerstoffreichere Stickstoffver-
bindungen iibergefiihrt, wihrend dies bei den iibrigen Stickstoffoxyden
(NO, N,0O4,NO,) geschieht. Bei der Schwefelsiurebildung mufi daher
die Reduktion bis zum Stickoxydul vermieden werden.

Abb. 21. Fabrikation von Schwefelsiure. Bleikammern mit Glover- und Gay-Lussae-Turm.

Die Fabrikation der Schwefelstiure nach dem englischen Verfahren
wird in grofien Réumen, den sog. Bleikammern, von Bleiplatten
begrenzten und auBien mit einem Holzgeriist umgebenen Kammern
vorgenommen. Abb. 21 gibt das Bild einer solchen Bleikammeranlage
verkiirzt wieder. :

Durch Verbindung der Bleikammern mit dem Glover- und
Gay-Lussac-Turm hat dig Schwefelsiurefabrikation wesentliche
Verbesserungen erfahren.

In dem Ofen F wird Schwefeldioxyd durch Verbrennen von Schwefel oder
Kiesen erzeugt. Das Gas tritt gleichzeitig mit atmosphirischer Luft, Salpeter-
stiure und Untersalpetersiure, welche aus einem Gemisch von Natriumnitrat und
Schwefelsiiure entwickelt werden, in den Kiihlraum B ein und gelangt von hier
in den mit Koks oder mit Steingutscherben gefiiliten Glover-Turm C. In
diesen rieselt von oben Schwefelsiure, Untersalpetersiure und Salpetersiure
(Nitrose Siure) enthaltend, welche an das heife Dampfgemisch abgegeben
werden. Das Gasgemisch tritt in die Bleikammern 4 A4’ A4” ein (4’ ist

Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 5
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verkiirzt wiedergegeben), in welche durch v Wasserdampf einstromt und die
Bildung der Schwefelsiiure vollenden hilft. Die Gase der letzten Kammer 4"
(hauptsichlich Luftstickstoff, Untersalpetersiure, Stickoxyd) werden durch das
Robr E und das Gef#f D in den mit Koksstiicken gefiillten Gay-Lussac-
Turm K geleitet, in welchen konzentrierte Schwefelsiure einflieft. Diese
nimmt salpetrige S#ure und Untersalpetersiure auf und lduft durch das Rohr b
in das Gefif I ab, von wo sie als %itrose Sidure in den Glover-Turm
epumpt wird und einen neuen Kreislauf beginnt. Aus dem Glover-Turm
gieﬁt dann. die von den Stickoxyden befreite und durch die in diesem Turm
herrschende hohe Temperatur konzentrierte Schwefelsiure ab und wird durch
eine Druckvorrichtung zum Gay-Lussac-Turm geleitet.

Die bei der Schwefelsiurebildung in. den Bleikammern sich abspielenden
chemischen Vorginge sind nicht mit Sicherheit bekannt. Lunge nimmt als
wesentlichstes Zwischenprodukt die Nitrosulfonséure (Nitrosylschwefelsiure)
NO—O0--SO;H an. Als Sauerstoffitbertriger soll dabei salpetrige Stiure dienen:

250, + 2HNO, 0, = 2NO—0—SO;H
Schwefel- Salpetrige Sauerstoff Nitrosylsehwefelsiiure
dioxyd Siure

Raschig nimmt Dihydroxylaminsulfonsiure (HO),N—SO,H als
wesentlichstes Zwischenprodukt und Stickoxyd als Sauerstoffiibertriger an.

Lunge sucht eine Stiitze seiner Theorie darin zu finden, daff sich in den
Fillen, wo es an Wasser in den Bleikammern fehlt, Nitrosylschwefelsiure
NO-0-SO;H in groBen Kristallen (Bleikammerkristalle) abscheidet.
Wasser zerlegt sie in Schwefelsiure und salpetrige S#ure:

NO-0-80;H + H,0 = H, SO, + HNO,

Die aus den Bleikammern erhéltliche Schwefelsdure, die sog.
Kammerséure, enthilt gegen 60% H,S0, (spez. Gew. 1,55) und
wird durch Eindampfen zun#ichst in Bleipfannen, hierauffolgend in
Platingefifien verstirkt.

Die Kammersidure findet Verwendung bei der Soda-, Pottasche-
und Diingerbereitung. Das Eindampfen zwecks Herstellung einer
stirkeren Siure (Pfannensiure) kann in Bleipfannen bis gegen
809 H,S0,-Gehalt geschehen (spez. Gew. 1,72); bei weiterem Ein-
dampfen wird Blei stiirker angegriffen. Zur Gewinnung einer noch
stirkeren Schwefelsiure wird die Pfannensiure in Platingefidfien
(Destillierblasen) bis gegen 325° erhitzt und so eine Siure mit
91—92%6 H,S0, und dem spez. Gew. 1,830, die sog. rohe oder
englische Schwefelstdure, das Vitriolsl des Handels erzielt.

Dieses ist durch Arsenverbindungen, Stickoxyde und Bleisulfat
verunreinigt. Man unterwirft die Sdure aus Platin- oder Glasretorten
der Destillation, beseitigt die zuerst iitbergehenden Anteile und erhilt
bei einem Siedepunkt von 338° eine reine Schwefelsiure mit
1—1%2%0 Wassergehalt. Arsen scheidet man vor der Destillation
durch Schwefelwasserstoff ab oder fithrt es, falls es in Form arseniger
Saure anwesend ist, durch Einleiten von Salzsiuregas in die heifie
Schwefelsdure in leicht fliichtiges Alsentrichlorid iiber.

Reine Schwefelsiure bildet eine farb- und geruchlose,
Olartige Fliissigkeit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Verhalt-
nis klar gemischt werden kann. Hierbei findet starke Erwirmung
und Raumverminderung statt. Man hat beim Vermischen von
Wasser mit Schwefelsiure die Vorsicht zu gebrauchen,
die Schwefelsiure in das Wasser zu giefien, nicht um-
gekehrt, da sonst durch die pldtzliche starke Erhohung der Tem-
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peratur ein Umherspritzen der Schwefelsiiure eintreten kann. Ist das
Hydrat H,80,.2H,0 gebildet, so tritt auf Zusatz weiterer Wasser-
mengen keine Temperaturerhohung mehr ein.

Auch beim Mischen von Weingeist mit Schwefelsdure hat man
die gleichen Vorsichtsmafiregeln zu beobachten, wie beim Mischen
von Wasser mit Schwefelsiure.

Bringt man Schwefelsiure 'und Eis zusammen, so hingt es von
dem Verhéltnis beider ab, ob dabei die Temperatur steigt oder fillt:
4 Teile Siure und 1 Teil zerstofienes Kis erwidrmen sich auf fast
100°%. Hingegen 1 Teil Sdure und 4 Teile Eis kiithlen sich auf fast
—20° ab.

Zur Herstellung der verdiinnten Schwefelsdure, des Aci-
dum sulfuricum dilutum, wigt man 5 T. Wasser in eine Por-
zellanschale oder Porzellanmensur und 148t in diinnem Strahl unter
Unrithren 1 T. Schwefelsdure einfliefen. Nach dem FErkalten fiillt
man die Fliissigkeit in die Vorratsflasche.

Die konzentrierte Schwefelsiiure hat grofie Neigung, Wasser
aufzunehmen; sie vermag vielen chemischen Stoffen, oft unter Zer-
storung ihrer Molekel, Wasser zu entziehen. KEin solcher Vorgang
spielt sich z. B. ab, wenn man ein Stiickchen Kork oder Zucker mit
Schwefelsiure in Berithrung bringt; Kork oder Zucker schwiirzen
sich nach kurzer Zeit.

Die wasserentziehende Eigenschaft der Schwefelsdure benutzt man
zum Trocknen von Gasen, welche durch eine mit Schwefel-
sgure gefiillte Waschflasche geleitet werden, und zum Fiillen von
Exsikkatoren.

- In der Technik pflegt man den Gehalt der Schwefelsdure noch viel-
fach nach durch Ardometer bestimmbaren Baum é-Graden (bezeichnet
Bé) anzugeben. Baumé hat zweierlei Ariometer konstruiert, deren
Grade bei dem einen fiir Fliissigkeiten mit hoherem spezifischen Ge-
wicht als Wasser, bei dem anderen fiir Fliissigkeiten mit niedrigerem
spezifischen Gewicht als Wasser eingeteilt sind. 0 des ersteren
Ar#ometers entpricht dem spezifischen Gewicht des reinen Wassers,
15° dem spezifischen Gewicht einer 159 igen Kochsalzldsung; bei
der anderen Skala entspricht 0° einer 109°/,igen Kochsalzlgsung,
10° reinem Wasser.

Baumé-Grade fiir Flisssigkeiten mit spezifischem Gewicht,
schwerer als Wasser.

Grade- Baumé Spez Gew. bei 125°
e . . . . . . ... 1000
0 .. .. .0 1,04
20 . . . . . . . .. 1161
2° . . . . . .. .. 1,209
80° . . . . .o .. 1962
400 L L. ... 1383
50 . . . . . . . . . 1530
60° . . . . . . . . .1m2
700 1,909

Die konzentrierte Schwefelsiure mit 94—98°6 H,SO, und dem spez, Gew,
1,836—1,841 wird auch als 66° Bé bezeichnet,
G
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Schwefelsdure ist in wisseriger Losung sehr weitgehend in

Wasserstoffionen und Siureanionen dissoziiert:
H,S0,=2H- L 80,”;
sie ist daher eine der stiarksten Sauren.

Da sie zwei durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome besitzt, ist
sie eine zweibasische Sdure. Wie bei allen diesen verlduft auch bei
der Schwefelsiure die Dissoziation in zwei Stufen, indem zun#chst
die Ionen H- und HSO,” sich bilden und letztere dann weiter in H-
und SO,” dissoziieren. Die zwei Reihen Salze der Schwefelsiure

1 I
sind mnach den Formeln R,80, und RHSO0,!) zusammengesetzt.
Erstereist die Formel fiir ein neutrales Salz (ne utrales Sulfat), letztere
fir ein saures Salz (saures Sulfat bez. Bisulfat). Die Sulfate
einiger Schwermetalle (wie die des Eisens, Kupfers, Zinks) fiihren
den Namen Vitriole: Eisenvitriol (Fe8O,. 7TH,0), Kupfer-
vitriol (Cau80,.5 H;0), Zinkvitriol (ZnSO,.7H,0).

Zum Nachweis der Schwefelsiure dienen:

1. DieLosungen von Baryumsalzen (Baryumechlorid, Baryumnitrat).
Das auf Zusatz von Baryumsalzlgsungen zu Losungen der Schwefel-
siiure oder ihrer Salze ausfallende Baryumsulfat, BaSO,, ist in Si#uren
und Alkalien unléslich, wird aber beim anhaltenden Kochen mit
Soda zerlegt:

BaSO0, + Na,C03; = Na,S0, + BaCO;.

2. Losungen von Schwefelsidure oder schwefelsauren Salzen geben
mit Bleinitratlosung einen weifien Niederschlag von Bleisulfat PbSO,,
der sowohl in Natronlauge, wie in basisch-weinsaurem Ammon 15slich ist.

3. Freie Schwefelsiure weist man dadurch nach, daf man die
betreffende Fliissigkeit mit einem Kornchen Zucker auf dem Wasser-
bade eindunstet. Bei Gegenwart von Schwefelsiure verkohlt der
Zucker.

Priifung der Schwefelsiure, Acidum sulfuricum, Gehalt 94
bis 989 Schwefelsiure (H,SO,, Mol.-Gew. 98,09). Man unterscheidet reine
und rohe Schwefelsdure im Handel. Die erstere findet zur Darstellung
vieler chemisch-pharmazeutischer Priparate Anwendung, die rohe Schwefelssiure
zur Bereitung von Putzwasser, besonders aber ist sie in der chemischen Grofi-
industrie eines der unentbehrlichsten Hilfsmittel zur Erzeugung vieler chemischer
Produkte.

Reine Schwefelsdure. Farb- und geruchlose, slartige, in der Wirme
vollig flichtige Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,836 bis 1,841. Uber die Priifung auf
Arsen s. Arzneibuch. Zum Naclhiweis von Selenverbindungen (seleniger oder
Selen-Siure) in der Schwefelsiiure iiberschichtet man 2 cem derselben mit 2 cem
Salzsure, worin ein Kornchen Natriumsulfit geldst ist. Es entsteht eine rotliche
Zone oder beim Erwirmen eine rot gefirbte Ausscheidung von elementarem
Selen, wenn die Schwefelsiiure Selenverbindungen enthilt.

Verdiinnte Schwefelstiure, Acidum sulfuricum dilutum. Ge-
halt 15,6 bis 16,3% Schwefelsiure (H,SO,, Mol-Gew. 98,09). Klare, farblose
Flussigkeit. Spez. Gew. 1,109 bis 1,114.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 cem
verdiinnter Schwefelsiure und 25 cem Wasser miissen 17,7 bis 18,5 cem Normal-
Kalilauge erforderlich sein (Dimethylaminoazobenzol als Indikator).

I
) R bedeutet das Zeichen fiir ein einwertiges Metall.
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Da 1 cem Normal-Kalilauge 0,04904 g Schwefelsiiure sittigt, so werden
durch 17,7 cem = 17,7 0,04904 = 0,868008 g, durch 185 cem = 18,5 - 0,04904 =
0,907240 ¢ H,S0, angezeigt. 100 cem enthalten daher 0,868008 - 20 = 17,36016 g
bez. 0,907240 - 20 = 18,1448 g, das sind unter Beriicksichtigung des spez. Gew.

17,36016 0 18,1148 .
W—_rund 15,6°/ bez. 1.109 =rund 16,3°0 H,S0,.

Pyroschwefelsiiure, Dischwefelsiure, H,S,0, Konstitutions-
formel:

S0,0H
0 <50,0H.
bildet den Hauptbestandteil der rauchenden Schwefelsdure, des
Acidum sulfuricum fumans. Sie wurde frither besonders in
Nordhausen am Harz durch Destillation von entwissertem schwefel-
sauren HEisenoxydul (Eisenvitriol) erhalten und ihrer &lartigen
Beschaffenheit wegen auch Nordh&éuser Vitriolsl genannt.

Der Eisenvitriol wird dureh Rosten von Schwefelkies, Auslaugen,
Abdampfen und scharfes Trocknen, bis das Kristallwasser grofiten-
teils entwichen, hergestellt. Er zerfiallt bei starkem FErhitzen in
Eisenoxyd, Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd:

2FeS0, = Fe,03 + SO; -+ SO;.

In den Vorlagen sammelt sich ein Gemisch von Schwefelsdure
und Pyroschwefelsdure. In Bohmen verwendete man spater nicht
Eisenvitriol, sondern ein basisch-schwefelsaures Eisenoxyd zur Ge-
winnung der Pyroschwefelsiure, wobei die Bildung von Schwefel-
dioxyd vermieden wird:

Fe, 8,0, = Fe,05 + 280,.

Der in den Retorten verbleibende, im wesentlichen aus Kisen-
oxyd bestehende Riickstand besitzt eine schén rote bis braunrote
Farbe und wird unter dem Namen Caput mortuum, Colecothar
Vitrioli zur Herstellung einer Anstrichfarbe benutzt.

Die Pyroschwefelsiure wird neuerdings durch Losen des technisch
gewonnenen Schwefeltrioxyds in Schwefelsiure dargestellt. Sie stofit
an der Luft dichte, weifie Dampfe aus. Beim Abkiihlen scheiden sich
grofie, farblose Kristalle ab, die bei 35° wieder schmelzen.

Uberschwefelsiiure, Perschwefelsiure, H,S,0, in reinem Zu-
stand noch nicht dargestellt. Man erh#lt eine Losung derselben bei
der Elektrolyse 40prozentiger Schwefelsiure.

Die Losung von Uberschwefelsdure in Schwefelsdure #uBiert &hn-
lich ‘dem Wasserstoffsuperoxyd kraftige Oxydationswirkungen. Bei
der Elektrolyse der Losungen schwefelsaurer Salze entstehen tber-
schwefelsaure Salze, Persulfate.

Halogenverbindungen des Schweféls.

Einfach-Chlorschwefel, Schwefelchloriir, S,Cl,, ist die be-
stindigste Chlorverbindung des Schwefels. Sie wird erhalten durch Leiten von
trockenem Chlorgas iiber geschmolzenen Schwefel. Rotgelbe Fliissigkeit, welche
die Augen zu Trinen reizt. Mit Wasser zersetzt sie sich in SO, S und HCl:

28,Cl; + 2H,0 =S80, +-3S - 4HCL
Wird zum Vulkanisieren des Kautschuks benutzt,
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Zweifach-Chlorschwefel, Schwefeldichlorid, SCl,, entsteht
beim S#ttigen von Schwefelchloriir, S,Cl,, bei | 6° mit trockenem Chlorgas.
Dunkelrote Fliissigkeit, welche durch Wasser in Chlorwasserstoff und unter-
schweflige Sdure zersetzt wird.

Selen.

Selenium. Se = 79,2. Molekulargewicht Se, = 158,4. Schmelzpunkt 217°,
Siedepunkt 680°.

Zwei-, vier- und sechswertig.

Das Selen wurde 1817 von Berzelius in dem Bleikammerschlamm einer
Schwefelstdurefabrik in Schweden zuerst aufgefunden. :

Der Name leitet sich ab von esAswy (selene) Mond, deshalb so genannt,
weil es mit dem einige Jahre zuvor entdeckten Tellur, von ,tellus* die Erde,
§roﬁe Ahnlichkeit besitzt. Nach anderer Lesart, weil es beim Verbrennen ein

em bliulichen Mondlicht dhnliches Licht ausstrahlt.

Vorkommen. Selen kommt in geringer Menge in einigen Schwefel-
kiesen vor. Hierauf ist auch das gelegentliche Vorkommen des Selens
in der Schwefelsiure zuriickzufiihren.

Gewinnung. Der Flugstaub aus den Rostgaskanilen oder der
Schlamm aus den Bleikammeérn der Schwefelsiurefabriken wird mit
Wasser angeriihrt, Salpetersiure hinzugefiigt, bis die rote Farbe ver-
schwunden ist, die nunmehr Selensidure enthaltende Masse durch
Eindampfen von der Salpetersdure befreit und mit Salzséiure aus-
gekocht. Beim Einleiten von schwefliger Séure scheidet sich das
Selen sodann in rotem amorphen Zustande ab.

Eigenschaften. Selen ist in verschiedenen allotropen Zustinden
bekannt. Amorphes Selen ist ein rotbraunes, in Schwefelkohlenstoff
16sliches Pulver. Aus Schwefelkohlenstoff kristallisiert es in braun-
roten, durchscheinenden Kristallen. Kiihlt man geschmolzenes Selen
schnell ab, so erstarrt es zu einem glasigen, schwarzen, amorphen
Stoff, der gleichfalls von Schwefelkohlenstoff gelost wird. Erwarmt
man diese Modifikation auf 97° so steigt die Temperatur plotzlich
iiber 200% und das Selen verwandelt sich in eine graue, kristallinische
Masse, welche von Schwefelkohlenstoff nicht geldst wird. In dieser
Form besitzt das Selen Metallglanz, leitet die Elektrizitit, und zwar
ist die Leitungsfiahigkeit proportional der Stirke der Belichtung. Man
kann daher ein derartig verdndertes Selen zur Herstellung von
Selenzellen fir ein elektrisches Photometer benutzen.

Die Verbindungen des Selens sind denjenigen des Schwefels ent-
sprechend zusammengesetzt und zeigen ein #hnliches Verhalten.

An der Luft verbrennt Selen mit rétlichblauer Flamme zu Selen-
dioxyd, SeQ,, und zwar unter Verbreitung eines an faulen Rettich
erinnernden Geruches. Von konz. Schwefelsiure wird Selen mit
griiner Farbe gelost. Es entstehen hierbei selenige und schweflige
Saure :

Se 4 2H,S0, = Se0, 4+ 250, 4- 2 H;0.

Die Selenverbindungen sind giftig.
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Tellur.

Telluriam. Te = 127,5. Molekulargewicht Te, = 255, Schmelzpunkt gegen
450°, Siedepunkt gegen 1400°. Synonyma: Aurum paradoxum, Metal-
lum problematum.

Das Tellur wurde 1782 von Miiller von Reichenbach entdeckt.

Vorkommen. Tellur findet sich in Verbindung mit Metallen,
als Tetradymit (Tellurwismut), Tellurblei (mit Blei und Silber),
Schrifterz (mit Gold und Silber).

Gewinnung. Die Tellurerze werden in siedende konz. Schwefelstiure ein-
getragen, wobei Gold und Kieselsiiure zuriickbleiben, wihrend Tellur und die
vorhandenen Metalle in Lisung gehen. Die Ldsung wird mit Wasser verdiinnt
und mit schwefliger Stiure gesittigt, worauf sich das Tellur abscheidet. Zwecks
weiterer Reinigung destilliert man es im Wasserstoffstrome.

Eigenschaften. Metallisch glinzendes, sprodes Element, das von Schwefel-
kohlenstoff nicht geldst, von konz. Schwefelsiiure mit roter Farbe aufgenommen
wird. An der Luft verbrennt es ohne Geruch mit bliulicher Farbe zu weifem
Tellurigsiureanhydrid TeO,, das von Salpetersiiure zu telluriger Siure H,TeQ,
geldst wird.

Durch stirkere Oxydationsmittel geht die tellurige S#ure in Tellur-
sfdure iiber.

Das Kaliumsalz der Tellurstiure, Kalium telluricum, K,TeO,, ist bei
Nachtschweifien der Phthisiker voriibergehend angewendet worden,

Gruppe des Stickstoff's.
Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon.

Stickstoff.

Nitrogenium, Azotum, N = 14,01. Molekulargewicht N, = 28,02. Dichte
(Luft=1) 0,967. Drei- und Fiinfwertig.

Der Stickstoff wurde 1777 fast gleichzeitig von Scheele und Lavoisier
als Bestandteil der atmosphirischen Luft erkannt,

Vorkommen. Stickstoff findet
sich im freien Zustand als Bestand-
teil der atmosphirischen Luft. Un-
gefihr 4/5 ihres Volums besteht aus
Stickstoff. Gebunden findet er sich
als Ammoniak, das als Zersetzungs-
produkt bei der Faulnis stickstoff-
haltiger organischer Stoffe auftritt,
in Form von Salpetersiure an
Kalium, Natriom, Calcium, Magne-
sium gebunden, fernerin vielen orga-
nischen Verbindungen des Pflanzen-
und Tierreichs (Biweil, Bhlt, Mus- Abb. 22, Verbremé?:s\é?éldlgmsphor unter einer
keln, Harnstoff, Planzenbasen), in )
fossilen Pflanzen (Steinkohlen), in den meisten Urgesteinen, im Stahl
und im Meteoreisen.
Gewinnung. 1. Aus atmosphérischer Luft.
a) Man entzieht der atmosphérischen Luft den Sauerstoff, indem
man ein Stiickchen Phosphor in einem auf Wasser schwimmenden
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Schilchen anziindet und dariiber eine Glasglocke (s. Abb. 22) stiilpt.
Phosphor vereinigt sich mit dem Sauerstoff zu Phosphorpentoxyd, das
sich in dem durch die Glasglocke abgesperrten Wasser 18st. Der
absorbierte Luftraumteil betrigt nahezu !/ und wird durch das
nachdringende Wasser angefiillt. Die tibrig gebliebenen */5 Raumteile
enthalten im wesentlichen Stickstoff.

b) Man leitet atmosphérische Luft zunichst durch Kalilauge,
dann durch konz. Schwefelsdure (zur Befreiung von Kohlensiure und
Wasserdampf) und endlich durch eine mit Kupferspiralen gefiillte
und zum Rotglithen erhitzte Réhre. Das glilhende Kupfer bindet den
Sauerstoff, wihrend Stickstoff entweicht. Der aus atmosphérischer
Luft gewonnene Stickstoff enth#lt stets kleine Mengen
fremder Gase, besonders Argon. S. atmosphiirische Luft.

2. Aus Ammoniumnitrit durch Erhitzen:
NH,NOQ, =N, 4-2H,0.

Man verwendet hierzu zweckmiifiig ein Gemisch gleicher Mole-
keln Natriumnitrit und Ammoniumehlorid, da sich Ammoniumnitrit
seiner Zersetzlichkeit wegen nicht vorritig halten 1i8t.

8. Durch Eintragen von Brom in tiberschiissige Ammoniakfliissigkeit:

8NH, - 3Br, = 6 NH,Br - N,.

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas, das sich bei hohem
Druck zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten ldfit, welche bei
— 1959 siedet. Bei weiterer Temperaturerniedrigung erstarrt der
fliissige Stickstoff zu einer kristallinischen Masse. Stickstoff ist ein
indifferentes Element. FEr ist nicht brennbar; brennende Stoffe er-
16schen darin, Tiere ersticken in reinem Stickstoff (daher sein Name).
Die Gegenwart des Stickstoffs in der atmosphérischen Luft mildert
die heftigen Oxydationswirkungen des Sauerstoffs.

Nur mit wenigen Elementen verbindet sich Stickstoff direkt, so
z. B. bei hoherer Temperatur mit Lithium, Calcium und Magnesium,
auch mit Bor und Silicium. Diese Verbindungen des Stickstoffs
werden Nitride genannt.

Bemerkenswert ist die Tatsache, daf an den Wurzeln von Legu-
minosen lebende Bakterien vorkommen, welche imstande sind, atmo-
sphérischen Stickstoff zum Aufbau von Stickstoffverbindungen (Eiweif)
im Pflanzenkorper nutzbar zu machen. Reinkulturen solcher ,stick-
stoffsammelnden‘ Bakterien werden unter dem Namen Nitragin in
den Handel gebracht und dienen zur Impfung der mit Leguminosen
bepflanzten Felder.

Die atmosphirisehe Luft. Die unsern Erdball umgebende Gas-
schicht besteht im wesentlichen aus einem Gemenge von ca. 80 Raum-
teilen Stickstoff und ca. 20 Raumteilen Sauerstoff, welchen Bestand-
teilen kleine Anteile Wasserdampf, Kohlendioxyd, kohlensaures und
salpetrigsaures Ammon, Wasserstoffsuperoxyd, Argon u. s. w. bei-
gemischt sind.

Die Anwesenheit des Argons und anderer Fremdgase in der
Atmosphiire ergab sich aus folgendem: Wurde aus der atmosphérischen
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Luft durch Beseitigung von Sauerstoff, Kohlensdure, Wasserdampf
u. s. w. atmosphérischer Stickstoff hergestellt und seine Dichte bestimmt,
so erwies sich diese hoher, als diejenige des Stickstoffs, welcher aus
chemischen Quellen, z. B. beim Erhitzen von Ammoniumnitrit gewonnen,
stammte. Wurde hingegen metallisches Magnesium in atmosphérischem
Stickstoff erhitzt, so bildet sich Stickstoffmagnesium, und der aus
letzterem hergestellte Stickstoff zeigte die niedere Dichte. Metallisches
Magnesium erwies sich daher als ein Mittel, den Stickstoff von den
Femdgasen der Atmosphére zu trennen.

Argon, das zu ca. 1%, in der atmosphérischen Luft vor-
kommt, ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses Gas, das sich
durch Druck und starke Temperaturerniedrigung verfliissigen 146t
und bei weiterer Temperaturerniedrigung zu einer festen, eiséhnlichen
Masse erstarrt.

Aufiler Argon sind in der Atmosphire in kleinerer Menge eine
Reihe anderer elementarer Gase: Helium, Metargon, Neon,
Krypton, Xenon aufgefunden worden. Man nennt sie Edelgase.
Von diesen ist das Helium das spezifisch leichteste.

Das Verhiiltnis zwischen Stickstoftf und Sauerstoff in der atmo-
spharischen Luft ist zu allen Jahres- und Tageszeiten und allér Orten
nahezu unveréndert gefunden worden. Die in der Atmosphiire vorkom-
mende Menge Wasserdampf betrigt durchschnittlich 0,5— 1, die des
Kohlendioxyds durchschnittlich 0,94 Raumteile in 100 Raumteilen Luft.

1 Liter Luft wiegt bei 0° und 760 mm Barometerstand 1,295 g,

ist also 773 mal leichter als 1 Liter Wasser und 14,46 mal schwerer
als Wasserstoff. Der Druck, welchen die Luft auf die Oberfliche der
Korper austibt, wird durch die Hohe der Quecksilbersiule (Barometer)
gemessen, welcher sie das Gleichgewicht hiilt. Bei 0° ist die Hohe
dieser Siule am Meeresspiegel im Mittel = 760 mm. Je weiter
man sich von der Erdoberfliche entfernt, desto mehr nimmt der
Luftdruck ab. Da das spez. Gew. des Quecksilbers = 13,596 ist,
so wirkt eine 760 mm hohe Quecksilbersiiure auf einen Quadrat-
zentimeter Grundfliche mit einem Drucke von 1033,3 g. Man nennt
diesen Druck eine Atmosphire,
- Die unteren Schichten der atmosphéirischen Luft enthalten Staub-
teilchen, Mikroorganismen und die durch das Zusammenleben der
Menschen, sowie durch deren industrielle Einrichtungen in die Luft
gelangenden Verunreinigungen. FEine gute, unverdorbene, d. h. von
Verunreinigungen moglichst freie Luft ist fiir das Wohlbefinden aller
Lebewesen durchaus erforderlich.

Den Reinheitsgrad der Atemluft (in Schulzimmern, Versammiungs-
rdumen) pflegt man nach dem Gehalt an Kohlendioxyd zu bemessen.
Ein Gehalt von 0,1%/, Kohlendioxyd in Zimmerluft wird als der noch
gerade zuliissige bezeichnet. Pettenkofer konnte in mit Menschen
tiberfiillten R#dumen bis 0,4% nachweisen. Eine hiufige Er-
neuerung der Luft in bewohnten Réumen durch Offnen von
Fenstern und Tiren oder Anbringen von Ventilationsvorrichtungen
muf als ein notwendiges Erfordernis der Gesundheits-
pflege bezeichnet werden.
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In der uns umgebenden IL.uft sind stets Keime von Mikroor-
ganismen enthalten: sowohl Keime von Bakterien, wie solche
von Schimmelpilzen und Hefen,

Verfliissigung der Luft. Der von Linde-Miinchen konstruierte
Apparat, welcher eine Verflissigung der Luft auf verhiltnism#fig
einfache Weise gestattet, ist fiir die Technik von Bedeutung geworden.
Das Verfahren beruht darauf, daf die Abkiithlung nutzbar gemacht ist,
welche stark zusammengedriickte Gase bei pldtzlicher Druckentlastung
erleiden. In einem sog. Gegenstromapparat wird mittelst doppel-
wandigen Schlangenrohres (s. Abb. 23) das durch plotzliche Aus-
dehnung abgekiihlte Gas geringen Druckes um das entgegengesetzt
stromende Gas von hohem Drucke herumgetiihrt. Hierdurch fillt schlief-
lich die Temperatur der stark abgekiihlten Luft unter die kritische.

Abb. 23. Schema des Apparats von Linde zur Darstellung flissiger Luft, Z innere Schlange
hohen Druckes, F fuBiere Schlange niederen Druckes, & Reduktionsventil, 7" Reservoir fiir fliissige
Luft, P Pumpe, W Wasserkiihler.

Beschreibung des Liinde’schen Apparates. (Nach Erdmann.)
Ein spiralfsrmig aufgewundenes Doppelrohr D hat ca. 100 m Linge und ist
gegen Erwdrmung von aufien sorgfiltig geschiitzt. Das innere Rohr ist 3 em,
das #ufiere Rohr 6 cm im Lichten weit. Durch A tritt Prefluft in den Apparat
ein. Durch die Pumpe P und genaue Einstellung des Drosselventils B werden
bei Inbetriebsetzung des Apparates in dem inneren Eisenrohre ein Druck von
65 Atmosphiiren, in dem HuBleren Spiralrohre hingegen etwa 22 Atmosphiren
erzeugt. Die Pumpe P, welche bei G Luft von 22 Atmosphiren gesaugt, kann
so natiirlich mehr Arbeit leisten, als wenn gewdhnliche Luft von nur einer
Atmosphiire Druck in die Pumpe eintreten wiirde. Sie befordert 22mal so viel
Luft. Bei H tritt diese Luft in stark erhitztem Zustande mit ca. 70 Atmosphiren
aus und wird bei J durch einen Kiihler geprefit, der bei L mit kaltem Wasser
gespeist wird, das bei K wieder ausflieft. Die auf diese Weise wieder auf ge-
wohnliche Temperatur abgekiihlte Luft geht unter erhohter Pressung iiber B
in dem 3 em weiten Eisenrohr weiter, das bei C in das #uBlere Spiralrohr von
6 cm Weite eintritt und dieses nach hundert Meter Spiralwindung bei E wieder
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verlifit. An dieser Stelle ist das Reduzierventil R angebracht, das so einge-
stellt wird, daf der Druck hinter R nur noch 22 Atmosphiiren betriigt. Da die
aus dem Drosselventil ausstrémende Luft die in dem weiten Spiralrohr ent-
haltene, immer noch auf 22 Atmosphiren zusammengedriickte Luft vor sich her-
treibt und dadurch Arbeit leistet, findet eine weitere Abkiihlung statt. Die
abgekiihlte Luft tritt aus dem Bassin 7' bei F in das Schlangenrohr von 6 em
Durchmesser ein, um fiber D, C und G zur Pumpe P zuriickzukehren. Auf
dem ganzen, hundert Meter langen Wege von F bis D kann diese abgekiihlte
Luft, da die Spirale von aufien mit Wirmeschutzmasse sorgfaltiz umkleidet ist,
nur auf Kosten der das engere Spiralrohr durchflieBenden Luft hoherer Span-
nung Wirme aufnehmen. Dieser Wirmeaustausch ist aber ein sehr vollstéindiger,
da beide Luftstréme nach dem Prinzip des Gegenstroms aneinander vor-
beigeftihrt werden. Der Erfolg ist der, daf die Luft hoher Pressung bei ¥ mit
immer niedrigerer Temperatur aus dem Doppelrohre austritt, sich be1 der Expan-
sion in dem Gefif 7 immer noch weiter abkiihlt und so im Laufe einiger
Stunden die Temperatur von — ca. 190° erreicht. Da dies der Siedepunkt der
Luft ist, so findet eine weitere Abkiithlung der Luft nicht statt, sondern von
nun an verdichtet sich die Luft in dem Gefidfie 7' zu Flissigkeit, und wenn
man die so aus dem Stromkreise verschwindende Luft mit Hilfe des Ventils 4
stéindig durch neue Prefluft ersetzt, so erhilt man pro Stunde einige Liter
flissiger Luft. Durch Offnen des Ventils V lift man die fliissige Luft aus-
fliefien und fingt sie in Holzeimern auf. Dureh ausgeschiedene Kohlensiure
ist sie milchig triibe. Sie wird durch Filtration geklirt.

Die flissige Luft 146t sich in Dewar’schen Kolben — das
sind doppelwandige, versilberte Kolben, deren zwischen den beiden
Wiénden befindlicher Raum evakuiert ist — mehrere Tage lang auf-
bewahren. Der silberne Uberzug schiitzt gegen die Wiarmestrahlung.

Die fliissige Luft kann zu einer Reihe interessanter Experimente benutzt
werden. Kobhlensiiure- und Acetylengas erstarren darin. Das fest gewordene
Acetylen 148t sich anziinden und brennt rubig ab. Taucht man einen glimmen-
den Holzspan in fliissige Luft, so wird er zur Flamme entfacht und brennt
mit glinzendem Licht weiter. Quecksilber erstarrt in fliissiger Luft sofort zu
einem schmiedbaren Metall. Alkohol verdickt sich und wird schliefilich fest,
so daB beim Umdrehen des Reagenzglases der Alkohol nicht mehr ausflieft.
Bringt man kurze Zeit ein Stiick Gummischlauch oder eine Blume, z. B. eine
Rose in die fliissige Luft, so lassen sich diese nach dem Herausnehmen mit
einem Hammer zu einem groben Pulver zerschlagen. Man kann die Hand kurze
Zeit in die fliissige Liuft von —- 190° eintauchen, ohne Schaden zu erleiden, da
sich die Hand sogleich mit einer schiitzenden Gashiille umgibt. Bei dieser tiefen
Temperatur der flissigen Luft vollziehen sich chemische Umsetzungen entweder
gar nicht mehr oder HuBerst trige.

In der Neuzeit wird der Luftstickstoff durch Oxydation zu Sal-
petersdure nach dem Verfahren von Birkeland und Eyde (s. weiter
unten) oder mit Hilfe eines Katalysators mit Wasserstoff zu Ammoniak
vereinigt und weiterhin zu Salpetersiure oxydiert und somit nutzbar
gemacht fiir die chemische Industrie, fiir die Erzeugung von Spreng-
stoffen und fiir die Landwirtschatt.

Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff.

Folgende Verbindungen bildet der Stickstoff mit dem Wasserstoff:
Ammoniak, NH,, Hydrazin, NH,—NH,. Stickstoffwasserstoff-

No
siure, | >NH. Im Anscbluff an diese Verbindungen sei noch des
N

Hydroxylamins, NH,.OH, gedacht.
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Ammoniak, NH;.

Vorkommen und Bildung. Ammoniak kommt, an Siuren ge-
bunden, in geringer Menge vor im Erdboden, in der atmosphérischen
Luft, im Regenwasser und in vielen Quellwéssern. Es bildet sich
bei der Verwesung stickstofthaltiger organischer Stoffe, ebenso bei
. der trockenen Destillation solcher und ist daher in dem als Neben-
produkt erhaltenen Gaswasser der Leuchtgasfabriken enthalten. Stick-
stoff und Wasserstoff verbinden sich zu Ammoniak bei der dunklen
elektrischen Entladung.

Erhitzt man Magnesium oder Calcium in einer Stickstoffatmo-
sphiire, so bilden sich Stickstoffmagnesium bzw. -Calcium, die sich
mit Wasser unter Ammoniakentwicklung zersetzen:

Mg, N, + 3H,0 = 3MgO + 2NH,.

Darstellung. Man stellt Ammoniak dar durch Erhitzen von
Ammoniumsalzen mit starken Basen, wie Calciumhydroxyd, Kalium-
oder Natriumhydroxyd:

2NH,(Cl1 + Ca(OH), = CaCl, +2H,0 + 2NH,.

Ammoniumsalze gewinnt man aus dem Gaswasser, das (s. 0.)
neben gasformigen und teerigen Produkten bei der trockenen De-
stillation der Steinkohlen erhalten wird. Diese enthalten gegen 1,5%0
Stickstoff, der bei der trockenen Destillation zum gréfiten Teil in
Ammoniak iibergeht, zum Teil aber auch zur Bildung fliichtiger
organischer Basen (Pyridinbasen, Anilin, Toluidin usw.) dient,
die in das wisserige und teerige Destillat mitiibertreten. Die Basen
sind in dem wisserigen Destillat vorwiegend an Kohlensiure gebunden.
Das aus dem Gaswasser durch Behandeln mit Alkalien oder Kalk
unmittelbar gewonnene Ammoniak ist daher nicht rein, sondern mit
fremden Stoffen, besonders Pyridinbasen, verunreinigt. Zur Befreiung
von diesen und von Schwefelammon leitet man das rohe Ammoniak-
gas durch Kalkmileh, tiber feuchtes Eisenhydroxyd, Holzkohle, durch
Paraffin6l u. s, w. Um chemisch reines Ammoniak fiir analytische
Zwecke herzustellen, leitet man das Gas in verdiinnte Schwefelsiure,
reinigt das aus der Losung durch Abdampfen gewonnene Ammonium-
sulfat durch Umkristallisieren und macht aus dem reinen Salz mit
Natronlauge Ammoniak frei:

(NH,),S0, -+ 2NaOH = Na,S0, + 2NH, -} 2H,0.

Stickstoff und Wasserstoff lassen sich unmittelbar zu Ammoniak
vereinigen, wenn man das Gasgemiseh unter einem Drucke von
150~ 250 Atmosphéren bei 500° iiber Osmium oder Eisen oder Uran-
carbid, die als Katalysatoren wirken, leitet. Ammoniak kann auch
aus Caleiumearbid (s. d.) mit Vorteil gewonnen werden.

Eigenschaften. Ammoniak ist ein farbloses, stechend riechendes
Gas, das bei —40° oder unter einem Drucke von 6—7 Atmosphiren
bei mittlerer Temperatur zu einer farblosen, leicht beweglichen Fliis-
sigkeit verdichtet werden-kann, welche bei —70° kristallinisch wird.
Spez. Gew. des Gases = 0,5895 (Luft = 1) oder 85 (H = 1).
Ammoniak 146t sich durch eine Flamme an der Luft nicht entziinden,
wohl aber verbrennt es in Sauerstoffgas.mit gelblich griiner Flamme
zu Wasser und Stickstoff.
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Leitet man einen raschen Luftstrom durch verfliissigtes Ammoniak,
so verdunstet das Gas mit solcher Schnelligkeit, da die Temperatur
der Flissigkeit bis zum Gefrierpunkt des Quecksilbers sinken kann.

Auf der Verdunstungskélte, welche bei dem schnellen Verdunsten
des Ammoniaks aus starken Ammoniaklosungen erzeugt wird, beruht
das Prinzip der Carréschen Eismaschine.

Die Carrésche Eismaschine (s. Abb. 24)

Pesteht aus zwei starken, eisernen Gefifien, die
durch eine Rohre miteinander verbunden sind.
Der Zylinder 4 ist zar Hilfte mit starker wis-
seriger Ammoniaklosung gefiillt und steht mit-
telst des Rohraufsatzes b mit dem konisch zu-
laufenden Gef#f F in Verbindung, in dessen
Mitte sich der Hohlraum E befindet. Man er-
hitzt den Zylinder 4, bis das Thermometer a
130° zeigt und kiihlt gleichzeitig Gefdli F mit
kaltem Wasser. Das Ammoniak wird hierbei
ausgetrieben, das mitgerissene Wasser zum
grobten Teil in dem Rohr b verdichtet, wihrend
in dem Raum B der Vorlage F das Ammoniak
sich zu einer Fliissigkeit verdichtet.

Entfernt man hierauf 4 vom Feuer und
kiihlt den Zylinder mit Wasser, so verdampft  aApb. 24. Carrésche Eismaschine.
aus B das verfliissigte Ammoniak und wird von
dem in A befindlichen Wasser wieder absorbiert. Schiebt man hierbei in den
Hohlraum E das aus diinnem Blech bestehende und mit Wasser gefiillte Ge-
fif D, so gefriert das darin enthaltene Wasser zufolge der durch Vergasung
des Ammoniaks entstehenden Verdunstungskélte.

Neuerdings werden zur Herstellung von kiinstlichem Kis an Stelle der
Carréschen Kismaschine Apparate von Liinde (mit flissigem Ammoniak oder
flissiger Luft) oder von Pictet (mit fliissiger schwefliger Séure und Kohlen-
s#ure) benutzt.

Mit Sturen verbindet sich Ammoniak zu gut kristallisierenden

Salzen durch Addition, indem der Stickstoff in den fiinfwertigen Zu-

stand iibergeht:
v
/H H =H,
ZH | = =
NHd I J pve!

Die Gruppe NH, ist einwertig und spielt in den Salzen die
Rolle eines Metalls. Sie fiihrt den Namen ,,Ammonium‘; ihre Salze
heifien Ammoniumsalze. Auf Zusatz starker Basen zu den Am-
moniumsalzen werden diese — besonders leicht beim Erwirmen —
zerlegt, und Ammoniak entweicht gasférmig.

Die Verwandtschaft des Ammoniaks zu S#uren ist eine sehr
grofie. In einer Ammoniakatmosphére bildet sich um einen an einem
Glasstabe hingenden Salzsiuretropfen ein weifer Nebel von Ammo-
niumchlorid (Salmiaknebel).

Zum Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak oder Ammonium-
salzen benutzt man das NeBler’sche Reagens (eine Auflésung von
Quecksilberjodid in alkalischer Kaliumjodidlosung). Zur Herstellung
desselben 1st man 1 g Kaliumjodid in 3 g Wasser und fiigt soviel
rotes Quecksilberjodid hinzu, wie sich dieses noch 19st (gegen 1,6 g),
verdiinnt mit 9 g Wasser und versetzt mit 20 g Kalilauge (15 o).

IIL
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Nach dem Absetzen filtriert man durch Asbest. Man bewahrt die
Losung in Glasstopselgefifien vor Licht geschiitzt auf.

Nefiler’s Reagens ruft in Ammoniaklgsungen einen braunen
oder roten Niederschlag der Zusammensetzung Hg,0.NH,J hervor.

Eine Losung von Ammoniak in Wasser fithrt den Namen
Salmiakgeist, Liquor Ammonii caustici.

Priifung des Liquor Ammonii caustici: Gehalt 9,94
bis 10%0 NH; (Mol.-Gew. 17,03). Klare, farblose, fliichtige Fliissig-
keit von stechendem Geruch und stark alkalischer Reaktion. Spez.
Gew. 0,959 bis 0,960.

Ammoniakflissigkeit ist dureh ihren Geruch hinlinglich gekenn-
zeichnet. Bei Anniaherung von Salzsiure bildet sie dichte, weifie Nebel
(von Ammoniumechlorid). :

Die Prifung hat sich auf Verunreinigungen durch Ammonium-
karbonat, Metalle, auf Sulfat- und Chloridgehalt, sowie
empyreumatische Stoffe zu erstrecken. 8. Arzneibuch.

ZurGehaltsbestimmun g werden 5 cem Ammoniakfliissigkeit mit Normal-
Salzsiiure titriert. Es miissen nach Zusatz von 80 cem dieser zur Neutralisation
des S#ureiiberschusses 1,8 bis 2 cem Normal-Kalilauge erfordert werden, Di-
methylaminoazobenzol als Indikator.

1 cem Normal-Salzsiiure entspricht 0,01703 g NH,;, 30—2 = 28 cem daher
0,01703 . 28 = 0,47684 g NH;; 30—1,8 = 28,2 cecm daher

0,01703 . 28,2 = 0,480246 g NH,.
Unter Beriicksichtigung des spezif. Gewichtes werden hierdurch angezeigt
0,47684.100 9.94% bes. 0,480246 . 100 —10% NH,.

5.0,960 5.0,960

Anwendung. Salmiakgeist dient zur Herstellung von Linimenten,
als Riechmittel, zu Einreibungen, bei Insektenstichen, inmerlich bei
Husten, z. B. zur Bereitung des Liquor Ammonii anisatus. Ausgedehnte
Verwendung findet Ammoniak in der Technik, u. a. zur Herstellung
von Salpeter, von kiinstlichem Fis.

Als Gegenmittel beiVergiftungen mit Ammoniak dienen Auspumpen
des Mageninhalts und schleimige, zitronenssurehaltige Getrinke.

Man muf die Ammoniakfliissigkeit, da sie die Korke zerstort
und sich dabei dunkel farbt, in Gefifien mit Glasstopfen aufbe-
wahren.

Ein im Hande] erbaltlicher Liquor Ammonii caustici triplex
enthilt bei einem spezifischen Gewicht von 0,910 dreifiig Gewichts-
prozent NH,. Kine Ldsung von Ammoniak in Weingeist fithrt den
Namen Liquor Ammonii caustici spirituosus oder Spiritus
Dzondii.

Hydrazin, Diamid, NH,—NH,.
Darstellung: Durch Reduktion von Stickoxydkalinmsulfit mit Natrium-

amalgam:
K,S0;. N,0, 4- 8H, = NH,—NH, . H,0 } K,S0,.
Das so gewonnene Hydrat besitzt ein starkes Reduktionsvermégen.

N
Stickstoffwasserstoffsiiure, Azoimid, | >NH
N 4

bildet einen auf das heftigste explodierenden Stoff, welcher die Eigenschaften
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einer Siure besitzt. Das Natriumsalz erhiilt man, indem man auf das aus
metallischem Natrium und Ammoniak gebildete Natriumamid
NH,; 4+ Na=NH,Na-- H
Stickoxydul einwirken 14t:
2NH,Na -+ N,0 = N;Na -+ NaOH 4 NH,.

Hydroxylamin, NH,OH.

Man gewinnt Hydroxylamin durch Einwirkung von Zinn und Salzsiure
(naszierendem Wasserstoff) auf Salpetersiureiithylester.

Aus dem salzsauren Hydroxylamin, das in Form eines weiBen Kristallmehls
im Handel erhiltlich ist, setzt man das Hydroxylamin mit Hilfe von Natrium-
methylat in Freiheit: :

NH, . OH . HCl 4 CH;0Na = NH,0H 4 CH,0H 4 NaCl.
Hydroxylamin bildet farblose Nadeln.

Die Losung des Hydroxylamins wirkt stark reduzierend. Aus Silbersalzen
scheidet sie metallisches Silber ab, aus Quecksilberchloridlgsung Kalomel, aus
Kupferoxydsalzen Kupferoxydul. Das salzsaure Salz, Hydroxylaminum
hydrochloricum, ist wegen seiner reduzierenden Eigenschaften in der derma-
tologischen Praxis an Stelle des Chrysarobins empfohlen worden.

Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen.

Chlorstickstoff, NCl;. Bei der Einwirkung von Chlor auf tiberschiissiges
Ammoniak entweicht zunichst Stickstoff, bei einem Uberschuff von Chlor bildet
sich durch die Einwirkung des Chlors auf vorher entstandenes Ammoniumechlorid

Chlorstickstoff:
NH,(1+43Cl, = NCI; + 4HCL
Chlorstickstoff ist eine gelbe, slige, explodierende Fliissigkeit.

Jodstickstoff. Bei der Einwirkung von Ammoniak auf eine wiisserige
Lgsung von Jod in Kaliumjodid scheidet sich ein schwarzer, pulverformiger
Stoff von der Zusammensetzung NJ,H ab. AuBier dieser sind noch mehrere
andere Jodstickstoffverbindungen dargestellt worden. Sie sind alle mehr oder
weniger explosiv.

Um die Explodierbarkeit za zeigen, fibergieft man in einem Schiilchen
gepulvertes Jod mit starker Ammoniakfliissigkeit und trigt nach mehrstindigem,
ruhigem Stehenlassen die feuchte schwarze Masse auf Filtrierpapierstiickehen,
die man auf einem Brett mit einer Nadel befestigt und bei gewohnlicher Tem-
peratur trocknen 148t. Beim Berithren der trockenen Masse mit einer Federfahne
findet unter starkem Knall Explosion statt.

Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff.
Stickstoff bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:
Oxyde: Hydroxyde:
N,0 Stieckoxydul . . . . . . . . . . HNO; Untersalpetrige Sure
(Stickstoffoxydul)
NO Stickoxyd . . . . . . . . . ..
(Stickstoffoxyd) HNO, Salpetrige Sture
N;O0; Sticktrioxyd . e e
(Salpetrigsiiure-
anhydrid)
N,0, Sticktetroxyd
N,;O; Stickpentoxyd . .
(Salpeterséiureanhydrid)

Stickoxydul, N,0, wird dargestellt durch Erhitzen von Ammo-
niumnitrat, welches in Stickoxydul und Wasser hierbei zerfallt:
NH,NO; =N,0 4 2H,0.

HNO,; Salpetersiure.
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In der in ein Sandbad eingesetzten Retorte B (Abb. 25) wird Ammonijum-
nitrat erhitzt, in der Vorlage V sammelt sich das Wasser, wihrend durch das
Rohr r das Stickoxydul entweicht und in den Zylindern C in einer pneumatischen
Wanne tiber warmem Wasser aufgefangen wird.

Stickoxydul ist ein farb- und geruchloses Gas von siiflichem
Geschmack. Spez. Gewicht 1,53 (Luft = 1). Durch starke Abkihlung
oder durch einen Druck von 30 Atmosphiren bei 0° 1aBt es sich
zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten. L#8t man verfliissigtes
Stickoxydul schnell verdampfen, so erstarrt es zu einer kristallinischen
Masse. Stickoxydul ist in Wasser ziemlich 18slich: 1 Volumn Wasser
nimmt bei 0° 1,305 Volumina auf. Man muf daher das Gas
iilber warmem Wasser oder iitber Quecksilber auffangen.

Wird ein Gemisch von 4 Vol. N,O und 1 Vol. Sauerstoff 1/,—2
Minuten lang eingeatmet, so ruft es Heiterkeit und Berauschung
hervor. Man nennt Stickoxydul deshalb auch Lustgas oder Lach-
gas. In groBerer Menge eingeatmet erzeugt es einen bewufit- und
gefiihllosen Zustand und wird deshalb bei schmerzhaften Zahnopera-
tionen gebraucht. In grofier Menge eingeatmet wirkt es schidlich.

Abb. 25. Darstellung von Stickoxydul durch Erbitzen von Ammoniumnitrat.

Stickoxydul beférdert das Verbrennen nahezu wie reiner Sauer-
stoff; so 14t sich in dem Gase ein glimmender Holzspan entlammen,
Phosphor brennt darin mit lebhaft weifflem Licht.

Untersalpetrige Sidure, H;N,0,. Man erhiilt die Salze der untersalpe-
trigen Siure durch Reduktion salpetrigsaurer Salze mittelst Natriumamalgams
oder durch Elektrolyse.

Das aus dem Kaliumsalz mit Silbernitrat als hellgelbes Pulver erhaltene
Silbersalz zersetzt sich beim Erhitzen tiber 100° unter heftiger Explosion. Trigt
man das Silbersalz in Ather ein, welcher mit trockenem Chlorwasserstoff ge-
sittigt ist, und dunstet das Filtrat im Vakuum ab, so kommt die freie unter-
salpetrige SHure in Kristallblittchen heraus. Sie ist explosiv.

Stickoxyd, NO, entsteht beim Losen von Metallen wie Kupfer,
Wismut, Blei, Silber in Salpetersiure;

3Cu + 8HNO; = 83Cu(NO,), +4H,0 4- 2NO.
Rein wird es erhalten durch Erwirmen von Salpeter mit einer salz-
sdurehaltigen Losung von Lisenchlorir:
3FeCl, 4+ KNO; 4 4HCl = 3FeCl; + KCl 4- 2 H,0 + NO,
Stickoxyd ist ein farbloses Gas vom spez. Gew. 1,3426. Von Wasser



Stickstoff. 81

wird es wenig geldst, leicht von Eisenoxydulsalzlosungen, und zwar
mit dunkelbrauner Farbe. Beim Erhitzen dieser Losungen entweicht
es wieder farblos. An der Luft oxydiert sich Stickoxyd schnell zu
braunem Sticktetroxyd, bzw. Stickdioxyd:

2NO 4 0, =N;0,.

Sticktrioxyd, N,0O;, entsteht beim Durchleiten eines Gemenges
von 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff durch ein auf — 18
abgekiihltes Rohr und wird praktisch dargestellt durch Erwérmen
von arseniger Sdure mit konz. Salpetersiure;

As,04 +4HNO,; +4 H,0 =2N,0; + 4H;As0,.
Unter — 21° ist Sticktrioyd eine tiefblaue Flissigkeit, die bei
gegen -+ 3° zu sieden anfingt und sich dabei zum Teil in Stick-
tetroxyd und Stickoxyd zersetzt: 2N,0, = N,0, 4 2NO.

Beim Abkithlen vereinigen sich beide wieder zu Sticktrioxyd.

LaBt man Sticktrioxyd auf wenig kaltes Wasser einwirken, so
entsteht wahrscheinlich salpetrige S#ure: N,O4- H,0=2HNO,,
bei Zusatz von mehr Wasser und bei hoéherer Temperatur aber zer-
setzt sich die salpetrige S#ure unter Bildung von Salpeterséiure und
Stickoxyd:

3HNO, = HNO; + 2NO + H,0.

Die Salze der salpetrigen Siure lassen sich durch Glithen von

salpetersauren Salzen gewinnen:
KNO; = KNO, + 0.

Die Abgabe von Sauerstoff wird erleichtert, wenn man der
Schmelze reduzierend wirkende Metalle (wie Blei) oder ameisensaures
Salz hinzumischt.

Die wiisserige Losung der salpetrigen Saure scheidet aus Jodiden
freies Jod ab. So wird ein mit Zinkjodidstirkelosung getrinktes
Papier beim Eintauchen in die mit einer Mineralsdure versetzte
Losung eines salpetrigsauren Salzes (Nitrites) gebliut.

Sticktetroxyd, N,O, und Stickdioxyd NO,. Sticktetroxyd ist bei htherer
Temperatur nicht bestéindig. Eine Molekel desselben zerfilit in zwei Molekeln NO,.

Man erhilt N,O, beim Erhitzen von trockenem Bleinitrat:

Pb(NO;), = PbO 4 N,0,+ O
bzw. 2NO,

und Verdichten der aus Stickdioxyd bestehenden rotbraunen D#mpfe in einem
U-formigen Rohr durch eine Kiltemischung. Farblose Fliissigkeit, die bei Ab-
kithlung auf —20° zu einer farblosen Kristallmasse erstarrt. Bei Zunahme der
Temperatur firbt sich die Fliissigkeit gelb bis rotbraun; sie siedet bei 22°
Mit weiter steigender Temperatur wird der Dampf dunkler, wihrend zugleich
sein Volumgewicht abnimmt. Dies erklirt sich durch die fortschreitende Disso-
ziation der Molekeln N,0O, in 2NO,.

Mit Eiswasser zerfillt Sticktetroxyd in Salpetersiure und salpetrige Siure

N,0, -+ H;O = HNO; | HNO,.

Sticktetroxyd ist daher als das gemischte Anhydrid der Salpetersiure und der
salpetrigen Siure aufzufassen. :

Bringt man Sticktetroxyd mit heifem Wasser zusammen, so entstehen Sal-
petersiure und Stickoxyd:

3N,0, + 3 H;0 =4HNO; 4 2NO + H;0.

Stickpentoxyd, N,;O; entsteht bei vorsichtigem Erwirmen von Phos-

phorsdureanhydrid mit Salpetersiure:
2HNO; + P,05 = N,0; + 2HPO,.
Schule der Pharmazie, II. 6. Aufl. 6
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Farblose, rhombische Sfulen, die zuweilen von selbst unter Explosion in Stick-
tetroxyd und Sauerstoff zerfallen.

Salpetersiiure, Acidum nitricum, HNO,. Findet sich in der
Natur in Form von Salzen, den Nitraten: welche den Namen
Salpeter (abgeleitet von Sal petrae wegen des Vorkommens in
porésen alkalireichen Gebirgs- und Erdschichten) filhren. Man unter-
scheidet zwischen Natron- oder Chilesalpeter (salpetersaures
Natrium, Natriumnitrat, in grofen Lagern in Chile vorkommend),
Kalisalpeter (salpetersaures Kalium, Kaliumnitrat) und K alk-
salpeter (Mauersalpeter, salpetersaures Calcium, Calciumnitrat).
Dieser kristallisiert in der Nahe von Aborten an den Winden aus.

Zur Darstellung von Salpeter-

sdure dienen entweder Kalium- oder

Natriumnitrat, meist das letztere, welches

mit Schwefelsiure der Destillation unter-

worfen wird. Je nach der Reinheit der

angewendeten Rohstoffe erhilt man die ver-

schiedenen Handelssiiuren (rohe Salpeter-

sédure, reine Salpetersiure); je nach dem

Mengenverhiltnis der aufeinander einwir-

kenden Verbindungen (Schwefelsiure und

Abb, 26, Vorlagen fiir die Destil- Salpeter) werden entweder gew?h nliche

lation roher Salpetersiure. oder rauchende Salpetersiure ge-
bildet.

Lafit man auf 1 Molekel Natriumnitrat 1 Molekel Schwefelssure
einwirken:

NaNO; 4 H,S0, =NaHSO0, 4 HNO,
so hinterbleibt Natriumbisulfat, wéhrend Salpetersiure entweicht.
Dieser Vorgang vollzieht sich schon bei gegen 1500.

Verwendet man hingegen auf 2 Molekeln Salpeter nur 1 Mole-
kel Schwefelsidure, so erfolgt zunichst, wie in dem ersten Falle die
Bildung von Natriumbisulfat, hierauf wirkt aber das entstandene
Natriumbisulfat auf die zweite noch nicht angegriffene Molekel
Natriumnitrat ein:

NaNO; -} NaHSO, = Na,80, -+ HNO,.

Die Zerlegung des Natriumnitrats durch das Natriumbisulfat
findet erst zwischen 200° und 300° statt, bei welcher Temperatur
die sich entwickelnde Salpetersiure bereits eine Zersetzung er-
leidet:

2HNO; =H,0 4 N,0, 4 0.

Man erhélt daher ein Gemisch von Salpetersiure und Unter-
salpetersidure. Aus einem solchen besteht die rauchende Salpeter-
sédure des Handels.

Darstellung von roher Salpetersiure. Man lifit rohe Schwefelsiure
(Pfannenstiure) auf Chilesalpeter einwirken. Die Destillation wird entweder aus
lisernen oder h#ufiger aus guBeisernen Retorten bewirkt. In ersterem Falle
geﬁnden sich eine grofiere Anzahl solcher Retorten in eiserne Kapellen eingesetazt,
welche zu einem sog. ,Galeerenofen® vereinigt sind und gleichzeitiz geheizt
werden kénnen. Mit den Retorten verbindet man in der Regel aus Ton gefertigte
Vorlagen (Abb. 26).
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Um bei moglichst niedriger Temperatur destillieren zu konnen,
verbindet man die gut schliefenden Vorlagen mit einer Saugvor-
richtung und zieht die Salpetersiure bei vermindertem Druck ab.

Neuerdings wird Salpetersiure durch katalytische Oxydation des
Ammoniaks gewonnen.

Prifung des Acidum nitriecum. Gehalt 24,8 bis 25,2%0
Salpetersdure HNOz;. (Mol.- Gew. 63,02.) Klare, farblose, in der
Warme fliichtige Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,149 bis 1,152,

Erwirmt man die Siure mit Kupferdraht, so 16st sich dieser
unter Entwicklung gelbroter Dimpfe zu einer blauen Flissigkeit.

Lost man sinen kleinen Kristall Ferrosulfat in einigen Kubikzentimetern
einer sehr verdiinnten Salpetersiureldsung und unterschichtet die Losung
mit konz. Schwefelsdure, so entsteht an der Berithrungsfliche beider Fliissigkeiten
ein brauner Ring.

Fiigt man zu einer Losung von wenig Brucin in einigen Tropfen konz.
Schwefelsdure einen Tropfen einer sehr verdiinnten Salpetersiurelssung, so ent-
steht eine rote Firbung, die allmihlich in Gelb iibergeht. Noch in einer Ver-
ditnnung von 1:100000 146t sich Salpetersiure mit Brucin nachweisen.

Eine Losung von wenig Diphenylamin (s. organische Chemie) in konz.
Schwefelsiure wird durch einen Tropfen einer sehr verdiinnten Salpetersiiure-
1gsung kornblumenblau gefiirbt.

Die Reinheitspriifung der Salpetersiure erstreckt sich auf den Nachweis
von Salzsdure oder Chloriden, Schwefelsiure, Metallen, Jod oder
Jodsdure, (s. Arzneibuch).

Zur Gehaltsbestimmung pipettiert man 5 cem Salpetersiure ab, ver-
diinnt mit 25 cem Wasser und titriert mit Normal-Kalilange. Es miissen 22,6
bis 23,0 cem dieser gebraucht werden (Dimethylaminoazobenzol als Indikator,
welcher jedoch erst in der Nihe des Neutralisationspunktes zuzusetzen ist).

1 cem n-KOH entspricht 0,06302 ¢ HNO;, 22,6 cem also 22,6, 0,06302 =
14,24252 g und 23,0 cem also 23.0,06302 = 14,4946 g HNO;.

In 100 cem Salpeterstiure sind demnach enthalten 14,24252 . 20 = 28,48504 g
bzw. 14,4946.20 = 28,9892 g, das sind unter Beriicksichtigung des spez. Gew.
der S#ure 28,48504 =rund 24,8% bzw 28,9892 =rund 25,2° HNO

1,149 ’ T 1,149 ’ &

Medizinische Anwendung der Salpetersidure: Aufierlich
als Atzmittel gegen Warzen, Krebs, gegen Fufischweiff; innerlich
frither gegen Lebererkrankungen. Dosis: 0,1 bis 0,2 g in Form von
Pillen, Tropfen, Mixturen.

Die rohe Salpeterséure, Acidum nitricum ecrudum,
bildet eine klare, meist gelblich gefidrbte, an der Luft schwach rauchende
Flissigkeit vom spez. Gew. 1,38 bis 1,40 (61 bis 65%0 HNO,).
Sie ist verunreinigt durch Kkleine Mengen Untersalpetersiure, Chlor,
Schwefelsiure, zuweilen auch Jod und Jodsiure, welche letzteren
dem unreinen Chilesalpeter entstammen.

. Die rohe Salpetersiure fiihrt aufier den Namen Aqua fortis,
Spiritus nitri acidus auch die Bezeichnung Scheidewasser
wegen ihres Verhaltens den Metallen gegeniiber, von denen einige
gelost werden (z. B. Silber), andere nicht (z. B. Gold).

Die rauchende Salpetersiure, Acidum mnitricum
fumans, Acidum nitroso-nitricum, Spiritus nitri fumans,
bildet eine klare, rotbraune Fliissigkeit, welche erstickend wirkende,
gelbrote Dampfe ausstofit. Spez. Gew. 1,486 (Gehalt ca. 86 °/o Salpeter-
sdure). Die rauchende Salpetersiure ist ein starkes Oxydationsmittel;

6*
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sie wirkt auf viele organische Stoffe zuweilen unter Feuererscheinung
ein. Bei ihrer Anwendung als Atzmittel (z. B. aut Warzen) ist Vor-
sicht geboten. Sie farbt tierische Haut augenblicklich gelb.
Salpetersiure ist vorsichtig aufzubewahren!
Konigswasser, Aqua regis, so genannt, weil diese Fliissig-
keit den Konig der Metalle, das Gold (auch Platin), zu losen ver-
mag, ist ein Gemisch aus Salpetersiure und Chlorwasserstoffsiure.
Zwei Molekeln Salpetersiure und 6 Molekeln Chlorwasserstoffsiure
reagieren aufeinander, indem neben Stickoxyd freies Chlor entsteht,
welches dann seine 1osende Wirkung auf die Metalle ausiibt.

Phosphor.

Phosphorus. P = 31,04. Molekulargewicht P, = 124,16. Spez. Gew.
(Wasser=1) 1,83 (fir die rote Modifikation 2,11). Drei- und fiinfwertig.

Der Phosphor wurde 1669 von Brand in Hamburg bei der trockenen
Destillation von Harn zuerst beobachtet, bald darauf auch von Kunkel und
Boyle dargestellt, aber ein Jahrhundert spiiter erst von Gahn in den Knochen
aufgefunden,

Der Name Phosphor leitet sich ab von dem griechischen gag (phos) Liicht
und @dgog (phoros) Triger, bedeutet also Liichttriger. Diese Bezeichnung
rithrt’ daher, daB der Phosphor im Dunkeln leuchtet.

Vorkommen. Phosphor kommt in der Natur weit verbreitet
vor in Form phosphorsaurer Salze, der Phosphate, namentlich als
Calciumsalz, aus welchem die Mineralien Phosphorit, Apatit,
Osteolith im wesentlichen bestehen. Durch Verwitterung dieser und
anderer, Calciumphosphat enthaltender Mineralien gelangen die Phos-
phate in die Ackerkrume, aus welcher sie von den Pflanzen auf-
genommen werden und zur Bildung zusammengesetzter anorganischer
und organischer Verbindungen dienen. Das Knochengeriist der Tiere
besteht zum grofien Teil aus Caleiumphosphat. Ein Aluminiumphos-
phat ist der Wawellit, ein Ferrophosphat der Vivianit. In dem
Eigelb, der Hirn- und Nervensubstanz kommt Phosphor in Form or-
ganischer Verbindungen (der Lecithine) vor. Diese sind fettartige
Substanzen, welche beim Koehen mit Sduren oder Basen in hoch-
molekulare Fettsiuren, Glyzerinphosphorsiure und Cholin (s.
organischen Teil) zerfallen.

Gewinnung. Knochen werden von Fett und Leim Dbefreit,
weif gebrannt, gepulvert und mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt.
Man erhilt hierbei eine Losung von primérem Calciumphosphat,
(s. weiter unten!), wihrend sich Calciumsulfat (Gips) zum gréfiten Teil
unlgslich abscheidet:

Cay(PO,), -+ 2 H,80, = Ca(H,PO,), + 2CaS0,.

Die vom Gips getrennte klare Fliissigkeit wird unter Zusatz von
gepulverter Holzkohle zur Trockene verdampft und bis zur schwachen
Rotglut erhitzt, wodurch das primére Calciumphosphat unter Wasser-
verlust in Calciummetaphosphat iibergeht:

Ca(H,PO,), = 2H,0 + Ca(PO,),.

Beim weiteren Erhitzen bis zur WeiBglut reduziert die Kohle das

Metaphosphat zu Phosphor, indem Kohlenoxyd entweicht. Ein Teil des

Metaphosphats wird in tertiires Calciumphosphat zuriickverwandelt:
3Ca(PO,), + 10 C = Cay(PO,), + 10CO + P,.
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Zur Reinigung wird der unter Wasser aufgefangene Phosphor
aus gufieisernen Retorten destilliert und nach dem Schmelzen unter
Wasser und Pressen durch Leder in Stangen gegossen.

Neuerdings gewinnt man Phosphor mit Hilfe der im elek-
trischen Ofen erzielbaren hohen Temperatur, indem man tertiires
Calciumphosphat unter Zusatz von Kieselsdure (Sand) durch Kohle
reduziert:

2Cay(PO,), - 10C 4- 6 Si0y = 6 CaSiO; -+ 10CO - P,.

Eigenschaften. Phosphor ist ein durchscheinender, schwach
gelblicher, wachsédhnlicher, sehr giftiger Stoff. Spez. Gew. 1,83,
Schmelzpunkt 44° Siedepunkt 288% Die Dichte seines farblosen
Dampfes betrigt 62,08, woraus sich das Molekulargewicht 124,16 be-
rechnet. Da das Atomgewicht des Phosphors = 31,04 ist, so muf
die Phosphormolekel im Dampfzustand vieratomig sein.

Bei der Einwirkung des Sonnenlichtes nimmt Phosphor eine gelbe
Farbe an und tiberzieht sich allmi#hlich mit einer undurchsichtigen
rotlichweifien Sechicht. In Wasser ist er unloslich, in Ather und
Alkohol wenig 16slich, ziemlich 18slich in fetten und #therischen Olen
(Oleum phosphoratum) und besonders leicht in Schwefelkohlen-
stoff. Laft man seine Losung in Schwefelkohlenstoff bei Luftabschluf
verdunsten, so Kkristallisiert der Phosphor in Rhombendodekaédern
heraus. An der Luft leuchtet Phosphor im Dunkeln, nicht aber bei
Abwesenheit von Sauerstoff, woraus hervorgeht, daff das Leuchten
die Folge einer Oxydation des Phosphors ist. An feuchter Luft wird
Phosphor zu phosphoriger Siure und Phosphorsidure oxydiert. Beim
Erwiarmen an der Luft entziindet sich Phosphor schon bei 60° und
verbrennt mit intensiv weiffem Licht zu Phosphorpentoxyd. Ubergiefit
man einen Streifen Filtrierpapier mit einer Losung von Phosphor in
Schwefelkohlenstoff, so entziindet sich der nach dem Verdampfen des
Schwefelkohlenstoffs an der Luft in feiner Verteilung aut dem Papier
verbleibende Phosphor und verbrennt, indem das Papier hierbei ver-
kohlt. LaBt man Sauerstoff zu unter warmem Wasser befindlichen
geschmolzenen Phosphor treten, so entziindet sich der Phosphor und
verbrennt unter Wasser.

Zufolge seiner leichten Oxydierbarkeit und seiner
Verdanderlichkeit durch das Sonnenlicht muffi Phosphor
unter Wasser und im Dunkeln aufbewahrt werden. Um
das Gefrieren des Wassers im Winter und das hierdurch mogliche
Zerspringen des Aufbewahrungsgefifies fiir Phosphor zu verhindern,
ist empfobhlen worden, den Phosphor unter verdiinntem Weingeist
aufzubewahren. ,

Mit den Halogenen verbindet sich Phosphor schon bei mitt-
lerer Témperatur unter Flammenerscheinung, mit den meisten Metallen
erst beim Erwiarmen. Die entstehenden Metallphosphorverbindungen
fihren den Namen Phosphide. Beim Erwirmen mit Salpetersiure
wird Phosphor zu phosphoriger Sdure und weiterhin zu Phosphor-
siure oxydiert; beim Kochen mit Atzalkalilssungen entwickelt sich
Phosphorwasserstoff. Uber schwach erwdrmten Phosphor geleiteter
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Wasserstoff brennt zufolge seines Gehaltes an Phosphorwasserstoff
mit hellgriiner Flamme.

Nachweis. Phosphor verfliichtigt sich mit Wasserdimpfen, und
da er im Dunkeln leuchtet, 146t sich hierauf eine Nachweismethode
fiir Phosphor bei Vergiftungen mit Phosphor griinden. Mitscherlich
hat hierfiir einen besonderen Apparat konstruiert, der in moderni-
sierter Form nachstehend abgebildet ist (Abb. 27).

Das Untersuchungsmaterial, in welchem man Phosphor vermutet, wird in
dem Kolben K auf dem Wasserbade erwirmt. In dem auf einem Gasofen be-
befindlichen Gefiaf D wird Wasser zum Sieden gebracht, dessen Dampf das Unter-

Abb. 27. Phosphornachweis mit Hilfe des Mitscherlich schen Apparates,

suchungsmaterial im Kolben K durchstreicht und mit Phosphordimpfen beladen
in das aufsteigende und in einen aufrecht stehenden I.iebigschen Kiihler
miindende Rohr R gelangt. Nimmt man diesen Versuch in einem verdunkelten
Zimmer vor, so bemerkt man, sobald die Phosphordimpfe in das Rohr R ein-
treten, ein Leuchten. In dem Vorlagegefif V sammelt sich schliefilich der mit
den Wasserdéimpfen iibergetriebene und erstarrte Phosphor. Schon die an einem
Phosphorziindholzchen befindliche kleine Menge Phosphor geniigt zum Nachweis
desselben in dem Mitscherlichschen Apparat.

Anwendung des gelblichen Phosphors: Innerlich bei Rhaehitis und
Osteomalazie (Knochenerweichung), bei Skrofulose; Dosis 0,00025 g bis 0,001 g,
mehrmals tiglich.

Sehr vorsichtig unter Wasser und vor Licht geschiitzt auf-
zubewahren! Grofite Einzelgabe 0,001 g; grsfte Tagesgabe 0,003 g.

Phosphor wird vielfach als Rattengift gebraucht und zu dem Zwecke in Form
eines Phosphorsiraps vorritig gehalten. Man schmilat ein Stiick Phosphor unter
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Sirupus simplex im Wasserbade und schiittelt bis zum Erkalten in einer weit-
halsigen Flasche. Der Phosphor erstarrt dann in Form kleiner Kiigelchen, die
beim Aufschiitteln in dem Sirup suspendiert bleiben und mit Mehl sich zu einer
Phosphorlatwerge verarbeiten lassen.

Roter Phosphor. Erhitzt man den gewdhnlichen Phosphor
bei Luftabschluf, bzw. in einem indifferenten Gas wie Kohlendioxyd,
auf 250° so farbt er sich allmihlich rot und verwandelt sich in
die ungiftige Form, den roten Phosphor. Man kann diese Um-
wandlung in einem Versuch im kleinen (Abb. 28) zeigen.

Man bringt eine diinne Stange gelben Phosphors in
ein einseitig geschlossenes Glasrohr, leitet, um die Luft
auszutreiben, Kohlenstiure in dasselbe und schmilzt es
wihrend des Eintretens der Kohlens$iure auch an dem
anderen Ende zu. Dieses zieht man zu einer Spitze aus,
die man umbiegt, um das Rohr mittelst eines Drahtes an
einem Glasstab (Abb. 28) aufzuhingen und in dem
langen Hals eines Glaskolbens, in welchem Anthracen
zum Sieden gebracht wird, den ca. 250° heifien Anthracen-
didmpfen aussetzen zu konnen. Der Phosphor schmilzt
in dem Glasrohr und nimmt alsbald eine rote Farbe an.

Roter Phosphor fithrt auch den Namen
amorpher Phosphor, doch zu Unrecht, denn
er besitzt eine deutlich mikrokristallinische,
hexagonale Struktur, was man besonders deut-
lich im polarisierten Licht beobachten kann.

Roter Phosphor ist unldslich in Schwefelkohlen-
stoff und anderen Logsungsmitteln. Er leuchtet
nicht im Dunkeln und veriindert sich nicht an
der Luft. Spez. Gew. 2,2. Wird er iiber 260°
erhitzt, so entziindet er sich oder verdampft bei
Luftabschlufi, ohne vorher zu schmelzen, wobei
er sich wieder in gelben Phosphor verwandelt. ,,. .o Uberfihrung von

Schwarzer oder metallischer Phos- sefbep fn roten Phosphor.
phor entsteht, wenn Phosphor in einer evakuier-
ten, zugeschmolzenen Glasréhe mit Blei erhitzt wird. Durch das ge-
schmolzene Blei wird der Phosphor geldst und beim Erkalten in schwarzen,
glinzenden Kristallen wieder ausgeschieden. Spez. Gew. 2,34.

Anwendungdes rotenPhosphorsin derZiindholzfabrikation:
Als Zindmasse der auf jeder Reibfliche entzitndbaren Ziindhtlzer benutzte man
ein Gemisch aus 1090 gelblichem Phosphor und Oxydationsmitteln (Kalisalpeter,
chlorsaurem Kali, Bleisuperoxyd, Bleinitrat). Um die Selbstentztindung zu ver-
hindern, iiberzog man die Kopfchen der Ziindhdlzer mit einem Liack. Die Ziind-
masse trug man auf das mit Schwefel am oberen Ende oder mit Paraffin ge-
trinkte Holzchen auf. Diese Phosphorziindhlzehen sind seit dem Jahre 1832 in
Gebrauch gewesen. Da aber das Umgehen mit dem giftigen Phosphor in den
Fabriken die darin beschiftigten Arbeiter durch das fortwihrende Einatmen der
Phosphordémpfe alsbald einer Phosphornekrose verfallen liefi, haben die Staats-
regierungen der verschiedenen Linder die Herstellung von Ziindholzern aus
welfiem Phosphor in der Neuzeit verboten. In Deutschland dirfen von 1907 ab
keine solchen Ziindholzer mehr fiir Verkaufszwecke hergestellt werden.

Seit der Entdeckung Bottchers im Jahre 1848, welcher fand, daB ein
Gemisch aus Kaliumchlorat und Schwefelantimon an einer Reibfléiche, roten Phos-
phor enthaltend, sehr leicht zum Entziinden gebracht werden kann, haben die
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sogenannten Sicherheitsziindh6lzer, die anfangs besonders aus Jonkdping
in Schweden zu uns gelangten und deshalb Schwedische Ziindhélzer
genannt werden, eine groBe Verbreitung gefunden. Zur Herstellung der
Holzchen und der Schachteln benutzt man in Schweden das Holz der ;Espe
(Populus tremula).

Nach einer deutschen Reichsvorschrift stellt man die Ziindmasse aus dem
ungiftigen roten Phosphor her, der mit Calciumplumbat Ca,PbO, (einer Ver-
bindung aus Bleisuperoxyd und Kalk) vermischt wird. Auch ist zur Herstellung
von ungiftigen Phosphorztindhtlzchen hellroter Phosphor empfohlen worden,
den man durch Erhitzen einer Ldsung von weiffiem Phosphor in Bromphosphor
erhilt. Hellroter Phosphor ist, mit Oxydationsmitteln gemischt, leicht entziindlich.

Abb. 29. Eatwicklung von Phosphorwasserstoff.

Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff.

Von Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff sind drei be-
kannt, von denen die der Formel PH; entsprechende gasférmig,
P,H, flissig und P,H, fest ist. Bei der Darstellung von Phosphor-
wasserstoff werden in der Regel alle drei Formen gebildet.

Kocht man Phosphor mit einer konzentrierten wisserigen Liosung von
Kalium- oder Natriumhydroxyd in einer Kochflasche, so entwickelt sich ein Gas,
welches im wesentlichen aus PH; besteht:

4P 4 B3KOH - 3H,0 = PH, -+ BKH,PO,
—— e e s ——
Phosphor Kaliumhydroxyd Wasser Gasformiger Unterphosphorig-
Phosphorwasserstoff saures Kalium.

Jede Gasblase, die aus Wasser an die Luft tritt, entziindet sich infolge
eines kleinen Gehaltes an der selbstentziindlichen Verbindung P,H, und verbrennt
zu Phosphorsiiure (weifie Nebelringe bildend). Wird das Gasgemenge durch eine
stark abgekiihlte U férmige Rohre geleitet, so verdichtet sich in dieser der fliissige
Phosphorwasserstoff, P,H,, und das nunmehr entweichende Gas (PH;) ist nicht
mehr selbstentziindlich. ~

Darstellung von Phosphorwasserstoff, In einem Rundkolben (Abb. 29)
wird eine kleine Stange gelblichen Phosphors mit ca. 40°%/biger Kalilange gekocht.
Um zu verhindern, dafi die austretenden Gasblasen schon in dem Kolben sich
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entzitnden, hat man diesen zuvor mit einer indifferenten Gasart, z. B. Leuchtgas
gefiillt. Das geschieht, indem man durch das Rohr r Leuchtgas einleitet, das
die Luft aus dem Kolben durch das Rohr s verdringt und durch selbsttitiges
Heben des kleinen, in Wasser eintauchenden, an einem Gummischlauch hingenden
und daher leicht beweglichen Trichters ¢ entweichen 13fit. Man schmilzt, nach-
dem der Apparat mit Leuchtgas gefiillt ist, das Rohr bei g zu und beginnt erst
jetzt den Kolbeninhalt zu erhitzen. Sobald Phosphorwasserstoff entweicht, der
den kleinen Trichter etwas emporhebt und wenig aus dem Wasser hervorragen
14Bt, entztinden sich alsbald die Gasblasen mit einem leichten Knall, und bei
ruhiger Luft erheben sich Phosphorsiiurenebel in schtnen Ringen.

Der gasformige Phosphorwasserstoff entsteht neben dem fliissigen
und festen auch durch Zerlegung von Phosphorealcium mit Wasser

oder Salzsiiure:
CazP; + 6 H,0 = 2 PH, + 3 Ca(OH),

Ca;P; + 6 HCl = 2 PH,; -} 8 CaCl,.

Der Phosphorwasserstoff PHy ist ein farbloses, sehr giftiges Gas,
das angeziindet mit hell leuchtender Flamme zu Phosphorpentoxyd,
bzw. Phosphorséiure verbrennt. ¥r vereinigt sich mit Halogen-
wasserstoff in #hnlicher Weise wie Ammoniak, jedoch meist erst
unter Druck: PH; - HJ=PH,J.

Die mit Jodwasserstoff entstehende Verbindung PH,J fithrt (ent-
sprechend der Bezeichnungsweise der Ammoniakverbindungen mit
Sauren) den Namen Phosphoniumjodid. Noch unbestindiger als
dieses sind das Phosphoniumbromid und Phosphoniumehlorid.

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.

Phosphortrichlorid, PCl;, bildet sich beim Uberleiten von trockenem Chlor
iber schwach erhitzten Phosphor. Letsterer entziindet sich hierbei und verbindet
sich mit dem Chlor zu PCl;. Phosphortrichlorid ist eine klare, farblose, stark
rauchende Fliissigkeit, die sich mit Wasser zu phosphoriger S#ure und Salz-

séure umsetzt: .
PCl; + 3 H,0 =H;P0O; +3 HCL

Phosphorpentachlorid, PCl;, entsteht durch Einwirkung von Chlor auf
Phosphortrichlorid. Es bildet gelblichweifie, an der Luft rauchende Kristalle,
die durch Einwirkung von Wasser zu Phosphoroxychlorid POCl;, bzw. Phosphor-
siure H;PO, zersetzt werden:

PCl; + H,0 =POCl; 42 HCL

PCl; + 4H,0 =H,PO0, 4 5 HCL
Phosphoroxychlorid ist eine farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit.

Verbindungen des Phosphors mit Sauerstoff.
Phosphor bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde.

Oxyde: Hydroxyde:

P,O Phosphorsuboxyd "

P,0 Phosphoroxyd H,PO, oder O = P:I(SIHUnterpslgOuSrg.horlge
entstanden aus

P*OB{2 Mol. Phosphortrioxyd

—H
H,PO; oder O = }P—OHPhosphorigeSiure
H
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—H
P,0, Phosphortetroxyd H,P,0; oder O = iOH Unter-
/0 Phosphor-
0 = nZ0H siure
—OH
—OH Phosphor-
P,0;Phosphorpentoxyd H,PO, oder O = :83 sidre
Von der Phosphorsiiure leiten s(i)ch ab:
o=
H,P,0; oder O Pyrophosphorsiure.
lo_p o
=P~on
und HPO, oder 0:])?811 Metaphosphorsdure.

Unterphosphorige S#ure, H;PO, wird erhalten in Salzform beim
Kochen einer konz. Lissung stark basischer Hydroxyde mit Phosphor (s. Phos-
phorwasserstoff). Versetzt man das Baryumsalz mit der berechneten Menge ver-
diinnter Schwefelsiure und dampft das Filtrat im luftverdiinnten Raum ein,
so erhilt man die unterphosphorige Siure als farblose, dicke Fliissigkeit. Beim
Erhitzen zerfillt sie in Phosphorwasserstoff und Phosphorsiure:

2 H,PO, = PH, 1 H,PO,.

Die S#ure ist ein starkes Reduktionsmittel; sie scheidet aus Gold-, Silber-
und Quecksilbersalzlgsungen die Metalle ab und reduziert Schwefelsiure zu
Schwefeldioxyd. Die Sgure enthilt 1 Hydroxylwasserstoffatom, ist daher ein-
basisch und bildet nur eine Reihe von Salzen. Sie fithren den Namen Hypo-
phosphite (s. spiter Caleiumhypophosphit).

Phosphorige Sdure, H;PO,; bildet sich bei der langsamen Oxydation
von Phosphor an feuchter Luft und wird erhalten durch Zersetzen von Phosphor-
trichlorid mit Wasser :

PCl; 4 8 H,O = H,;P0O; + 3 HCL.

Die phosphorige Siure enthilt zwei Hydroxylwasserstoffatome und ist daher
zweibasisch. Sie wirkt Metallsalzen gegeniiber als Reduktionsmittel, steht
aber in ihrer Reduktionswirkung der unterphosphorigen Siure nach. Beim Er-
hitzen iiber 180° zerfallt sie in Phosphorstiure und Phosphorwasserstoff.

4 H;PO; = 3 H;PO, 4 PH;.

Die Salze der phosphorigen Sédure heifien Phosphite.

Unterphosphorsiure, H,P,0, entsteht durch Oxydation von Phosphor
beim Aufbewahren desselben an feuchter Luft.

Phosphorpentoxyd, P,Os, Phosphorsiureanhydrid, entsteht beim
Verbrennen von Phosphor in einem trockenen Luft- oder Sauerstoffstrom. Ziindet
man ein Sttickchen trockenen Phosphors in einer Porzellanschale an und stiilpt
eine grobere Glasglocke iiber das Schilchen, so beobachtet man, daf sich der
beim Verbrennen des Phosphors bildende weifie Dampf alsbald in Form weifer,
schneetthnlicher Flocken an der inneren Wandung der Glocke ansetzt. Im
Schilchen ist hierbei ein Teil des Phosphors, da es an Luftsauerstoff unter der
Glocke mangelte, in die rote Modifikation iibergefiihrt. Phosphorpentoxyd zer-
fliefit schnell an der Luft und geht dabei in eine stark saure, siruptse Flissigkeit
tiber, welche im wesentlichen aus Metaphosphorsiiure besteht.

Phosphorsiiure, H,PO,, Orthophosphorsiiure, Acidum phos-
phoricum. Man kann Phosphorsiiure durch Zersetzung von Calcium-
phosphat (z. B. XKnochenasche) mit Schwefelsiure erhalten. Es
bildet sich hierbei schwerlosliches Calciumsulfat als Nebenprodukt,
von welchem jedoch die Phosphorsiure nicht vollkommen befreit
werden kann, es sei denn, daf man diese mit Alkohol extrahiere.
Die aus Knochenasche erhiltliche Phosphorsiure war frither unter
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dem Namen Acidum phosphoricum ex ossibus bekannt und
gebriuchlich.

Die arzneilich verwendete Phosphorsiure wird aus
dem gewodhnlichen Phosphor dargestellt, indem man
diesen mit Salpetersdure oxydiert.

Darstellung. Man gibt
20 g gelben Phosphor in den
Rundkolben K (Abb. 30), welcher
vorher mit 300 g Salpetersiiure
vom spez. Gew. 1,153 (=25%%
HNOj;) beschickt ist, verbindet
den Kolben mit dem aufrecht
stehendenLiiebigschen Kiihler
(RickfluBkthler) und er-
wiirmt den Kolben in dem Sand-
bad 8. Die beim Erwérmen sich
verfliichtigende Séiure wird durch
den in der Richtung der Pfeile
sich bewegenden Wasserstrom in
der inneren Rohre abgekiihlt und
verdichtet und fliefit in den Kolben
zuriick.

Man hilt bei der Oxydation
die Fliissigkeit in leichtem Sieden.
Ist der im geschmolzenen Zu-
stande am Boden der Fliissigkeit
befindliche Phosphor in lésliche
Phosphorsiure iibergefiibrt, so
dampft man in einer Porzellan-
schale unter einem Abzug die
Fliissigkeit bis zur Sirupkon.
sistenz iiber - freier Flamme ein.
Man kann das Eindampfen auch
in einer Retorte vornehmen und
sammelt das Destillat in einer
Vorlage. Hierbei wird die iiber-
schiissige Salpetersiiure verjagt,
und die Phosphorsiure bleibt
in der Retorte zuriick. Beim
Eindampfen der Flissigkeit be-
obachtet man zuweilen eine
Schwirzung, Diese rithrt von
ausgeschiedenem Arsen her, ent-
standen durch die Reduktions-
wirkung noch vorhandener phos-
phoriger S#ure. Die Ausschei-
dung des Arsens ist die Folge
mangelnder Salpetersiure.

Um das stets vorhandene
Arsen abzuscheiden, leitet man
die von Salpetersdure befreite
und mit dem fiinffachen destillierten Wasser verdiinnte Flissigkeit Schwefel-
wasserstoff, 186t 1 bis 2 Tage an einem warmen Orte in verschlossener Flasche
stehen, filtriert und dampft auf das gewiinschte spezifische Gewicht ein.

Nach dem Ansatze P :H;PO,=381,04:98,064
werden aus 20 g Phosphor ?ﬁgi)%‘l@ = 63,18 g reine oder 63,18.4 =rund 258 g
y

20%ige Phosphors#ure erhalten. Die Ausbeute ist jedoch geringer, da der
Phosphor niemals rein ist.

Abb. 80. Darstellung von Phosphorsiure.
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Die Phosphorsdaure bildet als 3-basische Siure drei Reihen von
Salzen, die als priméire, sekundidre und tertiire Phosphate
bezeichnet werden, je nachdem ein, zwei oder drei Wasserstoffatome
der Siure durch Metalle ersetzt sind.

Eigenschaften und Priifung des Acidum phosphoricum. Gehalt an-
nshernd 2590 Phosphorsiure. H,PO,. (Mol.-Gew. 98,0.) Klare, farb-
lose, geruchlose Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,153 bis 1,155.

Phosphorssure gibt nach Neutralisation mit Natriumkarbonat mit
Silbernitratlosung einen gelben, in Ammoniakflissigkeit und in Sal-
petersiure loslichen Niederschlag von Silberphosphat. Ubersittigt
man Phosphorsiure mit Ammoniakfliissigkeit und fiigt Magnesia-
gemisch (aus 11 Teilen Magnesiumchlorid, 14 Teilen Ammonium-
chlorid, 130 Teilen Wasser und 70 Teilen Ammoniakflisssigkeit bereitet)
hinzu, so entsteht ein kornig-kristallinischer Niederschlag von Am-
monium-Magnesiumphosphat, Mg(NH)PO, - 6H,0.

Die Priifung der offizinellen Phosphorsidure erstreckt sich auf
den Nachweis von Arsen, Chlorwasserstoff, phosphoriger
Saure, Schwefelsidure, Kalk, Metallen (besonders Blei und
Kupfer), Kieselsiure oder kieselsauren Alkalien, Salpeter-
sdure und salpetriger Sdure (s. Arzneibuch).

Anwendung der Phosphorsiure. Innerlich als Antifebrile 0,5 g
bis 1,5 g mehrmals téglich in wésseriger, mit Sirup versifiter Losung.
Zur Knochenbildung in /2- bis 1 proz. Losung. Auferlich auf Ge-
schwiire und zu Mundwissern.

Die quantitative Bestimmung der Phosphorsidure ge-
schieht, wenn in einer Losung derselben alkalische Erden abwesend
sind, dadurch, daf man aus ammoniakalischer Lésung mit Magnesia-
gemisch fallt, das ausgeschiedene Ammonium-Magnesiumphosphat
auf einem Filter sammelt, trocknet und durch Erhitzen in Magnesium-
pyrophosphat {iberfihrt:

2 Mg(NH,)PO, = Mg,P,0, + 2 NH, -+ H,0 ;

Zur Bestimmung der an alkalische Erden gebundenen Phosphor-
siure oder sonstiger unldslicher Phosphate werden diese in Salpeter-
sdure gelost, und die Losung mit Ammoniummolybdatiosung!) auf
dem Wasserbade bis zur Ausscheidung des Ammoniumphospho-
molybdats erwidrmt. Dieses wird auf einem Filter gesammelt, mit
Ammoniumnitratldsung ausgewaschen, sodann in Ammoniak geldst,
und diese Losung mit Magnesiagemisch gefillt.

Pyrophosphorsiiure, H,P,0,, Acidum pyrophosphoricum,
entsteht beim Erhitzen der wasserfreien Phosphorsdure auf ca. 260°
durch Wasseraustritt : :

2 H;PO, = H,P,0, + H,0

Man erkennt das Ende der Reaktion daran, daf eine durch

Ammoniak neutralisierte Probe mit Silbernitratlsung eine rein weifie

Y Zur BereitungderAmmoniummolybdatlssung werden 150 g molybdéin-
saures Ammon in Wasser geldst, mit 400 g Ammoniumnitrat versetzt und anf 11
Flussigkeit mit Wasser aufgefiillt. Diese Losung trigt man unter Umriihren in 11
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,19 ein, 148t 24 Stunden an einem ca. 35° warmen Orte
stehen und filtriert. Nach lingerem Stehen scheidet sich aus der Losung ein gelber
Niederschlag ab, welcher aus einer gelben Modifikation der Molybdénséure besteht.
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Fallung gibt. Die Pyrophosphorsiure ist eine farblose, sirupdicke
Fliissigkeit oder eine kristallinische, in Wasser leicht losliche Masse.
Bei mittlerer Temperatur verdndert sich diese Losung nur wenig, beim
Kochen geht sie unter Wasseraufnahme in Phosphorsdure {iiber.

DiePyrophosphorsiiure ist vierbasisch. IhreSalze heifenPyro-
phosphate und bilden sich beim Erhitzen der sekunddren Phosphate:

2 Na,HPO, = Na,P,0, + H,0.

Metaphosphorsiiure, HPO,, Acidum phosphoricum glaciale,

entsteht beim Erhitzen der Ortho- oder Pyrophosphorséure iiber 300°:
H,PO, = HPO; + H,0.

Sie bildet eine glasartige, durchsichtigze Masse, die an feuchter
Luft zerflieBt. In der Hitze schmilzt sie und lift sich bei hoher
Temperatur unzersetzt verfliichtigen. Die kiufliche glasartige Saure
enthilt meist einen kleinen Gehalt an Kalk oder Magnesia und ist
deshalb in Wasser nicht klar loslich.

Die Losung der Metaphosphorsiiure koaguliert Eiweif bereits in
der Kilte, wodurch sich jene von Ortho- und Pyrophosphorsiure
unterscheidet. Silbernitratlosung wird dureh die Losung eines meta-
phosphorsauren Salzes weifi gefillt.

Metaphosphorsiure geht in wisseriger Losung bei gewdhnlicher
Temperatur allmihlich, beim Erhitzen schnell in Orthophosphorséure
iiber. Metaphosphorsiure ist einbasisch. Ihre Salze heifien Meta-
phosphate und bilden sich beim Erhitzen der primé#ren Phosphate:

Ca(H,P0,), = Ca(POy); + 2 H,0.

Das saure Natrium-Ammoniumphosphat (Phosphorsalz) geht zu-
folge der lockeren Bindung der Ammonjumgruppe beim Erhitzen unter
Ammoniak- und Wasserabgabe ebenfalls in Metaphosphat iiber:

Na(NH,HPO, = NaPO; 4 NH; -+ H,0.

Arsen.

Arsenium, As==74,96 Molekulargewicht As,=299,84. Spezifisches Ge-
wicht 5,73 bei 14°. Drei- und fiinfwertig.

Vorkommen. Arsen findet sich in der Natur als Scherben-
oder Napfehenkobalt oder Fliegenstein, in Verbindung mit
Sauerstoff als Arsenbliite oder Arsenit (As,Op), mit Schwefel
als Realgar (As,S,) und Auripigment (As,S;). Auch kommt
Arsen vor in manchen eisen-, kobalt- und nickelhaltigen Mineralien,
so als Arsenkies oder Mispickel (Fe,As,S,), alsSpeiskobalt
(CoAs,), Glanzkobalt oder Kobaltglanz (Co,As,8,) Weifinickel-
erz (NiAs,).

Kleine Mengen von Arsen finden sich in vielen Mineralien z. B.
in den Schwefelkiesen, Kupferkiesen, Fahlerzen, dem natiirlichen
Schwefel usw. Auch in einzelnen Mineralquellen (Rippoldsau, Baden-
Baden, Levico, Baréges in den Pyreniien) ist Arsen enthalten.

Gewinnung. Arsenkies wird fiir sich oder unter Zuschlag von
Eisen in ténernen Rohren erhitzt, und das sublimierte Arsen in Vor-
lagen aus Ton verdichtet:

FeyAs,S; == 2FeS 4+ 2 As.
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Zur Gewinnung kleiner Mengen Arsen benutzt man Arsenbliite,

welche beim Erhitzen unter Zuschlag von Kohle reduziert wird:
AsOg+6C=4As46CO.

Eigenschaften. Das natiirlich vorkommende Arsen ist amorph
und von schwarzer Farbe, nach Retgers hingegen mikro-
kristallinisch und vermutlich regulir. Das durch Sublimation ge-
wonnene Arsen ist metallglinzend, stahlgrau und von blattrig-kristal-
linischem Gefiige. Es ist unter dem Namen Cobaltum cristal-
lisatum im Handel.

LeitetmanArsendampf in durch Kohlendioxyd abgekiihltenSchwefel-
kohlenstoff, so entsteht eine gelbe Losung, aus welcher beim Abkiihlen
auf —70° Arsen als gelbes kristallinisches Pulver sich abscheidet.

Arsen ist sprode und 146t sich daher leicht pulvern. Bei Luft-
abschluf erhitzt, verdampft es bei gegen 450° ohne zu schmelzen.
Sein Dampf besitzt eine zitronengelbe Farbe und knoblauchartigen
Geruch. An der Luft erhitzt, verbrennt es mit bliulichweifier Flamme
zu Arsenigsdureanhydrid:

4 As + 6 0 = As,0,

Lufthaltiges Wasser bewirkt die gleiche Oxydation. Die in
fritherer Zeit als Fliegengift benutzte wésserige Abkochung des
Scherbenkobalts (Fliegensteins) erhélt daher kleine Mengen arseniger
S#sure. In Salzséiure und verdiinnter Schwefelsiiure ist Arsen unloslich,
durch Salpeterséiure wird es je nach der Konzentration derselben zu
arseniger oder Arsen-Siure oxydiert.

Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff.

Von -Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff sind zwei be-
kannt, von denen die der Formel AsHg; gasformig, As,H, fest ist.
Arsenwasserstoff, AsH; wird beim Behandeln einer Legierung
von Arsen und Zink mit verdiinnter Schwefelsidure erhalten:
As,Zn; + 8 H,;SO, =3 ZnS0, + 2 AsH,.

Auch bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi
auf Arsenverbindungen wird Arsenwasserstoff gebildet, so z. B. durch
naszierenden Wasserstoff aus saurer Quelle (Zink -4 verdiinnte
Schwefelsdure) auf Sauerstoffverbindungen des Arsens:

As,Og + 12 H; =4 AsH, - 6 H,0.

Am bequemsten stellt man Arsenwasserstoff dar durch Ubergiefien
von Arsencalcium mit Wasser:

CazAs, + 6 H,0 = 2AsH; - 3 Ca(OH),.

Arsenwasserstoff ist ein farbloses, nach Knoblauch riechendes,
sehr giftiges Gas, welches leicht entziindlich 1st und mit blauhch-
weifiem Licht verbrennt:

4 AsH; + 6 0, = As, 04+ 6 H,0.

Wird die Arsenwasserstofffiamme durch einen kalten Gegen-
stand, z. B. ein Porzellanschélchen abgekiihlt, so scheidet sich darauf
unverbranntes Arsen in metallisch glinzenden, braunen Flecken(Arsen-
flecken) ab, da nur der Wasserstoff verbrennt, das Arsen nicht.

Erhitzt man eine yon Arsenwasserstoff durchstromte Glasrohre vor
einer etwas eingezogenen Stelle, so findet Zerlegung des Arsenwasser-
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stoffs statt, indem sich das Arsen in der Glasrshre als brauner, glin-
zender Spiegel (Arsenspiegel) ansetzt, wihrend Wasserstoff entweicht,

Man bewirkt den Nachweis des Arsens in dem Marshschen
Apparat (Abb. 31).

In den Erlenmeyer-Kolben bringt man diinne Stangen von reinem (arsen-
freiem) Zink und iibergiefit diese mit reiner verdiinnter Schwefelsiiure (20°/o
H,SO, haltend). Durch Hinzufiigen eines Tropfens Platinchloridissung oder
Cuprisulfatlésung wird die anfangs trige Wasserstoffentwicklung beschieunigt.
Nachdem der Luftsauerstoff aus dem Apparat durch den sich entwickelnden
Wasserstoff verdriingt ist?), ziindet man an dem aufwiirts gebogenen Ende der
Glasrohre das Wasserstoffgas an
und iiberzeugt sich durch ein in die
Flamme gehaltenes kaltes Porzellan-
schiilchen oder einen Pozellantiegel-
deckel von der Abwesenheit des
Arsens.

Hierauf gibt man durch die
graduierte Trichterrshre die mit
etwas Wasser oder verdiinnter Séure
hergestelite Losung, welche auf
Arsen untersucht werden soll. Die
Feuchtigkeit wird in dem mit Chlor-
calciumstiickchen gefiilllten Rohr
zuriickgehalten. Das Gas gelangt
trocken in das an einigen Stellen
verengte Gasrobr.. Bei Anwesenheit
von Arsen nimmt die Flamme eine
blsulichweifie Féirbung an. Man er-
hitzt vor den’verengten Stellen das
Glasrohr mit einer Gas- oder
Spirituslampe (man w#hlt zu dem
Rohr schwer schmelzbares Glas) und beobachtet, ob ein Arsenspiegel sicht-
bar wird.

Antimonverbindungen geben bei gleicher Behandlung #hnliche
Flecken und Spiegel. Zur Unterscheidung dient 1. die Farbe:
Der Arsenspiegel besitzt eine braunschwarze Farbung und ist stark
glinzend, wihrend der Antimonspiegel matt und samtartig schwarz
erscheint. 2. Losung von unterchlorigsaurem Natrium: Arsen-
flecken werden von frisch bereiteter Natriumhypochloritlgsung sogleich .
gelost, Antimonflecken bleiben unverindert.

Wird Arsenwasserstoff in nicht zu konzentrierte Ldsungen von
Gold- oder Silbersalzen geleitet, so scheidet er daraus die Metalle
ab, und das Arsen wird dabei in arsenige S#ure iibergefiihrt.

Laft man Arsenwasserstoff auf eine konz. neutrale Silbernitrat-
losung (50°/, AgNO, haltend) einwirken, so scheidet Arsenwasser-
stoff eine gelbe Doppelverbindung von Arsensilber-Silbernitrat ab,
bestehend aus AgyAs-3AgNO;, die beim Zusammenbringen mit
Wasser unter Schwirzung in Silber, Salpetersiure und arsenige
Saure zersetzt wird:

Ag;As.3 AgNO; + 8H,0 =6 Ag | H;As0; -} 3 HNO,.

Arsenwasserstoff, fester, As,H,, bildet eine rotbraune, samet-
artige Masse, die sich in der Hitze zersetzt. Man erhilt sie durch

Abb. 381, Marshscher Apparat nach Lockemann.

) Man beachte hierbei die unter ,Wasserstoff“ angegebenen Vorsichts-
mafregeln!
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die Einwirkung von naszierendem Wassertoff auf Arsenverbindungen
bei Gegenwart von Salpetersiure.

Verbindungen des Arsens mit den Halogenen.

Die Halogenverbindungen des Arsens entstehen durch direkte Vereinigung
von Arsen mit den Halogenen. Das Arsentrichlorid bildet sich jedoch auch
beim Kochen von Arsentrioxyd mit starker Salzsdure:

As,0, -+ 12HCI = 4AsCl, -+ 6H,0.

Arsentrichlorid, AsCl;, farblose, an der Luft rauchende, giftige Fliissig-
keit vom spez. Gew. 2,2 bei 0° und dem Siedepunkt 134°.
Durch viel Wasser wird AsCl; zu arseniger Sdure und Salzsiiure zersetzt:

4AsCl,; 4 6H,;0 = As, Oy ++ 12HCL

Arsentrijodid, AsJ;, wird erhalten durch Zusammenschmelzen und Subli-
mieren eines Gemisches von 1 Teil Arsen und 5 Teilen Jod. Es entsteht auch
durch Fillen einer heifien salzsauren Ldsung von arseniger Siure mit einer
konzentrierten Jodkaliumlésung. Das ausgefilite gelbrote Pulver wird mit
259%siger Salzséiure abgewaschen.

Es bildet einen glinzenden, orangeroten, kristallinischen, bei 146° schmel-
zenden Stoff, welcher sich in Wasser gut 18st und medizinisch verwendet wird.

Verbindungen des Arsens mit Saunerstoff.
Arsen bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:

Oxyde: Hydroxyde:
As,05 Arsenigs#iureanhydrid, H;As0, Arsenige

(entsprechend dem Tetraphosphor- Ssure
hexoxyd). (Ortho-Arsenige

Sdure).
Von der Arsenigen Sédure leitet

sich ab:

Metarsenige

Siure

01 (entstanden aus
HAsO, oder As = 0 1 Mol Arseniger
— OH Siuredurch Aus-
tritt von 1 Mol.
Wasser).

v fOH Arsensiure
As; 04 Arsenpentoxyd HgAsO, oder As__ g (Ortho-Arsen-
(Arsens#iureanhydrid). _ OH sdure)

bVon der Arsensiiure leiten sich
ab:
v =0 Pyroarsen-
As— OH sdure
— OH (entstanden aus
H,As,0; oder >0 2 Mol. Arsen-
v — OH s#ure durch Aus-
As—OH tritt von 1 Mol.

=0 Wasser). -
Metarsen-
sidure
v =0 (entstanden aus

HAsO; oder As=0 1 Mol. Arsen-
— OH siure durch Aus-
tritt von 1 Mol.

Wasser).
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Arsenigsiiure-Anhydrid, Arsenige Sdure, Weiier Arsenik,
Acidum arsenicosum, As,O,, findet sich in der Natur als Arsen-
bliite und bildet sich beim Verbrennen des Arsens an der Luft.
Es wird im grofen durch Rosten von Arsenkies oder arsenhaltigen
Kobalt- oder Nickelerzen und Verdichten der neben Schwefeldioxyd
sich entwickelnden Dampfe in gemauerten Giangen, den Giftkaniélen,
gewonnen. Diese liegen neben- oder
iibereinander in holzernen oder ge-
mauerten Gifttirmen. Das sich
darin absetzende ,,Giftmehl* , Hiit-
tenrauch® ist durch mitgerissene
Erzteilchen grau gefirbt und wird
daher einer nochmaligen Sublimation
unterworfen. (Abb. 32.)

Eiserne Kessel (k), von denen mehrere
nebeneinander liegen, werden mit dem
,»Giftmehl“ gefiillt und durch Aufsetzen
von Rohrstiicken a, b, ¢ (Trommeln) ver-
lingert, die schlieBlich in ineinander ge-
steckte diinne Rohren auslaufen. Diese
miinden in die Giftkammer f, in welcher
sich das Arsenigsiureanhydrid als Subli-
mat ansammelt. Durch Verstirkung der
Hitze sintert das anfiinglich pulverférmige
Sublimat zu einem farblosen Glase zusam-
men, welches durch Einwirkung der Luft
allm#hlich porzellanartig weill wird und den
weifien Arsenik des Handels bildet.
Eigenschaften wund Priifung

der arsenigen Siure, des

Acidum arsenicosum.

As,04. Mol. Gew. 395,84. Farb-
lose, glasartige (amorphe) oder weifie,
porzellanartige (kristallinische Stiicke)
oder ein daraus bereitetes weifies
Pulver. .

Loslichkeit und  Auflosungs- 2°* % V°§?§£‘,ﬁ§’g"§nzél;uf':b“mm“ der
geschwindigkeit in Wasser sind bei
der amorphen arsenigen S#ure grofier als bei der kristallinischen.
Die gestittigte Losung der amorphen arsenigen S#iure ist nicht be-
stdndig; es scheidet sich allmé#hlich die weniger losliche, kristallinische
arsenige Séure aus. Diese 10st sich sehr langsam in ungefihr 65
Teilen Wasser von 159 etwas schneller in 15 Teilen siedendem
Wasser. Aus der heif gesattigten Losung scheidet sich beim Ab-
kithlen die iberschiissige S#ure nur sehr langsam ab.

Die kristallinische arsenige Sture verfliichtigt sich beim lang-
gamen FErhitzen in einem Probierrohre, ohne vorher zu schmelzen
und gibt ein in glasglinzenden Okta&dern oder Tetrasdern kristalli-
sierendes Sublimat, (s. Abb. 33). Die amorphe Siure verfliichtigt sich
in unmittelbarer N#éhe des Schmelzpunktes. Man kann daher ein
beginnendes Schmelzen wahrnehmen.

Schule der Pharmazie. IL 6. Aufl. 7
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Beim FErhitzen der arsenigen Siure auf der Kohle vor dem
Lotrohr verflichtigt sich reduziertes Arsen unter Verbreitung eines
knoblauchartigen Geruchs.

Bringt man ein Kornchen arseniger Siure in das zu einer kleinen
Kugel aufgeblasene Ende eines Glithrohrechens (s. Abb. 34) und er-

hitzt einen kleinen Keil aus Holz-
kohle, der vor der Vereinigung
des Rohrchens in einiger Entfer-
nung von der arsenigen Séiure fest-
gehalten wird, so wird, wenn man
nun schnell die Kugel in die
Flammen bewegt, As,O, verfliich-
tigt und von der Kohle redu-
ziert. Es zeigt sich ein Arsen-
spiegel.

Arsenige Séure mufl sich klar
in 10 Teilen Ammoniakflissigkeit
1osen. Diese Lodsung darf nach
Zusatz von 10 Teilen Wasser durch
tiberschiissige Salzsiure (welche

. . - geldstes Arsentrisulfid ausscheiden
Abb. 33. Tetraéder Uélgugl.(taéder der arsenigen Wiirde) nicht gelb ge firbt  oder
gefillt werden.

Arsenige Siure mufi sich beim Erhitzen ohne Riickstand ver-
fliichtigen. Beimengungen von Schwerspat, Gips, Talk usw. wiirden

als nicht fliichtiger Rickstand sich hierbei zu erkennen geben. —
Das Priparat soll 99°/, arsenige Siiure enthalten.

Um die kiufliche arsenige Séure auf diesen Gehalt zu priifen, 138t man
Zehntel-Normal-Jodlosung darauf einwirken und titriert den nicht gebundenen
Anteil Jod mittelst Zehntel-Normal-Natrinmthiosulfat zurtick. Jod oxydiert arsenige

Saure zu Arsenpentoxyd:
As, O3 +4H, 0|-8J=2As,0,}8HJ.

Durch 1 Jod werden daher As0s 3958’84 =49,48 ¢ As,0, angezeigt oder
durch 1 eem Zehntel-Normal-Jodlsung = 0,004948 g As, O,.
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Nach dem Arzneibuch verfihrt man zur Titration wie folgt:

10 cem einer aus 0,5 g arseniger Sdure und 3 g Natriumkarbonat in
20 cem siedendem Wasser bereiteten und nach dem Erkalten auf 100 cem ver-
diinnten Liosung sollen 10 cem Zehntel-Normal-Jodlosung entfirben.

1 cem =0,004948 g As,04, 10 cem daher 0,04948 g. Diese Menge ist in

91%— =10,05 g des kiuflichen Acidum arsenicosum enthalten oder
0,05:0,04948 =100: x
0,04948 . 100
—_ T = 0
X = 0.05 = rund 99%.

In #hnlicher Weise stellt man in der Fowlerschen Lidsung (Liquor
Kalii arsenicosi) den Gehalt an As,O, fest:

LBt man zu 5 cem Fowlerscher Lidsung, welche mit einer Liésung von1 g
Natriumbikarbonat in 20 cem Wasser und mit einigen Tropfen Stiirkelosung ver-
setzt ist, Zehntel-Normal-Jodlssung fliefen, so darf dwrch Zusatz von 10 cem
der letzteren noch keine bleibende Blauffirbung hervorgerufen werden, wohl
aber muf eine solche auf weiteren Zusatz von 0,1 cem Zehntel-Normal-Jodlosung
entstehen.

Durch diese Priifung kann ermittelt werden, daf eine bestimmte Minimal-
menge As,O; in dem Liquor enthalten ist, ein bestimmter Maximalgehalt aber
nicht iibersehritten wird; némlich:

10.0,004948 =0,04948 g in 5 g Lisung =rund 0,9% As,O, (Minimalgehalt),
10,1.0,004948 = 0,0499748 g in 5 g Liosung ==rund 1% As,0, (Maximalgehalt).

Anwendung. Arsenige Séure wird meist in Form des Liquor
Kalii arsenicosi (Fowler sche Losung) bei Haut- und Nerven-
erkrankungen angewendet. Dosis der Losung:

Mehrmals tiglich 0,1 g bis 0,2 g allméhlich steigend.

GroBte Einzelgabe der arsenigen S#éure 0,005 g, gréfite
Tagesgabe 0,015 g. Sehr vorsichtig aufzubewahren!

GroBte Einzelgabe der Fowlerschen Losung 0,5 g,
grofite Tagesgabe 1,5 g. Sehr vorsichtig aufzubewahren!

Die arsenige S#ure ist eines der stirksten anorga-
nischen Gifte. Bei Vergiftungen damit wird als Gegengift frisch
gefilltes Eisenhydroxyd Fe (OH);, mit welchem die arsenige Shure
eine unlosliche Verbindung eingeht, gegeben.

Man bereitet frisch gefilltes Eisenhydroxyd, indem man eine
schwefelsaure Eisenoxydlssung (Lig. ferri sulfuriei oxydati) mit ge-
brannter Magnesia versetzt:

' ¥e, (SO0y)s + 8MgO - 3H,0 = 2Fe(0OH), + 3MgSO,

Dieses unter dem Namen Antidotum Arsenici bekannte Ge-
miseh, in welchem das nebenher gebildete Magnesiumsulfat als
Abfiihrmittel wirkt, wird vor dem Gebrauch frisch bereitet.

Fiigt man zur wésserigen Losung der arsenigen Siaure Schwefel-
wasserstoff, so farbt sich die Fliissigkeit gelb und auf Zusatz von
Salzsaure fiallt gelbes Schwefelarsen, As,S;, aus.

In salzsaurerLosung wird arsenigeSaure durchZinnehloriir reduziert:

38nCl, 4 2 AsCl; = 35nCl, + 2 As.

Arsen scheidet sich hierbei als dunkler (brauner) Niederschlag ab.
Man verwendet das Zinnchloriir in stark salzsaurer Losung (Betten-
dorf’s Reagens) zu dieser Reaktion.

Hydrat der arsenigen Sdure, H;AsO,, ist im freien Zustand
nicht bekannt; aus der wisserigen Losung des Anhydrids scheidet
sich As,O, unverindert wieder ab.

7*
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Die arsenigsauren Salze (Arsenite) leiten sich von der Ortho-
arsenigen Saure H;AsO, oder von der Metarsenigen Siure HAsO, ab.
Letztere heifen Metarsenite.

Arsenpentoxyd, As,O,, das Anhydrid der Arsensiure entsteht
aus dieser bei Rotgliihhitze als weilie glasige Masse, die bei sehr
starkem Glithen in arsenige Siure und Sauerstoff zerfillt und damit
sich verfliichtigt. :

Arsensiéiure, H;AsO,, Orthoarsenséure, entsteht beim lingeren
Kochen von As,0, mit Salpetersiure und Verdunstenlassen der so
erhaltenen Losung. Aus der sirupartigen Fliissigkeit scheidet sich
bei niedriger Temperatur die Arsenstiure in kleinen rhombischen
Tafeln oder Prismen von der Zusammensetzung HzAsO, . !/ H,O aus,
die an der Luft zerfliefen.

Arsensiure ist eine dreibasische, der Phosphorsdure sehr
ghnliche Siure; die Salze (Arsenate) entsprechen den Phosphaten.

Gegen naszierenden Wasserstoff verhilt sich die Arsensdure wie
die arsenige Saure, indem Arsenwasserstoff entwickelt wird. Wie
die arsenige S#ure, 146t sich auch die Arsensiure durch Bettendorf’s
Reagens (salzséurehaltige Zinnchlorlirlosung) zu Arsen reduzieren.
Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff in raschem Strom auf
die erwarmte Losung von Arsensiure entsteht bei Gegenwart freier
Salzsdure Arsenpentasulfid, As,S;, bei langsamem Einleiten von
H,S in die Arsensiurelosung oder in die angesiuerte Lodsung von
Arsenaten vollziehen sich folgende Reaktionen:

' 2H;As0, -+ 2H,S = 2H;As0, -+ 2H,0 - S,
2H,;As0; 4 3H,S = As,S; -+ 6H,0.

Frhitzt man Arsensdure auf 180° so verliert sie Wasser und
verwandelt sich in die harten und glinzenden Kristalle von Pyro-
arsensiiure H,As,0,, die beim Erhitzen auf 200° in eine weife,
perlmutterartigc glinzende Masse von Metarsensidure, HAsO,,
tibergeht.

Pyroarsensdure und Metarsensidure sind von den
entsprechenden Phosphorsiuren dadurch verschieden,
daf die ersteren beim Zusammenbringen mit Wasser
alsbald wieder in die . Orthoarsensiure iibergehen.

Verbindungen des Arsens mit Schwefel.

Arsen bildet mit dem Schwefel drei Verbindungen, von denen zwei:
As,S, und As,S; aunch natiirlich vorkommen, und As,S; kiinstlich erhalten wird.

Arsendisulfid, As,S,, ist das unter dem Namen Realgar, San-
darach oder Arsenrubin in rubinroten, monoklinen Prismen in der Natur
vorkommende Mineral. Kiinstlich erh#lt man es durch Zusammenschmelzen von
Schwefel mit Arsen in den molekularen Verhiltnissen. Es findet, mit Atzkalk
vermischt, in der Gerberei zum Enthaaren der Felle Verwendung,

Arsentrisulfid, As,S; kommt in der Natur in gldnzenden goldgelben
Kristallen vor und fithrt die Namen Auripigment, Operment, Rauschgelb.
Durch Fillen einer mit Salzsiiure angesfiuerten Lisung von arseniger Séure mit
Schwefelwasserstoff dargestellt, bildet es ein zitronengelbes Pulver, welches von
Schwefelalkalien und Schwefelammon unter Bildung von Sulfosalzen leicht ge-

1ost wird;
As,S; -+ 3(NH,),S = 2 AsSy(NH,);e
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Auf Zusatz von Siuren zu dieser Losung fillt Arsentrisulfid aus:
2 AsSy(NH,); + 6 HC1 = As,S; + 6 NH,Cl -+ 3H,S.
Arsentrisulfid wird im frisch gefillten Zustand auch von Ammoniak, Ammo-
niumkarbonat, von #tzenden und kohlensauren Alkalien geldst und auf Zusatz
von S#iuren wieder abgeschieden. Das Arsentrisulfid wird durch die genannten
Losungsmittel in ein Gemisch von arsenigsaurem und sulfarsenigsaurem Salz
iibergefithrt, z. B. durch Ammoniak :
As,S; -+ 6NH; -+ 3H,0 = AsSy(NH,); -+ (NH,)3As0,.

Antimon.

Stibium, Sb = 120,2. Drei- und fiinfwertig.

Das in der Natur vorkommende Schwefelantimon wird schon von Dios-
korides erwihnt. Plinius nennt es Stibium wegen seiner Benutzung zum
Schwarzfirben der Augenbrauen, abgeleitet von oz/de, spiefiglanzhaltige Schminke.
Mit dem Antimon und seinen Verbindungen haben sich die Alchymisten sehr
eifrig beschiftigt. KEs gehort zu den Elementen, von welchen Priparate schon
sehr frith in der Heilkunst eine hervorragende Rolle spielten.

Das Element Antimon und mehrere seiner Verbindungen wurden im 18, Jahr-
hundert zuerst von Basilius Valentinus beschrieben,

Vorkommen. Antimon kommt in der Natur hauptsichlich vor
als Grauspiefiglanzerz, SbyS;, in Bohmen, Ungarn, Frank-
reich, Japan. Es fiihrt auch den Namen Antimonit und bildet
lange, spiefiige, glinzend graue Kristalle. In Begleitung von
Schwefelarsen und anderen Schwefelimetallen findet sich Schwefel-
antimon in vielen Mineralien, so z. B. mit Schwefelblei, Blei, Schwefel-
kupfer, Schwefeleisen, Schwefelsilber in den Fahlerzen, im Bour-
nonit u. s. w. In Verbindung mit Sauerstoff kommt Antimon als
Antimonbliite oder Weiispiefglanzerz, Sb,0,, vor.

Gewinnung. Grauspiefiglanzerz wird mit Eisen zusammenge-
schmolzen: SbyS; + 3Fe = Sb, - 3FeS, wobei sich Antimon unter
dem geschmolzenen Schwefeleisen als Regulus Antimonii an-
sammelt.

Oder man rostet das Erz, wobei dei’ Schwefel Schwefeldioxyd
bildet, wihrend Antimon sich zu Antimonoxyd und weiterhin zu
Antimontetroxyd, Sb,O,, sog. Spiefiglanzasche oxydiert:

Shy S; 4 5 0y = Sb, 0, + 3 80,.

Die Spiefiglanzasche wird durch Zusammenschmelzen mit Kohle
und Soda zu Antimon reduziert.

Das Antimon des Handels enthdlt meist Beimengungen von
Arsen, sowie von Metallen, wie Blei, Eisen, Kupfer.

Eigenschaften. Antimon ist ein silberweiBes, glinzendes
Element von blédtterig-kristallinischem Getflige. Sein spez.
Gewicht ist 6,5. Es ist sprode und 146t sich daher leicht pulvern.
Es schmilzt bei 630°. An trockener Luft verandert sich Antimon
bei gewoshnlicher Temperatur nicht; bis nahe zum Schmelzen an
der Luft erhitzt verbrennt es mit bliulicher Flamme zu Antimonoxyd,
das sich in Form eines weifien Rauches verfliichtigt und zum Teil
in Kristallen die erkaltende Metallkugel umgibt.

Salzsdure und verdunnte Schwefelsiure greifen Antimon nicht
an, Salpetersdure fiihrt es je nach der Konzentration und der
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Temperatur in ein Gemisch von Antimonoxyd und Antimonsiure
iiber, Konigswasser je nach der Dauer der Einwirkung in Antimon-
trichlorid bzw. Antimonpentachlorid. Im Chlorgas verbrennt gepul-
vertes Antimon unter Feuererscheinung zu Antimontrichlorid.

Aus sauren Losungen wird Antimon durch Zink, Zinn oder
Eisen in Form einer schwarzen schwammartigen Masse abgeschieden.

Anwendung. Antimon findet zur Herstellung verschiedener
Legierungen Anwendung. So besteht das Letternmetall aus 1
Teil Antimon und 4 Teilen Blei, Britanniametall aus 1 Teil
Antimon und 6 Teil Zinn. Verbindungen des Antimons, von welchen
frither viele arzneilich gebraucht wurden, sind bis auf den Gold-
schwefel und den Brechweinstein aus dem Arzneischatz mehr und
mehr verschwunden.

Verbindungen des Antimons mit Wasserstoff.

Antimonwasserstoff, Stibin, SbH,, bildet sich, indem man eine
Legierung von Antimon und Zink mit verdiinnten Sduren behandelt:
Sb,Zn; + 8H,80, = 3ZnS0, - 2SbH,,
oder indem man die I16slichen Sauerstoffverbindungen oder die
Chloride des Antimons in einen Wasserstoffentwicklungsapparat
(Marshschen Apparat) bringt. Es miseht sich dem Wasserstoff dann

Antimonwasserstoff bei.

Farbloses Gas von eigentiimlichem Geruch, welches angeziindet
mit griinlich-weifem Licht zu Antimonoxyd verbrennt. XKithlt man
die Antimonwasserstoffflamme durch einen kalten Gegenstand, z. B.
ein Porzellanschilchen, ab, so verbrennt nur der Wasserstoff und
Antimon scheidet sich in tiefschwarzen Flecken auf der Schale
ab. Durch ein an einer verengten Stelle erhitztes Glasrohr geleitet,
zerfallt Antimonwasserstoff in Wasserstoff und Antimon, welches sich
als schwarzer Metallspiegel im Rohr ansetzt.

Aus Silbernitratlésung f&llt Antimonwasserstoff
schwarzes Antimonsilber, SbAg;.

Verbindungen des Antimons mit den Halogenen.

Von den beiden Verbindungen des Antimons mit dem Chlor
SbCl, und SbCl; (Antimontrichlorid und Antimonpentachlorid) ist die
erstere die pharmazeutisch wichtigere.

Antimontrichlorid, Antimonehloriir, SbCl,.

Weifle, durchscheinende, blittrig-kristallinische, weiche Masse,
welcher man den Namen Antimonbutter, Butyrum Antimonii,
gegeben hat.

Eine Losung des Antimontrichlorids in Salzséiure, der Liquor
Stibii chlorati, wird durch Erwédrmen von Grauspiefiglanz mit
Salzsdure gewonnen:

- 8b,S; -+ 6 HCl = 2SbCl; + 3 H,S.

Darstellung des Liquor Stibii chlorati. 100 g fein gepulvertes
Schwefelantimon werden mit 500 g roher Salzsiiure vom spez. Gew. 1,16 (ca.33%/0 HCI)
im Sandbade unter einem Abzuge erhitzt, bis das Schwefelantimon zersetzt

ist. Ofteres Umschiitteln des Gemisches beschleunigt die Reaktion. Man lift
absetzen, giefit von dem Riickstand #h und dampft auf einem Drahtnetz oder
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im Sandbad die Fliissigkeit auf die Hilfte ihres Volums ein. Nach abermaligem
Absitzenlassen filtriert man durch Asbest oder Glaswolle und destilliert aus
einer in ein Sandbad eingesetzten Retorte die iibersehiissige Salzsiiure und das
bei 134° siedende Arsentrichlorid ab. Sobald ein Tropfen des Destillates mit
Wasser vermischt dieses triibt, wechselt man die Vorlage und fingt das jetzt
(bei 2239 tibergehende Antimontrichlorid gesondert auf.” Letzteres erstarrt in
der Vorlage kristallinisch. In der Retorte verbleiben Bleichlorid und Ferrochlorid.

Zur Bereitung des Liquor Stibii chlorati 15st man das feste Antimontrichlorid
in 121/%iger Salzsdure und bringt die Losung auf ein spez. Gew. von 1,345
bis 1,360. In einer solchen Liosung sind 3339/ SbCl; enthalten.

Liquor Stibii chlorati ist eine farblose Flissigkeit, die, in
Wasser gegossen, ein weifiles Pulver abscheidet, das nach seinem
Entdecker, einem italienischen Arzte, Algarotto, Algarottpulver
genannt wird. Es besteht je nach dem Mengenverhdltnis der auf-
einanderwirkenden Fliissigkeiten und ihrer Temperatur aus wechseln-
den Mengen Antimonoxychloriir und Antimonoxyd:

SbCly; 4+ H,0 = SbOClI - 2HCI
6SbCl; 48 H,0 = 2 SbOCl 4 Sh,O, + 16 HCL

Verbindungen des Antimons mit Sanerstoff.
Antimon bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:

Oxyde: Hydroxyde:
Sb,0; Antimonoxyd H,SbO; Antimonige Siure.
(bzw. Sb,0g) Von der antimonigen Siure leitet sich ab:

HSbO, Metantimonige Saure.
Sb,0, Antimontetroxyd
Sb,0; Antimonpentoxyd H;SbO, Antimonsiure.
(Orthoantimonsiure.)
Von der Antimons#ure leiten sich ab:
H,Sb,0, Pyroantimonsidure und
HSbO, Metantimonssure.

Antimonoxyd, Antimonsesquioxyd, Sb,0;, kommt als Antimon-
bliite oder Weifispiefiglanzerz in der Natur vor und entsteht
beim Verbrennen von Antimon an der Luft oder beim Behandeln
des Antimons mit verdiinnter warmer Salpetersiure. In reinem Zu-
stande wird es erhalten beim Kochen von Antimonoxychloriir (Al-
garottpulver) mit Natriumkarbonatlosung:

4SbOCl 4 2Na,CO; = Sb,0; 4 4 NaCl - 2CO,.

Antimonoxyd ist ein weifles Pulver, das sich beim Erhitzen
gelb firbt und bei Luftzutritt allm#hlich in Antimontetroxyd, Sb,0,,
ibergeht. Frisch bereitetes Antimonoxyd wird zur Herstellung des
Brechweinsteins benutzt.

Antimonsgdure, H;SbO,, Orthoantimons#iure bildet sich beim Ver-
setzen von Antimonpentachlorid mit kaltem Wasser:

28bCl; -+ 8H,0 = 2H,;SbO, - 10H(1
als weifies Pulver, das durch Alkalihydroxyde in antimonsaure Salze iiber-
gefiihrt wird. Beim Verdampfen ihrer Lisungen findet jedoch wieder Zersetzung
statt.

Pyroantimons#ure, H,Sb,0;, wird durch Erhitzen der Antimonsiure
auf 100° oder durch Zersetzen von Antimonpentachloridlsung mit kochendem

Wasser erhalten:
28SbCly +8H,0 = 2H,Sb0, 4 10HC1
et e pemr—
H,Sb,0, + H,0.
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Beim Erhitzen auf 200° geht die Pyroantimonsiiure unter weiterem Verlust von
Wasser in

Metantimonsiure, HSbO,, iiber.
Das Kaliumsalz der Metantimonsiure ist das Kalium stibicum fritherer
PharmakopGen, Zu seiner Darstellung trigt man ein Gemisch von 1 Teil fein
gepulverten Antimons und 3 Teilen Kaliumnitrat in einen zum Glithen erhitzten
Tiegel ein. Es ist ein weifies, in kaltem Wasser nur wenig losliches Pulver,
das beim Schmelzen mit einem Uberschuf von Kaliumhydroxyd in néaa ales
pyroantimonsaures Kalium verwandelt wird:

2KSb0; 4 2KOH = K,Sb,0; 4 H,0.
Das neutrale pyroantimonsaure Kalium ist nur in iiberschiissiger Kalilauge be-
stindig, mit Wasser zerfillt es in das saure pyroantimonsaure Kalium:
K,Sb,0; +2H,0 = K,H,Sb,0, -+ 2KOH.

Das saure Salz scheidet sich mit 6 Mol. Wasser als kornig-kristallinischer Nieder-
schlag ab, der von Wasser schwer gelost wird. Die wé#sserige Lsung
dient als Reagens auf Natriumsalze.

Neutrale Natriumsalze geben mit der Lisung von saurem pyroantimon-
saurem Kalium eine kdrnig-kristallinische Ausscheidung von saurem
Natriumpyroantimonat.

Verbindungen des Antimons mit Schwefel.

Von den beiden Verbindungen Sb,S; und Sb,S, kommt Anti-
montrisulfid, Sb,S;, Schwefelantimon, Stibium sulfuratum®
(crudum, nigrum) in strablig kristallinischen, grauen Massen
als GrauspieBglanz in der Natur vor.

Um den Grauspiefiglanz von groben Verunreinigunger (anderen
Mineralien, Quarz u. s. w.) zu befreien, wird er bei niedriger Tempe-
ratur ausgeschmolzen (ausgesaigert) und kommt dann in grauer
strahlig-kristallinischer Masse, welche die Form des zum Erstarren
benutzten Gefifies besitzt, als Antimonium crudum m den Handel.
Grauspiefiglanz enthélt stets kleinere oder grofere Mengen Arsen.
Um ihn davon zu befreien, verwandelt man ihn ir ein feines Pulver,
schlimmt dies zunidchst mit Wasser und digerietf mehrere Tage
unter oOfterem Umschiitteln mit verdiinntem Salmr-kgeist, welcher
das Schwefelarsen 19st. Das solcher Art gereinigte Schwefelantimon
fihrt den Namen Stibium sulfuratum nigrum laevigatum.

Das Arzneibuch 186t den Grauspiefiglanz lediglich auf Verunreinigungen
durch Sand, bzw. auf in Salzsdure unldsliche Bestandteile priifen (s. Arzneibuch).

Die amorphe, orangefarbene Modifikation des Schwefelantimons
gewinnt man durch Fallung einer Antimontrichloridlésung mittelst
Schwefelwasserstoffs; auch entsteht sie beim schnellen Abkiihlen
des geschmolzenen Grauspiefiglanzes.

Antimontrisulfid ist zwar aus der Losung des Antimontrichlorids
mittelst Schwefelwasserstoffs fillbar, umgekehrt aber vermag kon-
zentrierte Salzsiure Schwefelantimon unter Bildung von Antimon-
trichlorid zu zersetzen. Die Reaktion ist also umkehrbar. Man
driickt dies durch die Gleichung aus:

28bCl, -+ 3 H,S 2 Sb,S; + 6 HCL

Antimonpentasulfid, Finffachschwefelantimon, Gold-
schwefel, Stibium sulfuratum aurantiacum, Sulfur aura-
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tum, Sb,S;, wird durch Zerlegung eines Sulfantimonats mit einer
Sdure, zumeist des Natriumsulfantimonats (Schlippesches
Salz: NagSbS, . 9H,0) mit verdiinnter Schwefelsiure dargestellt.

Die Sulfantimonate erhalten an Stelle des Sauerstoffs der
Antimonate Schwefel. Sie leiten sich von der im freien Zustand
nicht bekannten Ortho-Sulfantimonsiure, H,SbS,, ab.

Zur Darstellung des Natriumsulfantimonats 16scht man 26 T.
Atzkalk, rihrt mit Wasser zu einem gleichmiifiigen Brei an und versetzt mit
einer Liosung von 70 T. Natriumkarbonat in 280 T. Wasser. Man kocht einige
Zeit und trigt in das Gemisch 36 T. gepulvertes Schwefelantimon und 7 T.
Schwefel ein, kocht unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis die graue
Farbe der Fliissigkeit verschwunden ist, seiht durch und kocht den Riickstand
nochmals mit Wasser aus. Die vereinigten Fliissigkeiten werden nach dem
Absetzen filtriert und zur Kristallisation eingedampft. :

Neben Natrinmsulfantimonat entsteht hierbei Natriummetantimonat, welches
ungeldst zuriickbleibt:

48b,S; -+ 8S -+ 18 NaOH = 5 NazSbS,  3NaShO; + 9H,0.

Zur Fallung des Goldschwefels lost man 26 T. des frisch bereiteten,
mit 9 Mol. Wasser kristallisierenden Natriumsulfantimonats (Schlipp eschen
Salzes) in 100 T. kaltem destillierten Wasser, verdiinnt nach der Filtration
auf 500 T. und giefit diese Ldsung unter stetem Umrithren in ein erkaltetes
Gemisch_von 9 T. reiner konzentrierter Schwefelsdure und 200 T. Wasser.
Die Einwirkung vollzieht sich im Sinne folgender Gleichung: .

2NaySbS, 4 3H,S0, = Sh,S; - 3Na,S0, -+ 3 H,S.

Es bildet sich zunichst Ortho-Sulfantimonsiure, H;SbS,, die unter Abgabe
von Schwefelwasserstoff zerfillt.

Der Niederschlag wird ausgeprefit, moglichst vor Luft geschiitzt ausge-
waschen und bei gelinder Wérme (gegen 30°) unter Lichtabschliuf getrocknet.

Figenschaften und Prifung des Stibium sulfuratum
aurantiacum.

Goldsehwefel Sb,S,, Mol.-Gew. 400,7, bildet ein feines,
lockeres, orangerotes, geruch- und geschmackloses Pulver, welches
in Wasser, Alkohol, Ather nicht 15slich ist.

Beim FErhitzen in einem engen Probierrohr sublimiert Schwefel,
wihrend schwarzes Antimontrisulfid zurtickbleibt. Von: Salzsiure
wird Goldschwefel unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Ab-
scheidung von Schwefel zu Antimontrichlorid geldst.

Goldschwefel wird gepriift auf Verunreinigungen durch Arsen, auf
Chlorid, Alkalisulfide, Hyposulfit und Schwefelsédure.

Angewendet als Expektorans, Dosis: 0,015 g bis 0,2 g in
Pualvern, Pillen, Pastillen, Latwergen u. s. w.

Die Pilulae contra tussim enthalten ihn neben Morphium
und Ipecacuanha. Goldschwefel wird auch zum Férben von Kaut-
schukwaren benutzt.

Goldschwefel muf vor Licht geschiitzt aufbewahrt
werden.

Wismut.

Bismutum. Bi =208. Drei- und fiinfwertig. Wismut wird zuerst
1530 von A gricola unter dem Namen Bisemutum als eigentiimliches Metall be-
schrieben. Die sich bei fritheren Schriftstellern findende Bezeichnung Marcasita
ist fiir verschiedene Erze und Metalle gebraucht worden. Die Eigenschaften des
Wismuts lehrte Pott 1739, die Reaktionen desselben Bergmann kennen.
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Vorkommen. Wismut kommt gediegen, jedoch ziemlich selten
‘in der Natur vor, hauptséchlich im Granit, Gneis, Glimmerschiefer
und Hornblendenschiefer im s#ichsischen Erzgebirge, in Kalifornien,
Mexiko, Bolivien. Nattirlich sich findende Wismutverbindungen sind
Wismutglanz oder Bismutit, Bi,S;, Wismutocker oder Bismit
Bi,0;, Kupferwismutglanz (3 Cu,S.BiyS;) und Tetradymit.
Bi,Te,S. In geringer Menge kommt Wismut auch in vielen Blei-
und Silbererzen vor.

Gewinnung. Man schmilzt das Wismut aus dem begleitenden
Gestein aus (Aussaigern des Metalls). Um das solcher Art ge-
wonnene Element von verunreinigenden Metallen zu befreien, schmilzt
man es nochmals auf einer geneigten, mit Holzfeuer geheizten Eisen-
platte langsam nieder und fingt das abflieBende reine Metall in
flachen eisernen Schalen auf, worin es Kkristallinisch erstarrt. Auch
folgende Gewinnungsweise ist, besonders in Sachsen, gebr#uchlich:
Die Wismut fithrenden Erze werden gerdstet, mit starker Salzséure
ausgezogen und die Losungen mit Wasser verdiinnt. Wismutoxy-
chlorid scheidet sich aus. Es wird in Salzséure geldst, mit Wasser
nochmals gefallt und sodann in Graphittiegeln und Beifiigung von
Kalk, Kohle und Schlacke auf Wismut versechmolzen.

Eigenschaften. Wismut ist ein metallgléinzendes, sprodes Element
von eigentiimlich rotlichem Schein und grofblattrig kristallinischem
Gefiige. Spez. Gew. 9,7° Schmelzpunkt 269° Bei Luftzutritt ver-
brennt es mit bliulicher Flamme. An der Luft verindert es sich
bei gewshnlicher Temperatur nicht; beim FErhitzen unter Luftzutritt
iiberzieht es sich mit einer gelben Oxydschicht. Das Wismut ist un-
loslich in verdiinnter Salz- und Schwefelsiure, wird aber von Salpeter-
sdure schon in der Kilte gelost:

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

Figt man viel Wasser zu der Losung des Wismutnitrats, so wird

ein weifies basisches Salz gefallt.

Wismut bildet mit Metallen, namentlich mit Blei und Zinn,
niedrigschmelzende, sog. leichtfliissige Legierungen. Diese
finden als Sechnellot, zum Abklatschen (Klischieren) von Holz-
schnitten u. s. w. Verwendung. Solche Legierungeu sind unter den
Namen Rosé’sches Metall (Wismut 2, Blei 7, Zinn 1, bei 93,75%0
schmelzend), Newton’sches Metall (Wismut 8, Blei 5, Zinn 3, bei
94,5%0 schmelzend), Wood’sches Metall (Wismut 15, Blei 8, Zinn 3,
Cadmium 3, bei 68° schmelzend) bekannt. -Unter Wismutbronze,
welche wegen ihrer Widerstandsfdhigkeit gegeniiber dem oxydierenden
Einfluf der atmosphérischen Luft geschitzt ist, versteht man eine
Legierung aus Wismut 1, Nickel 24, Kupfer 25, Antimon 50 Teilen.

In kolloidaler Form erhdlt man Wismut als braune Losung
durch Eintragen von alkalischer Wismuttartratlosung in alkalische
Zinnchloriirlosung. ‘

Kolloidale Losungen sind Pseudolésungen, d. h. es befinden
sich die betreffenden Stoffe in auBierordentlich feiner Suspension in
einer Fliissigkeit, so dafi diese den Charakter einer Ldsung hat. Sie
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148t sich durch Filtrierpapier filtrieren; die Kolloide besitzen aber
nicht die Féhigkeit, durch Pergamentpapier zu diffundieren. Die
Aggregate, zu welchen die Molekiile der Kolloide zusammengeballt
sind, sind zu groB, um die Membran zu durchdringen, wohl aber
ist dies moglich durch das pordsere Filtrierpapier. Man kann in
den ,Pseudolésungen® die Teilchen in der Komplementirfarbe durch
starke Seitenbeleuchtung (Tyndall-Phéinomen) und gleichzeitige
Vergriofierung im Ultramikroskop erkennen. Die ,lésliche Form
der Kolloide (die Hydrosole) lifit sich in die unlésliche unter
gewissen Bedingungen {iiberfihren. Die nicht mehr Idsliche Form,
die sich vielfach gelatinds ausscheidet, nennt man Hydrogel (ab-
geleitet von Gelatum).

Verbindungen des Wismuts mit den Halogenen.

Wismutchlorid, Chlorwismut, Bismutum chloratum, Butyrum
Bismuti, BiCl;, erhdlt man beim Erhitzen von Wismut in Chlorgas.

Es bildet eine weifie Masse, welche von viel Wasser in Wismutoxy-
chlorid iibergefiihrt wird:

BiCl; + H,0 = BiOCl 4 2HCL

Das Wismution Bi--- ist neben Wasser nicht bestindig.

Die im Wismutoxychlorid enthaltene einwertige Gruppe BiO, Bismutyl
findet sich in allen basischen Wismutsalzen.

Wismutjodid, Jodwismuat, BiJ;, bildet grofe Kristalle, die beim Erhitzen
eines Gemisches von 20 T. Jod und 35 T. Wismutpulver entstehen. Nach ein-
getretener Verbindung treibt man das iiberschiissige Jod mittelst eines Kohlen-
siurestromes aus und erhitzt dann weiter, bis die Verbindung sublimiert.

Wismutoxyjodid, Bismutum oxyjodatum, BiOJ, wird als
Antisepticum bei eiternden Wunden usw. benutzt. Es bildet ein leb-
haft ziegelrotes Pulver.

Darstellung. Man 16st 9,5 g kristallisiertes Wismutnitrat unter schwachem
Erwirmen in 12—15 ecem konzentrierter Essigsiiure und giefit unter Umrithren
allm#hlich in eine Lissung von 8,2 g Kaliumjodid und 5,5 g kristallisiertem Natrium-
acetat in 250 g Wasser ein. Die Wismutlosung erzeugt einen Niederschlag von
grinlich-brauner Farbe, welche anfangs in zitronengelb tibergeht, bei weiterem

Zusatz der Wismutlosung aber ziegelrot wird. Man wischt den Niederschlag
auf einem Filter aus und trocknet ihn bei 1000,

Als ausgezeichnetes Reagens auf Alkaloide dient eine Kaliumwismutjodid-
losung, welche wie folgt bereitet wird: Man lost 80 g Wismutsubnitrat in
200 g Salpetersiure vom spez. Gew. 1,18 (80°/) und giefit diese Lisung in
eine konz. Liosung von 272 g Jodkalium in Wasser. Nach dem Auskristallisieren
des Salpeters verdiinnt man die Flissigkeit auf 1 Liter.

Hydroxyde und Oxyd des Wismuts.

Giefit man die Losungen von Wismutnitrat in kalte verdiinnte
Natronlauge langsam ein, so wird nicht das normale Hydroxyd
Bi(OH), gefallt, sondern unter Wasserabspaltung bildet sich BiO(OH):

Bi(NO,); -+ 3NaOH = BiO(OH) -+ H,0 - 3NaNO,.
Beim Frhitzen des Wismutmonohydroxyds hinterbleibt Bi,O,:
2 BiO(OH) = Bi,0, -- H,0.
. Wismutoxyd, Bi,O,, gelbe Masse, welche in der Glihhitze zu
einer rotbraunen Fliissigkeit schmilzt und beim Erkalten kristallinisch



108 Wismut.,

erstarrt. Wismutoxyd entsteht auch beim Schmelzen von Wismut an
der Luft oder beim Erhitzen von Wismutnitrat.

Salze des Wismuts.

Wismutnitrat, Salpetersaures Wismut, Bismutum nitri-
cum, Bi(NOy),.5H,0, Mol. Gew. 484,1 wird durch Auflésen von
Wismut in Salpetersiure nach dem Eindampfen der Losung in Kristallen
erhalten.

Darstellung. Man gewinnt Wismutnitrat, indem man 5 Teile rohe
Salpetersdure mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser vermischt und in das
auf 75—90° erhitzte Gemisch 2 Teile Wismut ohne Unterbrechung in kleinen
Mengen eintriigt. Wenn die anfangs heftige Finwirkung sich gegen das Ende
abschwicht, so wird sie durch verstiirktes Erhitzen unterstiitzt. Die Wismut-
losung wird nach mehrtigigem Stehen klar abgegossen (das Arsen hat sich
hierbei als Wismutarsenat unloslich abgeschieden) und zur Kristallisation ein-
gedampft. Die erhaltenen Kristalle werden mit kleinen Mengen Wasser, das
mit Salpetersiure angesfiuert ist, einige Male abgespiilt und bei Zimmertempe-
ratur getrocknet.

Eigenschaften und Priifung des Bismutum nitricum.

Farblose, durchsichtige Kristalle, die befeuchtetes Lackmuspapier
roten, sich beim Erhitzen anfangs verfliissigen und darauf unter Ent-
wicklung von gelbroten Dampfen zersetzen. Wismutnitrat 16st sich
teilweise in Wasser unter Abscheidung eines weifien Niederschlags;
dieses Gemisch wird durch Schwefelwasserstoffwasser schwarz
gefarbt.

Die Priifung erstreckt sich auf Blei- und Kupfersalze, Arsen-
verbindungen, auf Chloride, Sulfate und die Feststellung des
Wismutgehaltes (s. Arzneibuch).

Dient zur Herstellung von Bismutum subgallicum, — sub-
nitricum und subsalicylicum.

Zur Bereitung des Basischen Wismutnitrats, Wismutsub -
nitrat, Bismutum subnitricum oder Magisterium Bismuti,
werden die Kristalle des neutralen Nitrats mit 4 T. Wasser gleich-
m#Big zerrieben und unter Umrithren in 21 T. siedendes Wasser
eingetragen.

Sobald der Niederschlag sich ausgeschieden hat, wird die iiber-
stehende Fliissigkeit entfernt, der Niederschlag gesammelt, nach
volligem Ablaufen des Filtrats mit einem gleichen Raumteil kalten
Wassers nachgewaschen und nach Ablauf der Fliissigkeit bei 30°
getrocknet. Das basische Wismutnitrat stellt ein weifies, mikrokristal-
linisches, sauer reagierendes Pulver dar.

Durch Einwirkung des Wassers wird aus dem Wismutnitrat
Salpetersiure herausgenommen, deren Menge je nach der Dauer der
Einwirkung des Wassers und der Hohe seiner Temperatur eine ver-
schieden grofie ist.

Basisches Wismutnitrat besteht im wesentlichen aus der Ver-
bindung BiO*NO,, welche wechselnde Mengen BiO(OH) und H,O
enthélt. TUnter genauer Befolgung obiger Vorschrift entspricht es der
Zusammensetzung 4 BiONO, - BiO(OH) - 4 H,,0.
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Prifung des Bismutum subnitricum.

Das Praparat mufi frei sein von Kohlens#ure, von Blei-,
Kupfer-, Calciumsalzen, Arsenverbindungen, Sulfat und
Ammoniumsalzen. Ein sehr kleiner Chlorgehalt ist gestattet.

Liost man 0,5 g basisches Wismutnitrat in 5 cem Salpetersiiure, so darf
die Hilfte der erhaltenen klaren Flissigkeit, wenn mit 0,5 cem Silbernitrat-
losung versetzt, hichstens eine opalisierende Triibung zeigen. Wird die andere
Hilfte mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt und mit 0,5 cem Baryumnitrat-
losung versetzt, so darf keine Trilbung enmtstehen (Sulfat). Mit Natronlauge
im Uberschufi erwirmt, darf das Priparat Ammoniak nicht entwickeln.

Gehaltshestimmung: Basisches Wismutnitrat muf beim Glithen 79 bis
82¢0/o Wismutoxyd hinterlassen, was einem Gehalte von 70,8 bis 78,5"/0 Wismut
entspricht.

Anwendung. Basisches Wismutnitrat wird 2zu kosmetischen
Zwecken, besonders innerlich aber bei Magenleiden benutzt. Dosis
0,2 g bis 1 g dreimal tiiglich in Pulver oder Pillenform.

Wismutkarbonat, Kohlensaures Wismut, Bismutum carboni-
cum, (Bi0),CO;- 12 H,0. Ein Salz dieser Zusammensetzung entsteht beim Ein-
tragen einer mit Hilfe von verdiinnter Salpetersiiure hergestellten Wismutnitrat-
18sung in eine Lisung von Ammoniumecarbonat.

Nachweis der Wismutverbindungen.

Wismutverbindungen liefern auf der Kohle mit Natriumkarbonat
erhitzt ein sprodes Metallkorn und einen gelben Beschlag.

Schwefelwasserstoff fillt aus Wismutlosungen braunschwar-
zes Wismutsulfid Bi,S;. Kaliumjodid fallt aus Wismutlosungen
BiJ;, bzw. rotbraunes Wismutoxyjodid. Wismutnitratlésung, in

-viel Wasser gegossen, triibt sich.

Alkalische Zinnchloriirl6sung scheidet aus Wismutsalzen

Wismut in schwarzen Flocken ab.

Bor.

Boron. B=11. Dreiwertig.

Davy in England und Gay-Lussac und Thénard in Frankreich
schieden 1808 aus der damals schon seit 100 Jahren bekannten Borsiure das
Bor ab. Wohler und Deville stellten es Mitte der fiinfziger Jahre vorigen
Jahrhunderts kristallisiert dar.

Vorkommen. Bor kommt in der Natur vor als Borséure
(Sassolin) und in Form von Salzen derselben (Boratemn). Unter
den borsauren Salzen sind besonders der Borax oder Tinkal
(Na,B,0,.10H,0), der Boracit, ein Magnesiumborat-Magnesium-
chlorid, 2Mg;B,0,,. MgCly, der Stafifurtit, 2Mg;B,0,;. MgCl,.H,0,
der Borocaleit oder Datolith, 2CaB,0,. Na,B,0,. 18H,0, sowie
der aus Kleinasien kommende Pandermit, ebenfalls ein Calcium-
borat, zu nennen. Auch in verschiedenen Pflanzen ist Bor in geringer
Menge beobachtet worden.

Gewinnung, Man erhdlt Bor in amorpher Form durch
(Glihen eines Gemisches frisch geschmolzener Borséiure mit
eisenfreiem Magnesiumpulver. Das so abgeschiedene Bor ent-
hilt sehr viel weniger Verunreinigungen als das mnach fritherer
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Methode durch Reduktion von Borsdure mit metallischem Natrium
erhaltene.

Verwendet man an Stelle des Natriums Aluminium, so 13st sich
das abgeschiedene Bor anfangs in dem iiberschiissigen Aluminium
auf und scheidet sich beim Erkalten in glidnzenden Kristallen ab.
Diese sind jedoch durch einen Gehalt an Aluminium und Kohlenstoff
verunreinigt.

Eigenschaften. Das amorphe Bor bildet ein abfirbendes,
kastanienbraunes Pulver vom spez. Gew. 2,45, welches, an der Luft
erhitzt, zu Borh#ureanhydrid verbrennt. Das kristallisierte Bor
besitzt nahezu die Hirte, den Glanz und das Lichtbrechungsver-
mogen der Diamanten.

Abb. 85. Borsiure fiihrende Déimpfe werden in Wasser geleitet.

Verbindungen des Bors mit Sauerstoff.

Oxyd: Hydgﬁxyde:
B,0; Bortrioxyd H;BO; oder B—OH Borsdure;
(Borséureanhydrid). —OH

Von der I?Iorsaure leiten sich ab:
I
B=0
>0 Pyroborssure
B—OH (entstanden aus 4 Mol.
H,B,0; oder >0 Borsiiure durch Aus-
B-0OH tritt von 5 Mol.
>0 Wasser)
B=0

und
Metaborsidure
=0 (entstanden aus 1 Mol.
HBO, oder B—OH Borsdure durch Aus-
tritt v. 1 Mol. Wasser).

Bortrioxyd, Borsdureanhydrid, B,0; entsteht durch Erhitzen von
Borsiure bis zum ruhigen Schmelzen und bildet eine farblose, glasartig durch-
sichtige Masse. Erst bei Weifiglut verfliichtigt sich Bortrioxyd.
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Borsiiure, Acidum boricum, Acidum boracicum, HyBO,,
wird aus, den in den vulkanischen Gegenden Toskanas der Erde
entstromenden, Borsiure fithrenden D#émpfen (Soffioni, Fuma-
rolen) gewonnen, welche in kleine nattirliche Teiche (Lagoni) oder
in mit Wasser gefiillte gemauerte Bassins geleitet werden (Abb. 35).
Das gegen 2°/o Borsdure enthaltende Wasser wird in langen, flachen
Bleiptannen, welche durch die Soffioni erwdrmt werden, konzen-
triert, bis die Borsdure anfingt auszukristallisieren.

Man stellt Borsdure in Deutschland meist aus dem Pandermit
dar, der mit Salzsiure zersetzt wird.

Gewinnung im kleinen. Man 16st 50 g Borax in 100 g heifem
Wasser und versetzt mit Salzsiure im UberschuBi. Die nach dem
Erkalten auskristallisierte Borsdure wird aus heifem Wasser um-
kristallisiert.

Eigenschaften und Priifung des Acidum boricum.

H,;BO,. Mol. Gew. 62,0. Farblose, glinzende, schuppenférmige
Kristalle, die sich fettig anfiihlen oder ein weifies, feines Pulver.
In 25 Teilen Wasser von 15% in 3 Teilen siedendem Wasser, in
etwa 25 Teilen Weingeist von 15° auch in Glyzerin loslich.
Erhitzt man Borsiure auf ungefihr 70° so entweicht Wasser,
und es bildet sich Metaborsdure HBO,, bei gegen 160° geht
diese unter abermaligem Wasserverlust in eine glasig geschmolzene
Masse iiber, die sich beim starken Erhitzen aufbldht, allméhlich ihr
gesamtes Wasser verliert und Borsdureanhydrid B,O; zuriicklafit.

Versetzt man die 2proz. wisserige Losung der Borsiure mit
wenig Salzséiure, so firbt. sich ein mit dieser Losung getrénktes
Stiick Kurkumapapier beim Eintrocknen braunrot. Beim Betupfen
mit Ammoniakfliissigkeit geht die braunrote Farbung in Grinschwarz
tber. Zur Erkennung der Borsiure dient ferner, daf ihre weingei-
stige Losung oder diejenige in Glyzerin angeziindet mit griinge-
siumter Flamme brennt.

Die Borsdure kann durch Metalle (Kupfer, Blei, Eisen),
oder durch Kalk, bzw. Calciumsalze oder Magnesiumsalze,
oder durch anhingende Schwefelsiure oder Salzsiure (bzw.
Sulfate und Chloride) verunreinigt sein (s. Arzneibuch).

Anwendung. Aufierlich als Desinfektionsmittel zum Einblasen
in Nase, Kehlkopf, in 3proz. Losung als Gurgelwasser; gegen Wund-
laufen, als Schnupfpulver. Innerlich gegen Girungsprozesse im
Magen (Dosis 0,2 g bis 0,5).

Frither wurde Borstiure in sehr ausgedehntem MaBe zur Konservierung von

Nahrungsmitteln benutzt; ihre Verwendung zu diesem Zweck ist aber im Deut-
schen Reich durch Gesetz vom 18. Februar 1902 verboten. ]

Als Konservesalz wird ein Gemisch aus 2 Teilen Borsiiure, 3 Teilen
Kaliumnitrat und 5 Teilen Natriumchlorid benutzt. Glacialin ist ein Ge-
misch aus 18 Teilen Borsdure, 9 Teilen Borax, 9 Teilen Zucker und 6 Teilen
Glyzerin.

Uber Borax und Natriumperborat s, Natriumverbindungen.
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Gruppe des Kohlenstoffs und Siliciums.

Kohlenstoff. Silicium, Titan. Zirkonium. Germanium. Zinn.

Kohlenstoff.

Carboneum. C=12. Vierwertig.

Liavoisier erkannte 1788 den Kohlenstoff als Element und wies nach,
daf die Kohlens#ure eine Verbindung desselben mit Sauerstoff ist. Auch wurde
von Liavoisier der Diamant, welcher beim Verbrennen Kohlensiure liefert,
als reiner Kohlenstoff erkannt.

Kohlenstoff ist eines der wichtigsten Elemente. Die Zahl der
Verbindungen, die er mit anderen Elementen eingeht, ist eine so
grofie, daf man die Mehrzahl dieser Verbindungen, néimlich die-
jenigen mit Wasserstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, Stickstoff, ferner
solche unter Hinzutritt von Schwefel, Phosphor u.s. w. aus der Be-
trachtung der anderen Klemente ausscheidet und sie als besonderen
Lehrgegenstand behandelt: es sind das die Verbindungen der or-
ganischen Chemie.

Nur eine kleine Anzahl Verbindungen des Kohlenstoffs sollen
neben den Erdrterungen der Eigenschaften und des Verhaltens des
Elementes selbst an dieser Stelle besprochen werden, und zwar die
Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff und Schwefel.

Vorkommen. Kohlenstoff kommt in drei verschiedenen Formen
in der Natur vor: als Diamant, als Graphit, als amorpher
Kohlenstoff oder Kohle.

Der Diamant, der wertvollste aller Edelsteine, findet sich in
Vorderindien, auf Borneo und Sumatra, in Siid- und Stidwest-Afrika,
am Ural, in Kalifornien, Brasilien u. s. w. in angeschwemmtem Boden,
seltener in Gesteinen und in Meteoren, in Transvaal im sogenannten
,,Blaugrund*, das sind infolge vulkanischer Tatigkeit gebildete Schutt-
massen.

Diamant kristallisiert im reguldren System und zeigt gewohn-
lich gekriimmte Flichen und Kanten. Ein starkes Lichtbrechungs-
vermogen verbindet er mit grofer Harte. Sein spezifisches Gewicht
betrigt 3,5. Er ist it reinem Zustande farblos, oft durch geringe
fremdartige Beimengungen rot, gelb, griin, blau, selbst schwarz ge-
farbt.

Trotz seiner grofien Hirte besitzt er nur geringe Festigkeit, er
ist sprode und 148t sich pulvern. Er leitet die Warme schlecht und
ist ein Nichtleiter der Elektrizitét. An der Luft oder im Sauerstoff
auf 700—800° erhitzt, verbrennt er unter grofier Lichtentwicklung
zu Kohlendioxyd.

Diamanten werden mit ihrem eigenen Pulver geschliffen, nach:
dem sie vorher mit Hilfe eines feinen, messerférmigen Meifiels ge-
spalten (,,geschnitten‘’) sind. Die Kunst der Diamantschneiderei, welche
besonders in Amsterdam eine hohe Ausbildung erfahren hat, bezweckt
die Beseitigung fehlerhafter Stellen und die Herstellung von Flidchen
(Facetten). Die geschitzteste Form der Schmuckdiamanten ist
die Brillantform.
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Kinstlich sollen Diamanten dadurch gewonnen worden sein,
daf man Eisen bei sehr hoher Temperatur mit Kohlenstoff sittigt
und dann plotzlich stark abkiihlt. Die inneren Teile der so ent-
stehenden Eisenkugel stehen beim schnellen Erstarren derselben unter
hohem Druck, und hierbei Kkristallisiert der Kohlenstoff in Form
von Diamanten heraus, die man beim nachfoigenden Zerschlagen
der Eisenkugel vorfindet.

Graphit!), Graphites, Plumbago, Reifiblei, Schreibblei ist auf
den Lagern des Urgebirges, dem Granit und Gneis, in der Natur
anzutreffen: am Altai in Sibirien, auf Gronland, in Kalifornien, auf
Ceylon, in Bohmen, M#ahren. Sein Hauptvorkommen in Deutschland
ist auf die Umgegend von Passau besehriankt. Er bildet grauschwarze
metallglinzende Massen vom spezifischen Gewicht 2,25, firbt stark
ab, daher seine Anwendung als Fiillmasse fiir ,,Blei“stifte. Graphit
leitet Wirme und Elektrizitdt gut und wird deswegen in der Gal-
vanoplastik angewendet. Da Graphit hohe Hitzegrade auszuhalten
vermag, formt man auch Schmelztiegel (Graphittiegel, Pas-
saner Tiegel) aus ihm. Im Sauerstoffstrom ist er noch schwieriger
verbrennbar als Diamant, wird aber durch starke Oxydationsmittel
in Graphitsdure C,;;H,0;, oder Mellithsdure, C,H,O,,, iiber-
gefiihrt.

In Form hexagonaler Tafeln wird Graphit kiinstlich gewonnen
durch Auflésen von amorphem Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen
und langsames Erkaltenlassen desselben.

Amorpher Kohlenstoff oder Kohle findet sich in der Natur
als Zersetzungsprodukt organischer Stoffe. Torf, Braunkohle,
Steinkohle, Anthrazit sind solche hinsichtlich ihrer Bildung ver-
schiedenen Zeitabschnitten angehdrende Naturprodukte. Von diesen
entsteht der Torf noch heutzutage durch Zersetzung der sog. Torf-
moose (Sphagnum-Arten).

Der Torf enthiilt 50—60°0 Kohlenstoff; in den Braunkohlen
schwankt der Kohlenstoffgehalt zwischen 60 und 75%¢. Die Braun-
kohlen sind zufolge der allm#hlichen Verkohlung versunkener
Wilder gebildet worden. Taxodium-Stdimme sind besonders das
Material zur Bildung der Braunkoblen gewesen. Sie werden teils
als Heizmaterial verwendet, teils der trockenen Destillation unter-
worfen und liefern hierbei eine Reihe der fiir die Technik wert-
vollsten Stoffe (Paraffin, Solarol, Photogen, Grude). Pulverige
und erdige Braunkohle wird, zuweilen unter Zusatz von Teer, durch
Pressen zu Stlicken geformt und als Brikettes fiir Heizzwecke in
den Handel gebracht.

Die Steinkohlen oder fossile Kohlen gehdren einer noch
viel &dlteren Zeit als die Braunkohlen an und sind durch die verkoh-
lende Zersetzung von Pflanzen gebildet worden, welche der Klasse
der Baumfarne entstammen. Die méichtigen Stiamme sind vielfach
iibereinander geschichtet und durch eigenen Druck, sowie durch
andere Naturkrifte zusammengeprefit worden, so daf nach der vor

1) Abgeleitet von yodgeir, graphein, schreiben.
Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 8
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sich gegangenen Verkohlung von dem Bau des Holzes nur noch
wenig zu erkennen ist.

Steinkohlen besitzen eine glanzend schwarze Farbe und lassen
sich in kleinere Stiicke mit eckigen scharfen Kanten leicht zerschlagen.
Der Gehalt an Kohlenstoff betrigt 75—90%%b. Sie finden sich oft in
grofien Ablagerungen (in Schichten, Steinkohlenfltze genannt)
in Deutschland (Oberschlesien, Zwickau, Olsnitz, Ruhr- und Saar-
gegend), Osterreich, Belgien, Frankreich und England (Newcastle,
Leeds, Manchester, Sheffield) und Rufiland (Donezgebiet).

Der Hauptmenge nach wird die Steinkohle zu Heizzwecken ver-
wendet. Der gewaltige Aufschwung der Industrie im Laufe des vorigen
Jahrhunderts ist in erster Linie auf die allgemeinere Verwendung der
Steinkohle als Heizmaterial fiir Dampfkessel zurtickzufiihren.x AuBer-
dem dient Steinkohle zur Bereitung von Leuchtgas und liefert
dabei eine Reihe wertvoller Nebenprodukte, von denen der Stein-
kohlenteer das Material fiir viele organische Verbindungen, insbesondere
fir Benzol, Toluol, Naphthalin, Phenole u. s. w., des weiteren das
Gaswasser das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Ammoniak
und Ammoniumsalzen bildet. In den Retorten, in welchen die Stein-
kohlen zwecks Gewinnung der genannten Stoffe einer trockenen
Destillation unterworfen werden, hinterbleibt eine pordse Kohle, der
Coaks oder Koks, welcher als Brennstoff und zur Fillung von~
Glover- und Gay-Lussac-Tirmen in den Schwefelsdurefabriken Ver-
wendung findet.

Die #lteste fossile Kohle ist der Anthrazit mit einem Gehalt
von gegen 95 %o Kohlenstoff; die glinzenden schwarzen Massen haben
muscheligen Bruch.

Der auf kiinstlichem Wege durch ,Verkohlung* hergestellte
Kohlenstoff fiihrt je nach seiner Herkunft verschiedene Namen: Holz™
kohle, die durch Aufschichten von Holzstlicken und langsames Ver-
schwelen in mit Erde bedeckten Haufen, den Meilern xhergestellt
wird; Ruf, durch unvollstindige Verbrennung von Kienholz, Teer,
die feineren Sorten durch Verbrennen von Naphthalin, Kampfer, Sesamdl
und sonstigen Olen erhalten, und als Tusche undDruckerschwarze
verwendet; Tierkohle durch Verkohlen von Blut, Knochen
oder anderen tierischen Substanzen gewonnen und demgem#f als
Blut-,Knochenkohle, Spodium,Beinschwarz, gebranntes
Elfenbein, Ebur ustum oder allgemein als Carbo animalis
bezeichnet; Zuckerkohle durch Verkohlen von Zucker dargestellt.

Die kiinstlich gewonnene Kohle ist pords; sie nimmt Gase auf
und gibt sie beim Erhitzen wieder ab. Auch organische Riechstoffe,
Farbstoffe, Alkaloide und Glykoside werden aus Lsungen aufgenommen,
diese also geruch- oder farblos gemacht oder entbittert. Tierkohle
wird daher zum Entférben von Fliissigkeiten (in den Zuckerfabriken),
zur Verbesserung des Trinkwassers (Kohlefilter), zum Haltbarmachen
des Fleisches, welches mit gepulverter Kohle eingerieben wird, u. s. w.
angewendet.

An der Luft erhitzt, verbrennt die Koble unter starker Wirme-
entwicklung zu Kohlendioxyd, bei mangelndem Luftzutritt zu Kohlen-
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oxyd. Da die Kohle bei Gliihhitze vielen Metalloxyden den Sauerstoff
zu entziehen vermag, wird sie als wichtiges Reduktionsmittel
bei der Gewinnung, dem ,Ausbringen“, der Metalle, benutzt.

Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff.

Kohlenstotf bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde:
Oxyde: Hydroxyde:
C;0, Kohlensuboxyd
CO  Kohlenoxyd
CO, Kohlendioxyd H,CO, Kohlens#dure
(Kohlensgureanhydrid) (in freier Form nicht be-
stdndig, es leiten sich von
dieser Form aber die kohlen-
sauren Salze ab).
H,C,0, Uberkohlenssiure.

Kohlenoxyd, CO, bildet sich durch unvollstindige Verbrennung
von Kohle bei mangelndem Luftzutritt.

Man kann es gewinnen, indem man Koblendioxyd iiber glithende
Kohlen leitet. Zu dem Zwecke erhitzt man ein Gemenge von Cal-
ciumkarbonat und Kohle in Retorten. Calciumkarbonat zerfillt hierbei
in Calciumoxyd und Kohlendioxyd, und letzteres wird durch die
Kohle reduziert:

CaC0; 4 C = 2C0 -} CaO.

Zu Heizzwecken in der Technik erzeugt man in besonderen Ofen
(Generatoren) durch ungeniigende Verbrennung von zu hohen
Schichten aufgetiirmten Kohlen mit Luft ein brennbares Gemenge
von Kohlenoxyd und Stickstoff (Generatorgas).

Beim Uberleiten von iberhitztem Wasserdampf iiber glithende
Kohlen wird neben Kohlenoxyd Wasserstoff gebildet:

C+ H,0=CO+H,.

Dies Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff ist brennbar
und unter Zusatz kohlenstoffhaltiger Substanzen als ,Wassergas“ zu
Beleuchtungszwecken benutzbar. Ein Gemenge von Wasserstoff und
Kohlenoxyd entsteht auch, wenn der elektrische Lichtbogen unter
Wasser zwischen Kohlenspitzen iibergeht.

Dowsongas nennt man ein Gemenge von Generatorgas (s. 0.)
und Wassergas.

Fiir Laboratoriumszwecke gewinnt man Kohlenoxyd in reinem
Zustande beim Erwirmen von Oxalsdure (s. Organ. Teil!) oder Ameisen-
siure mit konz, Schwefelsdure in einem in ein Sandbad gesetzten
Kolben:

C,H,0, = €0, -+ H,0 -+ C0, H-COOH =H,0 + CO.
Oxalsiure Ameisensiure

Die, Schwefelsdure wirkt wasserentziehend auf die Oxalsiure
bzw. Ameisensiiure. Man leitet das Gas durch Natronlauge, um das
in ersterem Falle nebenher gebildete Kohlendioxyd zu binden und
tangt das Kohlenoxyd iiber Wasser auf.

Es ist ein farb- und geruchloses Gas. In Wasser ist es nur
wenig loslich, wohl aber wird es von einer ammoniakalischen oder

8*
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salzsauren Losung des Cuprochlorids (Kupferchloriirs) Cu,Cl,, ab-
sorbiert. Beim Erhitzen der Losung wird die Verbindung wieder
zerlegt. Mit Chlor vereinigt es sich bei Einwirkung des Sonnenlichts
zu Kohlenoxychlorid, COCl,, einem erstickend riechenden Gas,
das unter dem Namen Phosgengas (abgeleitet von ¢dg, phos, Licht
und yewdw, gennao, ich erzeuge, weil seine Bildung aus CO und Cl,
das Sonnenlicht erfordert), bekannt ist.

Mit Nickel und Eisen verbindet sich Kohlenoxyd direkt zu den Verbin-
dungen Ni(CO),, Nickeltetrakarbonyl, und Fe(CO);, Eisenpenta-
karbonyl. Als starkes Reduktionsmittel fiihrt Kohlenoxyd in der Gliihhitze
Metalloxyde, wie Eisenoxyd und Kupferoxyd, in Metalle iiber. In Palladium-
chloriirlosung bewirkt es die Abscheidung von Palladium.

Kohlenoxyd brennt mit schwach leuchtender, blauer Flamme.

Es ist sehr giftig; es wandelt das Oxyhimoglobin des Blutes in
Kohlenoxydhémoglobin um. Ein Tier, welches eine halbe Stunde in
einer Atmosphire atmet, welche 0,12 bzw. 0,07%0 CO enthilt, ab-
sorbiert eine geniligende Menge, um die Héilfte, bzw. den vierten Teil
seiner roten Blutkérperchen zur Sauerstoffaufnahme unféhig zu machen
(Gréhant). Bei einem Gehalt der Luft von 0,19 %o Kohlenoxyd starben
Kaninchen (Biefel und Poleck).

Die infolge Einatmens von Kohlendunst oder Leuchtgas vorkom-
menden Todesfdlle von Menschen sind die Folge einer Koblen-
oxydvergiftung. Das Blut solcher Vergifteter ist kirschrot gefirbt.
Der Kohlenoxydgehalt des Blutes Il4Bt sich auf spektroskopischem
Wege nachweisen.

Kohlendioxyd, Kohlensédureanhydrid, CO,, meist als Koh-
lensiure bezeichnet, findet sich im freien Zustand in der atmo-
spharischen Luft durchschnittlich zu 0,04%, in vielen Mineralwissern
und Solen (oft bis zu 90 Volumprozent im Wasser geldst) und in
kleinen Mengen in den Quellwéssern. In vulkanischen Gegenden
entstromt es gasformig der Erde, so an vielen Orten der Eifel
im Rheinland, bei Sondra in Sachsen-Koburg, in der Hundsgrotte
bei Neapel und anderswo. Kohlensaure Salze, Karbonate, sind
Kreide, Marmor, Kalkstein, Magnesit. Das in der Atmo-
sphiire befindliche Kohlendioxyd ist durch Verbrennen kohlenstoff-
haltiger Stoffe entstanden, ferner durch die Atmungsvorginge der
Menschen und Tiere, durch die Prozesse der Girung, der Fiulnis
und Verwesung organischer Stoffe.

Man gewinnt Kohlendioxyd durch Glihen von Calciumkar-
bonat (Kalkstein):

CaCO; = Ca0 + CO,,
oder indem man Calciumkarbonat oder Magnesiumkarbonat
oder andere Karbonate mit verdiinnten Mineralsduren zersetzt:
CaC0, + 2HCI = CaCl, + H,0 + CO,.
MgCO, + H,S0, = MgSO0, + H,0 -+ CO,.

Kohlendioxyd entweicht hierbei unter lebhaftem Aufbrausen.

Es ist ein farbloses, schwach sduerlich schmeckendes Gas vom
spezifischen Gewieht 1,53. Ein Liter Kohlendioxyd wiegt bei 0° und
760 mm Druck 1,965 g. Wegen seiner Schwere ldBt es sich von
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einem Gef#ff in ein anderes ausgiefien. Durch starken Druck (bei
0° und 34 Atmosphiren oder bei gewdhnlicher Temperatur und 50
bis 60 Atmosphiren) 148t sich Kohlendioxyd zu einer farblosen, leicht
beweglichen Fliissigkeit verdichten, die, in Stahlzylinder eingeschlos-
sen, unter dem Namen ,fliissige Kohlenséure* in den Verkehr
gelangt. Die Verflissigung des Kohlendioxyds muf unterhalb 30,99,
seiner kritischen Temperatur, bewirkt werden.

Laft man verfliissigtes Kohlendioxyd aus dem Stahlzylinder
ausstrémen, indem man {iber die Ausstrémofinung einen Sack streift,
so wird durch die entstehende Verdunstungskilte Kohlendioxyd fest
und als schneeige Masse in dem Sack zuriickgehalten. Die Temperatur-
erniedrigung, welche infolge des Verdunstens von flissigem Kohlen-
dioxyd eintritt, betrigt gegen —78°, wobei dann der Ubergang vom
flissigen in den festen Zustand eintritt.

Mit Ather iibergossen, wird das feste Kohlendioxyd in eine breiige
Masse umgewandelt, welche als Kiltemischung dient.

Da festes Kohlendioxyd stets von einer Gasschicht umgeben ist,
s0 kann man es trotz seiner sehr niedrigen Temperatur unbesorgt
kurze Zeit in die Hand nehmen, denn es bertihrt nicht direkt die
Haut. Preft man es aber zwischen den Fingern, dann ruft es
schmerzhafte Blasen, die Ahnlichkeit mit Brandblasen besitzen,
hervor.

Kohlendioxyd vermag weder die Atmung noch die Verbrennung
zu unterhalten; es ersticken daher lebende Wesen in einer Kohlen-
dioxyd-Atmosphire, und brennende Stoffe verloschen darin. Giefit
man Kohlendioxyd tiber eine brennende Kerze, so erlischt sie.

Von Wasser wird Kohlendioxyd in erheblicher Menge gelost;
bei 0° werden gegen 1,79 Raumteile, bei 14° ein gleicher Raumteil
aufgenommen. Bei vermehrtem Druck nimmt das Losungsvermogen
in der Weise zu, daf bei 2, 3 u. 4 Atmosphiren-Druck, nahezu 2,
3, 4 Raumteile des Gases gelost werden. Hebt man den Druck auf,
so entweicht Kohlendioxyd unter Aufbrausen. Hierauf beruht das
Moussieren von Selters- und Sodawasser, des Champa-
gners, Bieres und anderer kohlensiurehaltiger Getrinke.

Zur Herstellung von kiinstlichem Selterswasser werden 160 g
kristallisiertes Natriumkarbonat, 80 g Natriumehlorid, 10 g kristalli-
siertes Natriumsulfat auf 100 Liter Wasser gelost und die Losung
mit Kohlendioxyd bei einem Uberdruck von 4 bis 5 Atmosphiren
zum Abfiillen auf Flaschen, oder 9—10 Atmosphiren zum Abtillen
auf Syphons imprigniert. Zur Herstellung von Sodawasser werden
180 g kristallisiertes Natriumkarbonat, 6 g Natriumchlorid und 14 g
Kaliumkarbonat auf 100 Liter Wasser gelost und diese Losung mit
Kohlendioxyd imprigniert.

Erhitzt man eine kohlensdurehaltige Fliissigkeit, so wird die Ge-
samtmenge des gelosten Kohlendioxyds ausgetrieben.

Zur Erkennung des Gases benutzt man sein Verhalten gegen
Kalk- oder Barytwasser, in welchem es die Bildung unldslicher kohlen-
saurer Salze (Calcium- oder Baryumkarbonat) bewirkt und deshalb
in den betreffenden Losungen eine Tribung hervorruft. Ein an
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einem Glasstabe hingender Tropfen Kalkwasser wird in einer Kohlen-
dioxydatmosphére bald undurchsichtig.

Die Verwendung des Kohlendioxyds ist eine sehr mannigfaltige.
Bedeutende Mengen des Gases dienen zur Herstellung von Natrium-
bikarbonat, von kohlensdurehaltigen Getrinken, zur Gewinnung von Blei-
weii, von Soda nach dem Ammoniak-Soda-Verfahren, von Salizylsiure.

Da bei dem Losen von CO, in Wasser die geloste Menge Kohlen-
dioxyd dem Drucke proportional ist (s. oben), so kann dasselbe mit
dem Wasser in nur unwesentlichem Grade sich zu einem Hydrat ver-
binden. Da aber die whsserige Losung des Kohlendioxyds eine
schwach saure Reaktion besitzt, so muf man immerhin die Anwesenheit
von Wasserstoffionen in der Losung annehmen. Es wird sich also
wohl ein Teil des Kohlendioxyds mit dem Wasser zu H,CO, verbinden
und dieser in Wasserstoffionen und Siureanionen dissoziieren:

H,CO; = H' + HCOy” und HCO,' = H' + COy”.

Da die durch die zweite Gleichung charakterisierte Dissoziation
nur in Spuren und die erste nur in geringem Grade stattfindet, so
ist die Kohlens#ure eine sehr schwache Siure.

Die von ibr sich ableitenden Salze sind etweder saure oder
primire Karbonate, z. B. NaHCO, saures Natriumkarbonat (Natrium-
bikarbonat) oder neutrale oder sekundire Karbonate wie das
Natriumkarbonat (Soda) Na,CO,.

TT
/ORRO\
No—0”
entsprechenden Alkalisalzen erhalten, wenn man bei — 10° gesittigte

Losungen der Alkalikarbonate bei — 10° bis —16° elektrolysiert. Die
Perkarbonate scheiden sich dabei an der Anode aus.

Uberkohlensiiure, H,C,0,, wird in ihren der Formel CO co

Verbindung des Kohlenstoffs mit Schwefel.

Kohlensulfid, Schwefelkohlenstoff, Carboneum sulfuratum.
Kohlendisulfid, Aleohol sulfuris, CS,, bildet sich beim Uber-
leiten von Schwefeldampf iiber glihende Kohlen. Der destillierende
rohe Schwefelkohlenstoff wird von beigemengtem Schwefel, Schwefel-
wasserstoff und von Kohlenwasserstoffen dadurch befreit, da man
wiederholt unter Zugabe von Kalk, Blei- oder Kupfersalzen oder metal-
lischem Quecksilber destilliert.

Vollig reines Kohlensulfid ist eine farblose, stark lichtbrechende,
nur wenig riechende Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,272 und Siede-
punkt 46Y. In Wasser 16st sich Kohlensulfid nicht; sein Dampf ist
leicht entziindlich und verbrennt an der Luft zu Kohlendioxyd und
Schwefeldioxyd: €S8, 80,=CO0,-}+ 280,.

Mit atmosphérischer Luft oder Sauerstoff gemengt, bildet Kohlen-
disulfiddampf beim Anziinden heftig explodierende Gemische. Die
Entzindung solcher findet schon durch Zusammentreffen mit warmen
Metallteilen statt. Gieit man einige Tropfen Kohlendisulfid in einen
mit atmosphérischer Luft gefiillten Zylinder und mischt durch mehr-
maliges Umschwenken des verschlossen gehaltenen Zylinders, so ver-
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brennt das Gasgemisch, wenn angeziindet, mit pfeifendem Ton.
Enthalt hingegen der Zylinder Sauerstoff, so explodiert das Gemisch
mit hellem Knall.

Mit Alkohol und Ather mischt sich Kohlendisuifid in jedem Ver-
haltnis. Jod wird von ihm mit violetter Farbe aufgenommen.

Figt man Kohlendisulfid zu Alkalisulfiden, so entstehen sulfo-
kohlensaure Salze:

C8; 4+ K;S = K,CS;.

Auf Zusatz von Salzsidure zu dieser Ldsung scheidet sich die
Sulfokohlenssure, H,CS;, als rotbraunes Ol ab, das sich schnell
zersetzt.

Wird Kohlendisulfid mit alkoholischem Ammoniak erwirmt, so
entsteht das Ammoniumsalz der Thiocyanséure oder Rhodan-
ammonium:

CS; + 4 NH; = NH,CSN - (NH,).S.

Anwendung. Schwefelkohlenstoff ist ein ausgezeichnetes Losungs-
mittel fiir Schwefel, gelben Phosphor, Kautschuk, Fette, O, Harze u.s.w.
und findet deshalb eine weitgehende Anwendung in der Technik.

Silicium.

Si=288. Vierwertig. Das amorphe Silicium wurde 1823 von Ber-
zelius zuerst dargestellt, das kristallisierte erst 1854 von St. Claire-Deville
und Wohler. Der Name Silicium leitet sich ab von silex, der Kieselstein.

Vorkommen. Silicium kommt nur in Verbindung mit Sauerstoff
als Kieselsaure und in Form von Salzen dieser in der Natur vor.
Aus mehr oder weniger reinem Siliciumdioxyd oder Kiesel-
sjureanhydrid besteht der Bergkristall, Quarz, Quarzsand,
der Feuerstein, Achat. Rauchtopas ist braungefirbter Berg-
kristall, Amethyst violett geféarbter. Die Hauptbestandteile des
Tons, des Feldspats, Granits, der Porzellanerde und.vieler
anderer Mineralien sind kieselsaure Salze.

Gewinnung und Eigenschaften. In amorphem Zustande erhilt
man Silicium durch Glithen eines Gemenges von Kieselfluorkalium
mit Kalium, Auskochen der erkalteten Reaktionsmasse mit Wasser
und darauffolgend mit verdiinnter Salzsiure.

Kristalliniseh wird Silicium gewonnen durch Zusammen-
schmelzen von Kieselsdure mit Kieselfluorkalium im elektrischen
Schmelzofen bei etwa 900° wihrend man in die fliissige Masse Alu-
minium eintragt. Aus geschmolzenem Zink kristallisiert das Silicium
am besten. Das Zink 16st man mit Salzséure heraus.

Amorph bildet Silicium ein dunkelbraunes, glanzloses Pulver,
kristallisiert braunliche Kristallnadeln oder schwarze, glinzende
Oktaéder oder sechsseitige Blattchen.

Amorphes Silicium verbrennt an der Luft, wenn es stark erhitzt wird.
Kristallisiertes Silicium veriindert sich beim Erhitzen nur wenig. Von kochender

Natronlauge wird amorphes Silicium leicht gelost unter Entwicklung von Wasser-
stoff und Bildung von Natriumsilikat:

Si 4+ 2NaOH 4+ H,0 = N2,Si0, + 2H,.
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Mit Metallen verbindet sich Silicium zu Siliciden, mit Kohlenstoff zu
Siliciumecarbid CSi. Dieses findet wegen seiner grofien Hirte unter dem Namen
Carborundum Anwendung als Schleifmittel.

Durch Mineralsiuren wird Silicium nicht verindert.

Verbindungen des Siliciums mit den Halogenen.

Siliciumehlorid, SiCl,, bildet sich beim Uberleiten eines starken Chlor-
stromes iiber ein Gemisch von Sand und Kohle, welches in einem Rohr zum

Gliihen erhitzt wird: ‘
Si0, 4-2C 4 2Cl, = SiCl, 4+ 2CO.

Beim Erhitzen von Silicium im Chlorwasserstoffstrom entsteht neben Silicium-
chlorid auch Siliciumehloroform, SiHCI,.

Silicinmfiuorid, SiF,. Es entsteht unter Feuererscheinung durch direkte
Vereinigung der Elemente. Man erhilt es ferner durch Erwirmen eines Ge-
menges von FluBspatpulver und Sand mit konz. Schwefelstiure:

2 CaF, + Si0, 4+ 2H,S0, = 2(aS0, + 2H,0 + SiF,.

L#ft man Siliciumfluorid mit Wasser zusammentreten, so entsteht neben
Kieselfluorwasserstoffsiure Metakieselstiure, die sich gallertartig abscheidet:

3SiF, 4 3 H,0 = H,Si0, - 2 H,SiF,,

Um beim Austreten von Siliciumfluorid in Wasser ein Verstopfen des
Glasrohres zu verhindern, 188t man das Ende des Rohres in Quecksilber ein-
tauchen und schichtet dariiber das Wasser.

Kieselfluorwasserstoffstiure bildet mit Baryun und Kalium schwerltsliche
Salze, Sie wird zum Hirten von Gipsabdriicken benutzt.

Verbindungen des Siliciums mit Saunerstoff.

Oxyde: Hydroxyde:
Si0, Siliciumdioxyd oder Kiesel- H,SiO, Orthokieselsiiure (in reinem
s#ureanhydrid. : Zustande nicht bekannt).

H,SiO, Metakieselsiure.

Die in der Natur vorkommenden kiesel-
sauren Salze leiten sich nur zum kleinsten
Teil von den vorstehenden Hydroxyden
ab, wihrend die Mehrzahl anhydrische
Sturen zur Grundlage hat, die aus zwei
oder mehreren Molekeln Orthokiesel-
sdure durch Austritt von Wasser ent-
standen sind und den Namen Poly-
kieselsiuren filhren. Man unter-
scheidet:

Di- 2 Si (OH),— H,0=H,;Si, 0,
Kiesel-{28i(OH),—2 H,0=H,Si, 0,

sguren |28i(0H),—3 H, 0=H,Si, 0,

Tri- 3 8i (0H),—2 H, O=H,Si,; 0,,
Kiesel-{ 38i(OH),—4 H, 0=H, Si; O4
sduren | 3 Si(OH),—5H,0=H,Si, 0,

u. S. w,

Siliciumdioxyd, Kieselssiureanhydrid, Si0,, findet sich als
Bergkristall, Quarz u. s. w. in der Natur und wird auf kiinst-
lichem Wege durch Glithen von Kieselsidure als weiies Pulver erhalten,
Man gewinnt die :

Metakieselsdure, H,SiO;, als gallertartige Masse beim Ver-
setzen eines 10slichen kieselsauren Salzes (Kaliwasserglas K,8i0O;,
oder Natronwasserglas, Na,8i0;) mit verdiinnter Salz- oder
Schwefelsiure.

Die frisch gefallte Kieselsiure 16st sich in Wasser, noch besser
in verdlinnter Salzsiure. Fiugt man daher eine Natriumsilikatlosung
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zu iberschiissiger verdiinnter Salzsdure, so bleibt die Kieselsiure ge-
186st. Durch Dialyse (Abb. 36) kann man das entstandene Natrium-
chlorid und die Salzséure entfernen, wihrend die Losung der reinen
Kieselsiure im Dialysator g zuriickbleibt. Dieser besteht aus einem
Glasgefifi, dessen Boden aus Pergamentpapier hergestellt ist. Wird
der Dialysator in ein weites, mit Wasser gefiilltes Gefif gehingt,
so durchdringen das Natriumechlorid
und die iiberschiissige Salzsiure als
Kristalloidsubstanzen die Mem-
bran, wihrend die Kieselsdure als
Kolloidsubstanz nur sehr ge-
ringes Diffusionsvermégen besitzt.
Das Wasser des #ufieren Gefiifes
wird ofter erneuert. Die wésserige
Kieselsdurelgsung 1afit sich durch Ein-
dampfen konzentrieren, wobei sie
jedoch leicht zu einer Gallerte ge-
steht.

Die Salze der Kieselsdure heiien  app. 6. Vorrichtung zum Dialysieren.
Silikate. Glas ist ein Gemisch
von Alkalisilikaten mit Caleium-, Blei- und anderen Silikaten.
(Vgl. unter Calciumverbindungen).

Man erkennt Kieselsilure und Silikate beim Erhitzen dieser in der Phosphor-
salzperle. Diese wird aus Ammoniumnatriumphosphat erhalten, Na(NH,)HPO,,
das beim Erhitzen in der Schlinge eines Platindrahtes in Natriummetaphosphat

iibergeht:
Na(NH,HPO, == NaPO; -+ NH; -+ H,O.

Kieselsiure zeigt in der Phosphorsalzperle ein sog. Kieselskelett, das
heifit in der heifen Metaphosphatperle schwimmt die Kieselstiure als ein weiier
Stoff, withrend Metalloxyde von der Perle vielfach mit bestimmten Firbungen
geldst werden.

Zinn.

Stannum. Sn=119. Zwei- und vierwertig. Zinn ist seit den dltesten
Zeiten bekannt. : i

Vorkommen. Zinn findet sich in der Natur an Sauerstoff ge-
bunden als Zinnstein, SnO,, besonders in Cornwallis (England),
Banca, Malacca (Ostindien), Peru, Australien, im s#chsischen Erz-
gebirge bei Altenberg, seltener in Verbindung mit Schwefel als
Zinnkies oder Stannin, SnS,. Der Zinnkies enthilt meist Kupfer
und EKisen.

Gewinnung. Die Gewinnung des Zinns geschieht aus dem Zinn-
stein durch Reduktion mit Kohle in Schachttfen.

Eigenschaften. Silberweifies, glinzendes, weiches Element von
metallischen Eigenschaften. Spez. Gew. 7,29. Schmelzpunkt 2329,
Siedepunkt 1450° bis 1600°. Zinn ist ziemlich bestindig an der
Luft und verbrennt erst bei hoher Temperatur mit blendend weifiem
Licht zu Zinnoxyd. Wird das Zion auf 200° erhitzt, so ist es so
sprode, daf man es pulvern kann. Das Zinn befindet sich mit Aus-
nahme an warmen Sommertagen in einem ,metastabilen“ Zustande,
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d. h. in einem Zustande, der aufierhalb des eigentlichen Bestindig-
keitsgebietes liegt. Unterhalb 25° vermag es in das graue Zinn,
eine pulverige Modifikation tiberzugehen. Kommt diese mit gewohn-
lichem Zinn in Berthrung, so =zerfillt dieses langsam in graues
Zinn (Zinnpest). Das spez. Gew. des grauen Zinns ist 5,8. Atzt
man die Oberfliche des geschmolzen gewesenen und erstarrten Zinns
mit wenig Salzsdure, so werden oft in vielfacher Verzweigung
Kristallisationen sichtbar (Moirée métallique). Beim Hin- und
Herbiegen von Zinnstangen macht sich zufolge der Kristallinischen
Beschaffenheit des Metalls ein knisterndes Gersdusch bemerkbar (Zinn -
geschrei). Die grofie Dehnbarkeit des Zinns gestattet ein Walzen
und Ausschlagen zu dinnen Blittern (Blattzinn, Zinnfolie,
Stanniol). Zinn wird von Salzsiure zu Stannochlorid, SnCl,, gelost;
Salpetersaure fiihrt Zinn in Metazinnséure iiber.

Zinn findet eine vielseitige Verwendung: Zinnfolie dient zum Um-
hiillen verschiedener Nahrungsmittel und Gebrauchsgegenstinde. Mit
einem Zinniiberzug versehen (verzinnt) werden leicht oxydierbare
Metalle, wie Kupfer, Eisen (Weifiblech), — Kessel, Pfannen, Leitungs-
rohren usw. werden verzinnt. — Schnellot ist eine Legierung von
1 T. Zinn mit /s bis /2 T. Blei, unechtes Blattsilber besteht
aus einer Legierung aus Zinn und Zink, Britanniametall aus 9 T.
Zinn und 1 Teil Antimon. Als Spiegelbelag dient eine Zinn-Queck-
silberlegierung (Zinnamalgam). Die Zinnlegierungen mit Kupfer
s. beim Kupfer.

Von dem Zinn sind zwei Reihen von Verbindungen bekannt,
in welchen es als zweiwertiges (Stannoverbindungen) und vier-
wertiges Element (Stanniverbindungen) auftritt.

In den Salzlosungen bildet das Zinn daher entweder zweiwertige
Stannoionen Sn* oder vierwertige Stanniionen Sn--. Die Salze
reagieren infolge einer weitgehenden hydrolytischen Spaltung sauer.

Chlorverbindungen des Zinns.

Stannochlorid, Zinnchlorir, Zinnsalz, SnCl,-2H,0, wird
durch Auflosen von Zinnfeile in warmer starker Salzsidure erhalten:
Sn 4 2HCI = SnClL, + H,.

Das Salz kristallisiert in farblosen, monoklinen Prismen, welche sich
in salzsaurehaltigem Wasser leicht und klar 16sen. Von viel Wasser wird
Stannochlorid unter Bildung eines unloslichen basischen Salzes zerlegt:

SnCl, -+ H,0 = Sn(OH)Cl -+ HCL

Wasserfreies Zinnchloriir wird durch Erhitzen von Zinn in
trockenem Chlorwasserstoff erhalten.

Stannochlorid findet als kraftiges Reduktionsmittel hiufige An-
wendung in der chemischen Industrie, als Reduktions- und Beizmittel
in der Férberei. Eine stark salzsaure Losung des Zinnechloriirs wird
als Bettendorfs Reagens zum Nachweis von Arsen benutzt.

Bettendorfs Reagens bereitet man wie folgt:

5 Teile kristallisiertes Zinnchloriir werden mit 1 Teil 25 proz. Salzsiure zu
einem Brei angerieben, und dieser wird mit trockenem Chlorwasserstoff gesiittigt.
Die dadurch erzielte Losung wird nach dem Absetzen durch Asbest filtriert.
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Bettendorfs Reagens ist eine blafigelbliche, lichtbrechende, stark rau-
chende Fliissigkeit vom spez. Gew. mindestens 1,900. Ein Gemisch von 1 cem
Zinnchloriirlosung und 10 cem Wasser darf durch Baryumnitratlgsung innerhalb
10 Minuten nicht getritbt werden (Priifung auf Schwefels#ture).

Zinnchloriirlosung wird in kleinen, mit Glasstopfen verschlossenen voll-
stindig gefiiliten Flaschen aufbewahrt.

Stannichlorid, Spiritus fumans Libavii, SnCl,, entsteht
bei der Einwirkung von Chlor auf Zinn oder Zinnchloriir und bildet
eine farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit, welche bei 114
siedet. Mit wenig Wasser erstarrt sie zu einer kristallinischen Masse,
der Zinnbutter (Butyrum Stanni), von der Zusammensetzung
SnCl, - 5H,0.

Durch viel Wasser wird Stannichlorid zersetzt unter Bildung wvon
Metazinnsiure:

SnCl, 4 3H,0 = H,Sn0, -4 HCL

Stannichlorid wird unter der Bezeichnung Zinnsolution oder
Komposition in der Firberei benutzt, zu gleichem Zweck auch
ein Stannichlorid-Ammoniumechlorid-Doppelsalz, SnCl, - 2 NH,Cl, unter
der Bezeichnung Pinksalz.

Aus WeiBblechabfillen gewinnt man das Zion wieder durch Behandeln mit
Chlorgas, wobei Zinntetrachlorid entsteht.

Sanerstoffverbindungen des Zinns.

Stannooxyd, Zinnoxydul, SnO, wird als braunschwarzes Pulver beim
Erhitzen von Stannohydroxyd im Kohlensiurestrom erhalten:

Stannohydroxyd, Zinnhydroxydul, Sn(OH),, entsteht beim Versetzen
einer Zinnchloriirissung mit Natriumkarbonat als weiBer Niederschlag:

SnCl, 4 Na,CO; + H,0 = Sn(OH), -+ 2NaCl + CO,.

Es 16st sich in Kalium- und Natriumhydroxyd.

Stannioxyd, Zinnoxyd, SnO,, wird kiinstlich durch Glithen
von Stannihydroxyd oder von Zinn an der Luft erhalten. Es bildet
ein weiies Pulver, welches unter den Namen Stannum oxydatum,
Zinnasche, Cinis Stanni, Cinis Jovis bekannt ist. Es ist
unléslich in Sauren und Alkalien. Beim Schmelzen mit Alkalikarbonat
und Schwefel wird es in 1dsliches Alkalisulfostannat, z. B. K,SnS,,
iibergefithrt. Zinnoxyd wird als Zusatz zu Glasfliissen benutzt, die
dadurch weif und undurchsichtig’ werden (Milchglas).

Stannihydroxyde, Zinnhydroxyde. KEs gibt zwei Zinn-
hydroxyde:

H,S8n0,, die Orthozinnsiure und H,SnO, die gewohnliche
Zinnsaure. Letztere ist in zwei verschiedenen Modifikationen bekannt,
die man als a- und g-Zinnséure bezeichnet. Die g-Zinnséure fiihrt
auch den Namen Metazinnsiure. Orthozinnséiure entsteht als
weifier Niederschlag beim Versetzen von Zinnchloridlésung mit Na-
triumkarbonat:

SnCl, }- 2N2,C0; 4 2H,0 = H,;Sn0, 4 4NaCl 4 2C0,.

Die Orthozinnséure oder das Stannitetrahydroxyd verliert schnell
1 Molekel Wasser und geht in die gewthnliche Zinns#dure iber.
Zinnssure wird von Salzsidure, sowie von #dtzenden Alkalien (Kalium-
und Natriumhydroxyd) leicht gelost und bildet in letzterem Falle
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die zinnsauren Salze oder Stannate (Kalium-, Natriumstannat).
Bei liangerem Aufbewahren unter Wasser verliert Zinnsdure die
Eigenschaft, von Ssuren oder Alkalien leicht gelost zu werden: es
wird die isomere Metazinnsdure gebildet.

Metazinnséure entsteht auch bei der Behandlung von Zinn mit
Salpetersaure.

Samtliche Stannihydroxyde liefern beim Glithen Zinnoxyd.

Schwefelverbindungen des Zinns.

Stannosulfid, Zinnsulfiir, Einfach-Schwefelzinn, SnS, wird als
braunschwarzer Niederschlag erhalten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
in Stannochloridltsung.

Der Niederschlag wird beim Behandeln mit Schwefelammon und Schwefel-
bliite z7u Ammoniumsulfostannat gelost:

SnS + (NH,),S + S = (NH,),SnS;,
aus welcher Liosung auf Hinzuftigen verdiinnter Mineralsiure Stannisulfid ge-
fallt wird.

Stannisulfid, Zinnsulfid, Zweifach-Schwefelzinn, SnS,,
wird als gelber Niederschlag erhalten durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in Zinnoxydsalzldsung:

SnCl, + 2H,S = SnS, -+ 4 HCL

Stannisulfid wird von Schwefelammon unter Bildung von Am-

moniumsulfostannat gelost:

SnS, + (NH,),S = (NH,),SnS;
und auf Zusatz von verdiinnter Mineralsiure wieder abgeschieden.
Erhitzt man ein Gemenge von Zinnamalgam, Schwefel und Salmiak,
so erhalt man Zinnsulfid in Form goldglinzender Blattchen, welche
den Namen Musivgold fiihren und zum Bronzieren benutzt werden.



Die Metalle.

Von den Nichtmetallen lassen sich die Metalle durch eine scharfe
Grenze nicht scheiden. Die meisten Metalle sind geschmeidig
und lassen sich zu Platten ausschlagen oder zu Drahten ausziehen.
Das spezifische Gewicht der Metalle bewegt sich zwischen weiten
Grenzen. Das leichteste Metall ist das Lithium mit dem
spezifischen Gewicht 0,53, das schwerste das Osmium mit dem
spezifischen Gewicht 22,48. Nach der Grofie des spezifischen Ge-
wichts hatte man frither die Metalle eingeteilt, indem diejenigen mit
einem weniger als 5 betragenden spezifischen Gewicht Leicht-
metalle genannt wurden gegeniiber Schwermetallen, deren
spezifisches Gewicht ein hoheres ist.

Die frither gebriuchliche Einteilung der Metalle in edle und
unedle bezog sich auf ihr Verhalten gegen Sauerstoff, mit
welchem einige, und zwar die edlen Metalle (Gold, Silber, Platin),
sich nicht direkt verbinden, und deren auf anderem Wege dar-
gestellte Sauerstoffverbindungen den Sauerstoff schon beim Erhitzen
wieder. abgeben.

Unter Berticksichtigung der natiirlichen Verwandtschaft der
Elemente lassen sich die Metalle in folgende Gruppen einteilen:

1. Alkalimetalle.
Kalium, Rubidium, Caesium, Natrium, Lithium.

2. Erdalkalimetalle.
Calcium, Strontium, Baryum, Radium.

3. Magnesium-Zinkgruppe.
Beryllium, Magnesium, Zink, Cadmium, Quecksilber.

4. Bleigruppe.
Blei, Thallium.

5. Kupfergruppe.
Kupfer, Silber, Gold.

6. Aluminiumgruppe.
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7. Gruppe der sog. seltenen Erden und das Thorium.

8. Gruppe des Chroms und Eisens.
Chrom, Molybdén, Wolfram, Uran, Kisen, Mangan, Nickel,
Kobalt.

9. Platinmetalle.
Platin, Iridium, Osmium, Palladium, Rhodium, Ruthenium.

1. Die Alkalimetalle.

Kalium. Rubidium. Caesium. Natrium. Lithium.
Ammoniumverbindungen.

Kalium.

Kalium. K=39,10. Einwertig. Das Kalium wurde im Jahre 1807
von Humphrey Davy durch Zerlegung von Kaliumhydroxyd, auf welches der
Strom einer starken Volta’schen Siule einwirkte, zuerst dargestellt.

Vorkommen. Kalium findet sich in Verbindung mit Kieselsdure
als Doppelsilikat im Granit, Feldspat, Glimmer. Durch Ver-
witterung dieser gelangt das kieselsaure Kaliumsalz in die Acker-
erde und wird von den Pflanzen aufgenommen, in welchen das Ka-
lium, an Pflanzensiuren gebunden, sich wiederfindet. Beim Ver-
aschen der Landpflanzen gehen die pflanzensauren Kaliumsalze in
kohlensaures Kalium (Pottasche) iiber, das durch Wasser der
Asche entzogen werden kann. In den Staffurter Abraumsalzen finden
sich Kaliumchlorid (Sylvin) KCl, Kalium-Magnesium-
chlorid (Carnallit) MgCl, -KCl.6H,0, Kalium-Magnesium-
sulfat (Schoenit) MgK,(80,), - 6H,0, Kalium-Magnesiumsul-
fat-Magnesiumchlorid (Kainit) MgK,(80,), -MgCl, -6 H,0.

Gewinnung. Ein inniges Gemenge von Kaliumkarbonat und
Koble (gewohnlich durch Verkohlen von Weinstein erhalten) wird
in schmiedeeisernen Retorten bei Weifiglut der Destillation unter-
worfen:

K,CO; +2C =K, -}3CO0.
Die entweichenden XKaliumdémpfe werden unter Steinsl in  einer
flachen, eisernen Vorlage aufgefangen. Man mufi fiir gute Kiihlung
sorgen, damit das dampffsrmige Kalium schnell erstarrt und der
Gefahr der Bildung von Kohlenoxydkalium, K,(CO),, entgeht, einer
Verbindung, welche das Abzugsrohr verstopft und zu heftigen Ex-
plosionen Veranlassung geben kann. Zwecks Reinigung wird das
Metall nach Befeuchten mit Steintl nochmals destilliert.
Kalium wird auch auf elektrolytischem Wege gewonnen.
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Eigenschaften. Stark glidnzendes, silberweifies, bei gewdhnlicher
Temperatur wachsweiches Metall, welches sich mit dem Messer leicht
schneiden 14Bt. Spezifisches Gewicht 0,865. Das Metall schmilzt bei
62,5 und verflichtigt sich in Form eines griinen Dampfes bei 757
Durch den Sauerstoff der Luft oxydiert es sich sogleich und {tiber-
zieht sich mit einer weiien Oxydschicht. Wirft man ein Stlickchen
Kalium auf Wasser, so wird dieses zersetzt: K - H,0 =XOH + H.

Durch die Reaktion wird soviel Wiarme entwickelt, daf der
freiwerdende Wasserstoff sich entziindet und infolge kleiner Mengen
verdampfenden Kaliums mit violetter Flamme brennt. Seiner leichten
Oxydierbarkeit halber wird das Metall unter sauerstoffireien Fliissig-
keiten (Steinol) aufbewahrt.

Verbindungen des Kaliums mit den Halogenen,

Kaliumehlorid, Chlorkalium, Kalium chloratum, KCI,
findet sich als Sylvin, besonders auch in Vereinigung mit Magne-
sinumchlorid als Carmnallit in den Stafifurter Abraumsalzen und
dient zur Darstellung der meisten Kaliumverbindungen des Handels.
Dureh Wasser wird der Carnallit in schwer losliches Kaliumehlorid
und leichter l§sliches Magnesiumechlorid zerlegt.

Kaliumehlorid kristallisiert in glénzenden Wiirfeln. Es ver-
flichtigt sich bei starker Gliihhitze. 100 Teile Wasser l6sen bei
100° 56,6, bei 15° 34,3 Teile KCL

Kaliumbromid, Bromkalium, Kalium bromatum, KBr.

Darstellung. 20 g Kaliumhydroxyd werden in 120 g Wasser gelost. In
die durch Erwirmen auf dem Drahtnetz heif gehaltene Lisung 146t man langsam
aus einem Tropftrichter soviel Brom eintropfen, wie von ihr gebunden wird,
etwa 25 g. Den Endpunkt der Reaktion erkemnt man an dem Auftreten einer
dauernden Gelb- oder Orangefiirbung. In die erhaltene Lisung triigt man 3 g
Holzkohlenpulver ein. Man verdampft zur Trockne und erhitzt den Riickstand
in einem Tiegel. Dabei findet starkes Aufglithen der Masse statt. Nach dem
Erkalten laugt man mit wenig Wasser aus und verdampft das Filtrat bis zum
Erscheinen des Kristallhiutchens. Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Kristalle
werden im Exsikkator getrocknet. Beim weiteren Eindampfen liefert die Mutter-
lauge eine zweite Kristallisation. Ausbeute etwa 30 g.

Aus Kaliumhydroxyd und Brom bildet sich in der Wirme Kaliumbromid
und Kaliumbromat:

6 KOH + 6Br =5 KBr 4+ KBrO; - 3H,0.

Schon durch einfaches Erhitzen des trockenen Salzes geht Kaliumbromat in
Kaliumbromid iiber, besser verliduft die Reduktion indes bei Gegenwart von Kohle:
KBrO; 4 3C = KBr + 3CO.

Man kann Kaliumbromid auch darstellen, indem man Eisenbromiirbromid
mit Kaliumbikarbonat umsetzt. Zu dem Zweck iibergiefit man reine Eisenfeile
oder Eisendrehspine mit destilliertem Wasser und tréigt nach und nach Brom
ein. Unter Erwiirmen bildet sich Eisenbromiir, FeBr,, Man wendet hierbei
einen Uberschuf von Eisen an, von welchem man abfiltriert. Zu dem griinlich
geftirbten Filtrat setzt man die nach der Gleichung:

3 FeBr, + Br, = Fe;Brg
zur Bildung von Eisenbromiirbromid notige Menge Brom hinzu und fillt mit
der berechneten Menge Kaliumbikarbonat, das in dem 5fachen Wasser vorher
gelost war. Es scheidet sich Eisenoxyduloxydhydrat aus, welches sich schnell
absetzt und leicht ausgewaschen werden kann:

FeyBr, - SKHCO, = 8KBr - Feg(OH), -+ 8 CO,.
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Das farblose Filtrat wird zur Kristallisation eingedampft.
Vgl. Darstellung von Kalium jodatum.

Eigenschaften und Priifung des Kalium bromatum. KBr. Mol.-Ge-
wicht 119,02, Gehalt mindestens 98,7°/y KBr, entsprechend 66,3 /o Br.
Grofie, farblose, glidnzende, luftbestindige, wiirfelfsrmige Kristalle,
welche von 1,7 Teilen Wasser und von 200 Teilen Weingeist ge-
16st werden.

Die wasserige Losung (1 -+ 19), mit wenig Chlorwasser versetzt
und mit Ather oder Chloroform geschiittelt, farbt diese rotbraun.
Wird die wisserige Losung (1 -+ 19) mit Weinséurelosung gemischt,
so gibt sie nach einiger Zeit einen weifien, kristallinischen Nieder-
schlag von Kaliumbitartrat (Identititsreaktion).

Kaliumbromid ist zu priifen auf einen Gehalt an Natrium-
bromid, auf Kaliumbromat (bromsaures Kalium), Kalium-
karbonat, Kaliumsulfat, Baryumbromid, Kaliumechlorid,
Eisen (s. Arzneibuch).

Die Priifung des Kaliumbromids auf Kaliumehlorid fithrt man wie folgt aus:

10 cem der wiisserigen Lisung des bei 100° getrockneten Kaliumbromids
(8 g auf 100 cem) dirfen nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromatlosung
nicht weniger als 25,1 und nicht mehr als 25,4 cem Zehntel-Normal-Silbernitrat-
losung bis zur bleibenden Rétung verbrauchen.

1E]Bur('h diese Titration wird zugleich festgestelit, ob das Kaliumbromid
Kaliumchlorid enthilt, denn in diesem Falle wiirde mehr als die angegebene
Menge Silbernitratlosung zur volligen Ausfillung der Halogene benttigt werden.

10 cem der aus reinem Kaliumbromid bestehenden Losung = 0,3 g K Br
verlangen 25,20 cem Silberlésung zur vollstindigen Ausfillung, denn

1%]%2 AeO0y 1 ccm% Silbernitrat entspricht daher 0,011902 g KBr; folglich
’ 03
0,011902

Die 0,3 g Chlorid entsprechende Anzahl Kubikzentimeter Silberldsung
betriigt 40,23, denn

K Cl: AgNO, oder 0,007456:1 = 0,3:x, also x =

e

7456

Anwendung., Kaliumbromid wird als Sedativum (Beruhigungs-
mittel) bei nervdsen Zustinden, gegen Hysterie und Schlaflosigkeit
benutzt. Dosis 0,3 bis 2 g mehrmals tdglich. Bei epileptischen Zu-
stinden bis zu 10 g steigend. AuBerlich in Form von Klistieren als
krampfstillendes Mittel.

0,011902:1 = 0,3 : x, also x = = 25,21 cem.

0,3

0,007456 =40,23 cem.

Kaliumjodid. Jodkalium, Kalium jodatum, KJ. Die Dar-
stellung geschieht in entsprechender Weise wie die des Kalium-
bromids.

Darstellung., In einem Erlenmeyerkolben von /s 1 Inhalt werden 12 g
Eisenpulver mit 50 g Wasser iibergossen und in kleinen Anteilen nach und nach
mit 30 g Jod versetzt. Es entsteht eine schwach griinliche Lsung von Eisenjodiir;
tiberschiissiges Eisen und im Eisen enthaltene Kohle bleiben als schwarzer Boden-
satz zurfick. Man verdiinnt mit etwa 100 g Wasser, filtriert durch ein zuvor
mit Wasser gut ausgewaschenes Filter und wischt den Riickstand mit Wasser
nach. Im Filtrat werden 10 g Jod geltst. Die dabei entstehende braune Lisung
von Eisenjodiirjodid wird in diinnem Strahle in eine siedende Lsung von 35 g
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Kaliumbikarbonat in 120 g Wasser eingégossen. Wegen der dabei frei werdenden
betrichtlichen Menge Kohlensiiure ist eine geniigend grofie Porzellanschale zu
verwenden. Man koeht die Mischung einige Minuten, fltriert die farblose Jod-
kaliumlgsung vom Eisenoxyduloxydhydrat durch ein zuvor mit Wasser ansge-
waschenes Filter ab, wiischt mit siedendem Wasser gut nach und dampft das
Filtrat auf dem Wasserbade ein, indem man an einem Stativ tiber der Schale
einen den Schalenrand iiberragenden Trichter mit dem Rohr nach oben zum
Schutz gegen Staub anbringt. Die bis zum Erscheinen des Salzhéiutchens kon-
zentrierte bLﬁsung wird, mit einer Glasplatte bedeckt, zur Kristallisation bei-

seite gestellt.
Die gewonnenen Kristalle werden im [Exsikkator getrocknet.

Chemische Vorginge:

Fe +-2J =t FelJ,.
3Fed, I 2J = Fe,J,.
FeyJg -+ 8KHCO; = 8KJ 4 Fey(OH), -+ 8 CO,.

Eigenschaften und Priifung des Kalivm jodatum, KJ. Mol.-Gew.
166,02. Farblose, wiirfelfsrmige, an der Luft nicht feucht werdende
Kristalle von schart salzigem und hinterher bitterem Geschmack, in
0,75 Teilen Wasser, in 12 Teilen Weingeist 16slich.

Die Priifung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Natrium-
jodid, Alkalikarbonat, fremde Metalle, Sulfat, Cyanid,
Kaliumjodat, Nitrat, Chlorid und Thiosulfat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen Rheumatismus, Driisenschwel-
lungen, Asthma, Hautkrankheiten, Syphilis: Dosis 0,1 bis 0,5 g mehr-
mals tiglich in wisseriger Losung. Aufierlich zu Mund- und
Gurgelwédssern in 1- bis 2proz. Losungen, zur Zerteilung von
Schwellungen und Geschwiilsten in Form von Salbe (Unguentum
Kalii jodati).

Vorsichtig anfzubewahren!

Oxyde und Hydroxyd des Kaliums.

Kalinmoxyde sind in reinem Zustande mit Sicherheit nicht bekannt. Beim
Verbrennen von Kalium an kohlens#iurefreier Luft entsteht eine pomeranzengelbe
Masse, welche aus einem Gemenge von Kaliumoxyd K,0 und Kaliumperoxyd
KO, bestebt. Beim Lisen in Wasser liefert das Gemenge KOH, H,0, und
freien Sauerstoff.

Kalinmhydroxyd, Kalihydrat, Atzkali, Kalium hydri-
cum, Kali causticum, KOH, wird dargestellt durch Behandeln
von frisch geloschtem Kalk (Calciumhydroxyd) mit Kaliumkarbonat-

16sung:
Ca(OH), + K,CO; = 2KOH - CaCO;.

Darstellung. Man 16st 2 T. Kaliumkarbonat in 12 T. destilliertem Wasser,
erhitzt zum Sieden und trigt nach und nach einen Kalkbrei ein, welcher durch
Behandeln von 1 T. Caleiumoxyd (Atzkalk) mit 4 T. Wasser bereitet ist. Man hort mit
dem Kochen auf, wenn eine abfiltrierte Probe auf Zusatz von Sduren nicht mehr
aufbraust, also simtliches Kaliumkarbonat zersetzt ist. Man iiberldfit bei Luft-
abschlufi der Ruhe, zieht die klare Fliissigkeit ab und dampft sie entweder zu
einer dickeren Liauge, Kalilauge, Liguor Kali caustici, oder zur Trockene
ein. Geschieht das. Eindampfen in eisernen GefiBen, so lost die Lauge, je
konzentrierter sie wird, Eisen auf. Das Abdampfen zur Trockene nimmt man
daher in Silbertiegeln vor und giefit das bis zum Schmelzen erhitzte Kalinm-
hydroxyd in Silberformen aus. Es gelangt dann in Form weifier, leicht Feuchtig-
keit anziehender Stangen von grofierer oder geringerer chemischer Reinheit unter
dem Namen Kali causticum fusum in den Handel.
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Kaliumhydroxyd wird auch dufch elektrolytische Zerlegung
von Kaliumehlorid gewonnen,

Kaliumhydroxyd schmilzt in der Rotglithhitze zu einer dlartigen
Fliissigkeit, die beim Erkalten kristallinisch erstarrt und an kohlen-
sdurehaltiger, feuchter Luft bald zu einer Losung von Kalinmkarbonat
zerfliefit. Es wirkt #tzend auf die Haut (daher Atzkali genannt).
Auch von Weingeist wird es gelost. Man benutzt Weingeist daher,
um ein reines, kaliumkarbonatfreies Kaliumhydroxyd, Kali cau-
sticum alcohole depuratum, zu bereiten. Die Losung von
Kaliumhydroxyd in Alkohol farbt sich alsbald gelb bis braun, da
infolge Oxydationswirkung der Luft aus dem Alkohol kleine Mengen
Aldehyd und daraus Aldehydharze sich bilden.

Offizinell ist eine 15°%0 KOH enthaltende wisserige Losung als
Liquor Kali caustici; fiir analytische Zwecke werden eine
Zehntel- und Hundertstel-Normal-Kalilauge, sowie eine weingeistige
Halb-Normal-Kalilauge benutzt.

Eigenschaften und Priifung des Kali causticum. Trockene weilie,
an der Luft feucht werdende Stiicke oder Stibchen, welche auf der
Bruchfliche kristallinisches Geftige besitzen. XKaliumhydroxyd 1ost
sich in 1 Teil Wasser. Die Losung reagiert stark alkalisch.

Identitétsprifung durch Fillung als Kaliumbitartrat.

Die Priifung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Ka-
liumkarbonat, Kaliumehlorid, Kaliumsultat, Kalium-
nitrat und Kaliumsilikat (s. Arzneibuch).

Zur Priifung des Kaliumhydroxyds auf Karbonatgehalt kocht man 1 g
Kaliumhydroxyd in 10 cem Wasser mit 15 cem Kalkwasser.

Man filtriert ab und giefit das Filtrat in iiberschiissige Salpetersiure ein,

wobei keine Gasentwicklung stattfinden darf. In 15 cem Kalkwasser (siehe
Aqua Caleariae) sind mindestens 0,0225 ¢ Ca(OH), enthalten. Diese entsprechen

Ca(OH),: K;C0; = 0,0225:x. x= 1882 0,02%5 = rund 0,042 g Kalinmkarbo