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Aus dem Vorwort zur achten Auflage.

Vor mehr als 30 Jahren erschien die erste Auflage des Chemischen Teiles
der ,,Schule der Pharmazie. Der Verfasser hat darin als Richtschnur fiir eine
pharmazeutische Chemie bereits der Ansicht Ausdruck gegeben, daBl der junge
Pharmazeut, genau so wie der angehende Chemiker, mit den Grundlagen der
Chemie vertraut gemacht werden miisse. Werden dann die pharmazeutisch
wichtigen chemischen Stoffe in systematischem Zusammenhang mit den jeweiligen
Teilen der reinen Chemie vorgetragen, so darf auch fiir jene erst ein volles Ver-
standnis gefunden werden.

Diesen QGrundsitzen ist der Verfasser bei allen folgenden Auflagen des
‘Werkes treu geblieben und hat sich dabei der Zustimmung der Fachgenossen
zu erfreuen gehabt. Nach mannigfachen Richtungen hin wurde aber dem Werk
eine Erweiterung zuteil. War es urspriinglich nur als Hilfsmittel fiir den pharma-
zeutisch-chemischen Unterricht in der Apotheke gedacht, welcher durch den Lehr-
chef dem jungen Praktikanten erteilt wird, so muBlte der durch die allméhlich
sich vollziehende Abwanderung der bisherigen Selbstdarstellung von chemischen
Stoffen und galenischen Prédparaten in pharmazeutisch-chemische Fabriken
verdnderten Sachlage und der dadurch bedingten Einschréankung der Apotheken-
laboratoriumstitigkeit Rechning getragen werden. Auch verlangte die mehr
und mehr um sich greifende Erteilung des Unterrichts von Praktikanten an be-
sonderen Lehrstitten eine teilweise Umformung des Lehrstoffes. Zudem ver-
tiefte sich der Gedanke, das Werk so auszugestalten, daBl es nicht nur auf den
ersten Unterricht in pharmazeutischer Chemie zugeschnitten blieb, sondern daf
es eine derartige Erweiterung erfuhr, um auch fiir den spateren Unterricht des
Pharmazeuten an der Hochschule als Grundlage zu dienen. So ist denn das Buch
aus der engen Zwangsjacke einer ,,Elementar-Schule’ herausgewachsen und zu
,,Grundziigen der pharmazeutischen Chemie geworden, die ebenso fiir den an-
gehenden wie fiir den an der Hochschule studierenden Pharmazeuten ausreichende
Unterlagen bieten diirften.

Aber noch dariiber hinaus ist seit der siebenten Auflage das Buch nutzbar
gemacht worden fiir den studierenden Mediziner. Seitdem erkannt war, dafl der
Pharmazeut nicht nur ither Darstellung, Eigenschaften und Priifung von chemi-
schen Arzneistoffen Bescheid wissen, sondern auch ihrer pharmakologischen Wir-
kung und ihrer therapeutischen Anwendung nicht mehr fremd gegeniiber bleiben
sollte, nm gemeinsam mit dem Arzt zur Férderung der wissenschaftlichen Arznei-
mittellebre beizutragen, ist bei den chemischen Stoffen auch ihre medizinische
Bedeutung beriicksichtigh worden. Die vielfach frither bestandene Befiirchtung
der Arzte, da der Apotheker, wenn er iiber die Wirkung von Arzneistoffen
Kenntnisse erhielt, diese zu einer Uberschreitung der ihm durch seine Berufs-
aufgaben gesteckten Grenzen verwerten und damit in eine Konkurrenz mit dem
Arzte eintreten koénnte, hat sich als nicht stichhaltig erwiesen. Im Gegenteil wird
dadurch, daB der Pharmazeut iiber die Wirkungsweise von Arzneistoffen Be-
lebrung erfihrt, eine Warnung ausgesprochen, in der Selbstdispensation bzw.
der Abgabe von Arzneimitteln sich eine Zuriickhaltung aufzuerlegen und sich des
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v Vorwort zur achten Auflage.

Kurierens zu enthalten. Wissen erhéht die Achtung vor der Wissenschaft und
macht bescheiden.

Dadurch, daf3 das vorliegende Werk nach der medizinischen Richtung hin
eine Erweiterung erfahren hat, ist es zugleich aber auch als ein Lehrmittel fiir
den studierenden Mediziner ausgestaltet worden, und der umgeédnderte Titel
»Orundziige der pharmazeutischen und medizinischen Chemie®
erscheint daher berechtigt.

Bei Besprechungen der siebenten Auflage in der medizinischen Fachpresse
ist den vorstehend entwickelten Grundsitzen Anerkennung gezollt worden. So
heiBt es in einem medizinischen Fachblatt: Fiir die medizinische Jugend haben
wir endlich einen GrundriB der Chemie vor uns liegen, der wie kein anderer zu
einem einfithrenden Studium dieser Wissenschaft geeignet ist. Wihrend die
anderen bisher bei den Studierenden der Medizin gebrauchten Lehrbiicher mehr
auf den Chemiker als solchen zugeschnitten waren, ist dieses Buch, urspriinglich
fiir den angehenden Pharmazeuten bestimmt, von dem Verfasser auch fiir den
Mediziner bearbeitet worden. Das Werk bildet in knapper Form, ohne das Wesen
eines Repetitoriums anzunehmen, eine Einfithrung, sowohl in die theoretische
wie in die praktische Chemie, immer nur das beriicksichtigend, was fiir den Pharma.-
zeuten und fiir den Mediziner wichtig ist. Das Buch wird sich aber auch unter
den #lteren Arzten Freunde erwerben, die sich iiber die Fortschritte der Chemie,
dieser fiir die Medizin jetzt so unendlich wichtigen Hilfswissenschaft, unterrichten
und auf dem Laufenden erhalten wollen.

Wenn das vorliegende Buch diesen Erwartungen entsprechen sollte, so ist
das von dem Verfasser des Werkes angestrebte Ziel vollkommen erreicht. Er
mochte wiinschen, dal das Buch dazu beitrage, das im Interesse einer guten
Arzneiversorgung des Volkes so dringend notwendige verstéindnisvolle Zusammen-
arbeiten von Medizin und Pharmazie zu férdern.

Die vorliegende achte Auflage hat gegeniiber ihrer Vorgingerin eine nicht
unwesentliche Umarbeitung und Einstellung auf das inzwischen erschienene neue
Deutsche Arzneibuch, Ausgabe VI, erforderlich gemacht. Sehr eingehend ist auf
die Bestimmungen desselben Bezug genommen worden, und Erlduterungen fir
die Priifungsmethoden wurden in umfassenderer Weise gegeben, als es vordem
der Fall war, so daB das Buch zugleich als ein Kommentar des Arzneibuches fiir
die chemischen Arzneistoffe dienen und daher auch dem in der Praxis stehenden
Apotheker von Nutzen sein kann.

Einigen Kapiteln wurde eine grifiere Ausdehnung gegeben, so u. a. der
Gruppe der Alkaloide und #therischen Ole, auch ist in dem Anhange bei den
Ausfithrungen tiber die volumetrische Analyse der Frage der Wasserstoffionen-
konzentration und der wissenschaftlichen Deutung der Indikatoren Beachtung
insoweit gewidmet worden, als es der immerhin beschrinkte Umfang des Werkes
zulieB3.

Berlin-Steglitz, Anfang Marz 1927.
Hermann Thoms.



Vorwort zur neunten Auflage.

Die in dem Vorwort zur achten Auflage ausgesprochenen Grundsitze sind
auch in der vorliegenden neunten Auflage der ,,Grundziige” beriicksichtigt
worden. Den von verschiedenen Seiten an den Verfasser gelangten Wiinschen
nach Erweiterung der Angaben iiber die medizinische Anwendung chemischer
Stoffe wurde Rechnung getragen. Hierbei stiitzte sich der Verfasser vorwiegend
auf die fiinfzehnte Auflage der Arzneiverordnungslehre von G. Klemperer und
E. Rostl.

Eine Erweiterung erfubr die neunte Auflage durch Einfithrung der Kapitel
»Blutfarbstoife und Chlorophyll“und ,,Enzyme (Fermente), in denen die
bemerkenswerten neuen Forschungsergebnisse die gebithrende Beriicksichtigung
fanden. Auch haben die auf anderen Gebieten erfolgten neuen Forschungen, so
besonders auf - physikalisch-chemischem Gebiet, insoweit es der beschrinkte
Raum des Buches gestattet, Verbesserungen und Erginzungen gegeniiber der
worhergehenden Auflage erfahren. Hierbei hatte sich der Verfasser zahlreicher
Hinweise und Vorschlige der Professoren von Bruchhausen, Dieterle, Heyl,
Mannich, Sabalitschka, der praktischen Apotheker Aye-Frankfurt a. O.,
Hering-Driesen, Stich-Leipzig, Wachsmann-Berlin, sowie des Dr. Eisen-
brand-Berlin und Dr. F. Zernik-Wiirzburg zu erfreuen, wofiir er den Ge-
nannten auch an dieser Stelle seinen verbindlichsten Dank ausspricht. Zu be-
sonderem Dank fiihlt er sich noch Herrn Dr. Ehrenstein-Berlin verpflichtet,
der den Verfasser bei der Erledigung der Korrekturen mit unermiidlichem Eifer
auf das beste unterstiitzte.

Moge der-neunten Auflage der ,,Grundziige’* die gleichfreundliche Aufnahme
beschieden sein, deren sich ihre Vorginger zu erfreuen hatten.

Berlin-Steglitz, Anfang Oktober 1931.
Hermann Thoms.

1 Handbuch der allgemeinen und speziellen Arzneiverordnungslehre fiir Arzte. Von
G. Klemperer und E. Rost. Berlin: Julius Springer, 1929.
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Einleitung.

Chemie ist die Wissenschaft von den Eigenschaften und Umwandlungen
der Stoffe. Wihrend die Physik nur die Verdnderungen des Zustandes der
Stoffe behandelt, lehrt die Chemie alle bleibenden Verinderungen kennen,
welche infolge stofflicher Umwandlungen entstehen kénnen.

Die Chemie beschéaftigt sich mit den Stoffen nach zwei verschiedenen Rich-
tungen: mit der Zerlegung, der Trennung der Stoffe (der Analyse! oder
analytischen Chemie) und mit der Darstellung, dem Aufbau der Stoffe
(der Synthese? oder synthetischen Chemie).

Insoweit die Chemie rein wissenschaftliche Zwecke verfolgt, um die all-
gemeinen Gesetze chemischer Vorginge aufzufinden, spricht man von allge-
meiner oder theoretischer Chemie. Zur Erforschung dieser Gesetze leistet
die Physik hilfreiche Dienste. Man nennt die allgemeine oder theoretische Chemie
daher auch physikalische Chemie.

Die Erkenntnis des Wesens und des Verhaltens der Stoffe hat fiir das prak-
tische Leben eine hohe Bedeutung erlangt. Die Chemie, welche die wissenschaft-
lichen Forschungsergebnisse hierfiir nutzbar macht, wird ,,angewandte Che-
mie“ genannt. Industrie und Landwirtschaft in ihren vielgestaltigen Verzwei-
gungen bediirfen zu ihrer gewinnbringenden Ausiibung chemischer Kenntnisse;
zur Erforschung der Zusammensetzung von Boden, Luft, Wasser, Nahrungs- und
GenuBmitteln, Arzneistoffen sind chemisches Wissen und Kénnen erforderlich.
Die Bestandteile von Tieren, Pflanzen und Mineralien werden vom Chemiker
ermittelt und lassen sich auf Grund chemischer Analysen vielfach nachbilden.
Selbst in die geheimnisvollen Lebensvorginge der Organismen leuchtet die Che-
mie mit Erfolg und hat sich zu einer physiologischen Chemie bzw. Bio-
chemie entwickelt.

Als pharmazeutische und medizinische Chemie werden diejenigen
Zweige der angewandten Chemie verstanden, welche sich mit den pharmazeutisch
und medizinisch wichtigen Stoffen beschiftigen.

Solche sind besonders die Arzneimittel, d.h. Stoffe, die zur Heilung
bzw. Verhiitung von Krankheiten benutzt werden. Arzneimittel entstammen
dem Mineral-, Pflanzen- und Tierreich oder werden auf kiinstlichem (synthe-
tischem) Wege gewonnen. Viele als Arzneimittel verwendete Stoffe iitben auf
die Organismen starke Wirkungen aus und kénnen in geeigneten Mengen (Dosen)
Schédigungen oder gar den Tod von Menschen und Tieren hervorrufen. Solche
Stoffe nennt man Gifte und den Teil der Chemie, welcher sich mit ihnen be-
schéftigt, toxikologische Chemie3.

Der Pharmazeut und der Mediziner miissen sich daher auch nach dieser
Richtung hin eine griindliche Kenntnis der Arzneistoffe aneignen. Der Phar-
mazeut mul vorzugsweise die Darstellung der fiir die Pharmazie und Medizin
wichtigen chemischen Erzeugnisse kennen und in der Lage sein, sie nach
ihrem Aussehen, ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften und ihrem

1 analysis = Auflésung. 2 synthesis = Zusammensetzung.
3 Abgeleitet von toxicum = Gift.
Thoms, Chemie, 9. Aufl. 1



2 Einleitung,

chemischen Verhalten zu bestimmen, sowie den Nachweis fremdartiger, verun-
reinigender Stoffe, also eine Reinheitspriifung und im Zusammenhang damit eine
Wertbestimmung der Produkte auszufithren. Der Mediziner wird vor allem iiber
die Wirkungsweise bzw. iiber den Grad der Giftigkeit der Arzneimittel, d. h. iiber
die Dosierung dieser sich Kenntnisse verschaffen miissen. Die Arbeiten des Phar-
mazeuten und Mediziners gehen hier Hand in Hand und kénnen sich im spéiteren
Berufsleben ergédnzen und stiitzen.

Anweisungen iiber die auf Grund von Erfahrungen festgestellte Beschaffen-
heit und Priifung, sowie iiber die Aufbewahrung der wichtigsten Arzneimittel
enthalten die Arzneibiicher oder Pharmakopden der verschiedenen Lénder.
Das ,,Deutsche Arzneibuch® wird im Reichsgesundheitsamt durch eine aus
pharmazeutischen Chemikern, Pharmakognosten, praktischen Apothekern und
Medizinern gebildete Kommission (eine Abteilung des Reichsgesundheitsrates)
bearbeitet und besitzt Gesetzeskraft fiir simtliche deutsche Staaten.

Die Arzneimittel sind im Arzneibuch nach ihren lateinischen Bezeichnungen
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, Aufgiisse
und Abkochungen usw.),

4. die durch Mischen chemischer Stoffe unter sich oder mit Fetten, Pfla-
stern usw. erzielten Komposita oder durch Auflésen chemischer Stoffe in Fliissig-
keiten hergestellten Liquores. Es gehoren zu dieser Gruppe Brausepulver, Streu-
pulver, Salben, Wisser, Essige, Losungen.

Die Gruppen 3 und 4 pflegt man unter dem Namen ,,Galenische Pri-
parate’ zusammenzufassen?.

Da die Mehrzahl der als Arzneimittel Anwendung findenden chemisch ein-
heitlichen 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 Fillen, wo Abweichungen in
der Methode verschieden zusammengesetzte Préparate liefern (z. B. bei Wismut-
subnitrat, Quecksilberprazipitat, Kalziumphosphat), geben die Arzneibiicher
Darstellungsvorschriften an.

Die Arzneibiicher fithren nur einen kleinen Teil der im Verkehr befindlichen
und zu Arzneizwecken verwendeten Mittel auf. Dies ist nicht anders méglich,
denn in schneller Folge fithrt die pharmazeutisch-chemische Industrie dem Arznei-
schatz neue Arzneimittel zu, von denen viele oft nach kurzer Zeit wieder der
Vergessenheit anheimfallen. Aufgabe der pharmazeutischen und medizinischen
Chemie ist es aber, alle Erscheinungen auf dem Arzneimittelmarkt im Auge zu
behalten und kennenzulernen.

Um eine genaue Kenntnis der Arzneimittel zu erlangen, ist es nétig, auch
die Rohstoffe bzw. Ausgangsmaterialien zu studieren, die zur Herstellung jener
dienen. Chemisch-technische Produkte mannigfacher Art kommen hier in Be-
tracht. Neben den Arzneimitteln spielen bei der Krankenbehandlung ferner auch
Nihr- und didtetische Priaparate, Weine und Mineralwisser eine Rolle;

1 Die Bezeichnung,,Galenische Praparate* 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 angehérig. 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.
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die pharmazeutische und medizinische Chemie miissen sich daher auch mit ihnen
beschéftigen und finden hierbei zugleich die Briicke zu einer Betdtigung auf
nahrungsmittel-chemischem Gebiet. Und von hier aus fithrt der Weg
weiter zu physiologisch-chemischen Priifungen zwecks Feststellung des
Néhrwertes von Nahrungsmitteln und der Giite oder des Verdorbenseins solcher,
der Untersuchung von Ausscheidungsprodukten des Organismus, von Blut, Harn,
Kot usw.

Wenn die pharmazeutische und medizinische Chemie in ein solch um-
fassendes Arbeitsgebiet eindringen wollen, so miissen sie auf breitester wissen-
schaftlicher Grundlage aufgebaut werden. Das kann aber nur mit Erfolg im
Rahmen der allgemeinen Chemie geschehen.

Atomistische Hypothese.

Molekeln. Atome. Elemente.

Unsere bisherigen Anschauungen von der Zusammensetzung der Stoffe oder
der Materie beruhen auf der Hypothese, dafl die Teilbarkeit der Stoffe eine be-
grenzte istl.

Die kleinsten selbstédndigen, mechanisch nicht weiter zerlegbaren Teilchen
eines Stoffes nennt man Molekeln (auch wohl Molekule oder Molekiile),
abgeleitet von molecula, dem Diminutivum von moles, Masse.

Zur Erklidrung fir die moéglichen Zustandsinderungen eines und desselben
Stoffes, der z. B. in verschiedenen Aggregatzustdnden (fest, fliissig, gasformig)
auftreten kann, welcher bei Warmezufuhr sich ausdehnt, bei niedrigen Tempe-
raturen sein Volum verringert, nimmt man an, daf3 die Molekeln in den Stoffen
durch auBlerordentlich kleine Zwischenrdume, die sog. Molekularzwischen-
rdume, voneinander getrennt sind. Die zwischen den einzelnen Molekeln wal-
tende Anziehung oder Kohésion, die Molekularanziehung, bewirkt, daBl die
Molekeln nicht auseinanderfallen. Die durch Temperaturerhéhung eintretende
VergroBerung der Molekularzwischenrdume hat die VolumvergréBerung und um-
gekehrt, die durch Temperaturherabsetzung eintretende Verkleinerung der Mole-
kularzwischenrdume die Volumverminderung der Stoffe zur Folge.

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

Die Molekeln des Wassers z. B. kénnen chemisch dadurch zerlegt werden,
daB man den elektrischen Strom auf das mit wenig Schwefelsdure leitend ge-
machte Wasser einwirken 148t. Man beobachtet dann an den beiden Polen das
Aufsteigen von Gasblasen. Das an der Kathode (dem negativen Pol) entwickelte
Gas ist entziindbar und brennt mit kaum leuchtender Flamme; man nennt es
Wasserstoff; an der Anode (dem positiven Pol) wird ein Gas entwickelt, das
zwar nicht selbst brennbar ist, aber die Verbrennung unterhilt, z. B. einen
glimmenden Holzspan zum Entflammen bringt. Man nennt dieses Gas Sauer-
stoff. Die Molekeln des Wassers lassen sich also zwar mechanisch nicht weiter
zerlegen, wohl aber chemisch. Es entstehen hierbei Wasserstoff und Sauerstoff;
sie sind die Bestandteile der Molekeln des Wassers.

Die Molekeln enthalten also noch kleinere Teile; man nennt die letzteren
Atome.

1 Der griechische Philosoph Demokritos aus Abdéra (460—370) verwarf die bis
dahin bestandene Lehre von der unbegrenzten Teilbarkeit der Materie und wurde Schépfer
der Atomlehre. Nach Demokritos ist die Teilbarkeit der Stoffe eine begrenzte,
d. h. die Stoffe bestehen aus sehr kleinen, einfachen, unteilbaren Urkérpern, die er Atome
nannte, abgeleitet von &rouos = unteilbar. Auch lehrte Demokritschon, dafl die Atome
in ewiger Bewegung sich befinden.

1*
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Atome sind hiernach die weder mechanisch noch chemisch
weiter zerlegbaren kleinsten Teile des Stoffes. Freilich sind auch die
Atome, obwohl sie chemisch nicht weiter teilbar sind, noch zusammengesetzter
Natur. Uber die Struktur der Atome haben die neuesten Arbeiten der Physiker
und Physiko-Chemiker wichtige Aufschliisse gebracht. Hiernach sind in den
Atomen elektrisch positiv geladene Kerne anzunehmen, die von negativen ,,Elek-
tronen‘ umkreist werden. Siehe den Anhang zum Anorganischen Teil: ,,Die
Struktur der Atome‘‘. ‘

Die Atome sind hinsichtlich ihrer Eigenschaften und besonders auch hin-
sichtlich ihrer Masse verschieden voneinander. Gleichartige Stoffe, d. h. Teilchen
von gleicher Masse und gleichen Eigenschaften bauen die Elemente auf.

Ein Element ist daher ein Stoff, der durch kein chemisches
Verfahren in einfachere Stoffe zerlegt werden kann (Paneth).

Zur Zeit kennt man gegen 90 Elemente. Man kennzeichnet sie durch Buch-
staben. '

Berzelius hat diese ,chemische Symbole” genannten Bezeichnungen
in die Wissenschaft eingefithrt. Man wihlt fiir die Elemente als Abkiirzung
die Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen Namen, z. B.

Ag (Argentum) fiir Silber Hg (Hydrargyrum) fiir Quecksilber
Au (Aurum) ,, Gold N (Nitrogenium) ,, Stickstoff
Bi (Bismutum) ,» Wismut O (Oxygenium) ,, Sauerstoff
C (Carboneum) ,» Kohlenstoff P (Phosphorus) ,, Phosphor
Co (Cobaltum) ,, Kobalt Pb (Plumbum) ,» Blei

Cu (Cuprum) » Kupfer S (Sulfur) » Schwefel
Fe (Ferrum) ,» Bisen Sb  (Stibium) ,,» Antimon
H (Hydrogenium) ,, Wasserstoff Sn (Stannum) s Zinn

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

So bedeuten: H =1 Atom Wasserstoff; H,= 2 Atome Wasserstoff;
0; = 3 Atome Sauerstoff; S, = 4 Atome Schwefel.

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

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

Eine Molekel kann eine verschieden grofle Anzahl von Atomen enthalten.
So besteht die Molekel Wasserstoff aus 2 Atomen Wasserstoff, die Molekel Koch-
salz (Chlornatrium) aus 1 Atom Chlor und 1 Atom Natrium, ausgedriickt
durch die Formel: NaCl.

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

Aggregatzustinde. Feste, flissige, gasformige Stoffe.
Man unterscheidet drei verschiedene Aggregatzustidnde der Stoffe: bei mitt-
lerer Temperatur feste Stoffe (wie Eisen, Kupfer, Schwefel, Chlornatrium) oder
fliissige (wie Wasser, Alkohol, Quecksilber) oder gasférmige (wie die atmo-
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sphérische Luft, Wasserstoff, Chlor). Die Aggregatzustéinde der Stoffe erleiden
Verianderungen durch die Temperatur. Durch Temperaturerh6hung kénnen feste
Stoffe in fliissige und weiterhin in gasférmige 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 Gas-
form (Dampfform) iiber: er verfliichtigt sich.

Durch Temperaturerniedrigung und Druck lassen sich gasformige Stoffe in
fliissige und weiterhin in feste Stoffe umwandeln: Wasserdampf verfliissigt
sich beim Abkiihlen, er verwandelt sich in die fliissige Form, das Wasser, und
dieses erstarrt bei weiterer Abkiihlung 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 (Stdrkemehl,
Tannin).

Die fliissigen Stoffe oder die Fliissigkeiten sind entweder leicht-
beweglich (z. B. Ather, Benzin) oder schwerbeweglich (z. B. Glyzerin,
Rizinusél), 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 Temperatur Fliissig-
keiten sind, oder von Lésungen, wenn feste oder gasférmige Stoffe von Fliissig-
keiten aufgenommen warden, z. B. Hoffmannstropfen sind eine Mischung
von Alkohol und Ather, Zuckerwasser eine Lésung von Zucker in Wasser;
Brunnenwasser hilt auBer festen Stoffen auch gasférmige, wie Kohlensdure
und Sauerstoff, geldst. :

Man kennt auch fliissige Kristalle. Beim Cholesterylbenzoat wurde zu-
erst eine fliissige Modifikation beobachtet, die bei gekreuzten Nicols hell erscheint,
also doppeltbrechend ist.

Die gasformigen Stoffe oder Gase sind entweder farblos (wie Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickstoff) oder gefarbt (z.B. das griingelbe Chlor).

Durch Druck lassen sich die Gase zusammenpressen (komprimieren),
und bei hinlinglich starkem Druck und Temperaturherabsetzung nehmen sie
fliissige und schlieBlich feste Form an. Temperaturerhhung dehnt die
Gase aus.

Die Gasgesetze werden spéater behandelt werden.

Die chemische Einwirkung der Stoffe aufeinander.

Mischt man zu gleichen Gewichtsteilen Eisenpulver und Schwefel in einem
Reibschilchen sorgfiltig miteinander, so daB eine vollkommen gleichmiBige
Mischung entsteht, dann lassen sich mit bloBem Auge die Einzelbestandteile des
graugriinen Pulvers nicht mehr erkennen. Wohl gelingt dies noch mit Hilfe der
Lupe oder des Mikroskops, und mit einem Magneten lassen sich die Eisenteilchen
aus dem Gemisch wieder herausziehen.

Schiittet man das Pulver in ein trockenes Probierrohr (Reagenzglas)
und erwirmt dieses vorsichtig iiber einer Flamme, so findet ein lebhaftes Durch-
gliihen der Masse statt. Den oberen Teil des Reagenzglases sieht man mit Schwefel-
dampfen angefiillt, die sich beim Erkalten an der Wandung des Glases zu einem
festen Stoffe verdichten.

Zerreibt man die durch Zertriimmerung des Reagenzglases in ein Porzellan-
schilchen gebrachte Masse, so erhilt man ein graues Pulver, in welchem weder
mit bloBem Auge noch durch das Mikroskop Schwefel- oder Eisenteilchen ent-
deckt, ncch durch den Magneten Eisenteilchen herausgezogen werden konnen.
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Aus der Mischung ist infolge einer chemischen Einwirkung (chemischen
Reaktion) eine chemische Verbindung entstanden. Bei der Mischung sind
die kleinsten Teile der Stoffe unverindert geblieben, bei der chemischen Ver-
bindung ist ein neuer Stoff gebildet worden, dessen kleinste Teile ein vollstdndig
anderes Verhalten als die Ursprungteilchen zeigen. Diese 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 Verwandtschaft oder Affinitdt
(s. spater). Sie duBert sich, wenn die jeweiligen Bedingungen zum Eingehen
einer chemischen Reaktion vorhanden sind oder geschaffen werden. Im vor-
liegenden Falle geschah dies durch Wiarme.

Will man den vorstehend besprochenen chemischen Vorgang bildlich aus-
driicken, so stellt man die chemischen Zeichen zu einer Gleichung zusammen.
Wiahrend man die Einzelbestandteile einer Mischung durch --Zeichen vonein-
ander trennt, driickt man durch Nebeneinanderstellung der chemischen Zeichen
die entstandene chemische Verbindung aus.

Obiger Vorgang laBt sich daher durch folgende chemische Gleichung
veranschaulichen:

Ee_—i— S = FeS

——— —m——
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 bestimmten Gewichtsver-
haltnissen. Um die Verbindung Schwefeleisen FeS zu erhalten, sind rund
56 Gewichtsteile Eisen und 32 Gewichtsteile Schwefel notwendig.

Es gibt zwar auch Verbindungen von Eisen mit Schwefel, in welchen eine
groBere Menge Schwefel enthalten ist; eine solche Verbindung ist z. B. der in
der Natur vorkommende Schwefelkies, in welchem 56 Gewichtsteile Eisen
mit 64 Gewichtsteilen Schwefel verbunden sind. Diese Verbindung des Schwefels
mit Eisen unterscheidet sich von der vorhergehenden dadurch, dafi hier die
doppelte Menge Schwefel (2 X 32) mit Eisen verbunden ist.

Der Schwefelkies 148t sich daher durch die Formel FeS, kennzeichnen. Man
nennt ihn auch Zweifach-Schwefeleisen.

Zwischen diesem und dem Einfach-Schwefeleisen steht noch eine Ver-
bindung in der Mitte, in welcher 56 Gewichtsteile Eisen mit 48 Gewichtsteilen
Schwefel vereinigt sind, also das 11/,fache der Zahl 32. Diese Verbindung lat
sich durch Glithen von Schwefel und Einfach-Schwefeleisen nach den entsprechen-
den Gewichtsmengen herstellen. Man nennt die Verbindung Anderthalb-
fach-Schwefeleisen, ausdriickbar durch die Formel Fe,S,.

Fiir die drei erwdhnten Schwefelverbindungen des Eisens haben wir dem-
nach folgende Formeln kennengelernt:

FeS Fe,S, FeS,
Einfach-Schwefeleisen. Anderthalbfach-Schwefeleisen. Zweifach-Schwefeleisen.

Diese Beispiele zeigen, da8 die Verbindungsgewichte der Elemente, 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 simtlichen Ver-
bindungen, welche das Eisen einerseits, der Schwefel anderseits mit anderen Ele-
menten eingehen, ist das gleiche Verbindungsgewicht dem Eisen wie dem Schwefel
eigen. Und was vom Eisen und Schwefel, gilt auch von allen iibrigen Elementen,
d.h. jedem Element ist ein bestimmtes Verbindungsgewicht eigen.
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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, not-
wendigen Mengen Schwefel stehen in einfachen Verhiltnissen zueinander, d. h.
sie sind Vielfache (Multipla) der Atomgewichtszahl des Schwefels:

FeS Fe,S, FeS,
et ety
56 4 32 56 X 24323 56 32 x 2

Eine solche GesetzmiBigkeit wiederholt sich bei anderen Verbindungen.
Dalton bezeichnet diese GesetzmiBigkeit als das Gesetz der multiplen
Proportionen: Vereinigen sich zwei Elemente zu einer chemischen
Verbindung, so geschieht dies entweder nach den durch die Atom-
gewichte ausgedriickten Gewichtsmengen oder in Vielfachen (Mul-
tiplen) dieser, ausdriickbar in ganzen Zahlen.

Das Gewicht der durch Zusammentreten von Atomen zu einer chemischen
Verbindung entstehenden Molekel, das Molekulargewicht, ist gleich der
Summe der Atomgewichte. Das in Grammen ausgedriickte Molekular-
gewicht eines Stoffes nennt man Mol

Die zur Erzeugung der Verbindung FeS verwendeten 56 Gewichtsteile Eisen
und 32 Gewichtsteile Schwefel miissen 88 Gewichtsteile Schwefeleisen ergeben.

Die Gewichtsmengen, die angeben, in welchem Verhiltnis die Elemente sich
miteinander verbinden, nennt man Aquivalentgewichte. In vorliegendem
Falle sind 56 Gewichtsteile Eisen 32 Gewichtsteilen Schwefel dquivalent?.

Man bezeichnet die Lehre von den GesetzméiBigkeiten, welche hinsichtlich
der Gewichtsverhiltnisse bei der chemischen Verbindung oder Zerlegung der
Stoffe obwalten, mit dem Namen Stéchiometrie?.

Die Kenntnis dieser GesetzmiBigkeiten gestattet, auf rechnerischem Wege
die erforderlichen Mengen der Einzelbestandteile zu ermitteln, welche zur Bildung
einer bestimmten Gewichtsmenge einer chemischen Verbindung benétigt werden,

1. Sollte man z. B. 1 kg (= 1000 g) Schwefeleisen darstellen, so wiirde man die hierzu
notwendigen Mengen Schwefel und Eisen nach folgender Rechnung ermitteln:

In 88 g Schwefeleisen (FeS = 56 -+ 32) sind 56 g Eisen enthalten, demnach in 1000 g:
88:56 = 1000: x.
P BI000 _ aoan)
Der Rest, nimlich 363,6 g = 36,36 %, entfillt auf den Schwefel.
Man hiitte demnach
636,4 g Eisen und
363,6 g Schwefel anzuwenden, um

1000,0 g Schwefeleisen zu erhalten, vorausgesetzt, dafB
Verluste bei der Darstellung vermieden werden.
2. Wollte man anderseits aus 1kg Eisen Schwefeleisen darstellen, so wiren nach
dem Ansatze:

Fe: S
56:32 = 1000: x
= g_élﬁ_()()_(l = 571,43 g Schwefel erforderlich, und man wiirde

bei Vermeidung von Verlusten aus 1000 g Eisen + 571,43 g Schwefel = 1571,43 g Schwefel-
eisen erhalten.

1 Die Zahlen 56 und 32 sind abgerundete Werte. Genauer ist fiir 56 — 55,84 und fiir
32 —> 32,06 zu setzen.
2 Abgeleitet von owoeetor, stoicheion, Grundstoff, usvgevr, metrein, messen.
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In der Praxis erreicht man diese theoretischen Ausbeuten in der Regel
nicht, da die zur Darstellung der Verbindungen benutzten Stoffe sich in den
seltensten Fiallen im Zustande chemischer Reinheit befinden, und auch aus
anderen Griinden Verluste nicht vermieden werden kénnen. Tatséchlich geht bei
den chemischen Reaktionen niemals Stoff verloren. Stoff kann sich unter Um-
standen unserer Beobachtung entziehen, z. B. durch Ubergang in den gasformigen
Zustand. Verschwinden oder verlorengehen kann Stoff aber nicht.

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

Aus dieser Tatsache leitet sich das Gesetz von der Erhaltung 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 unverdnderlich; 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, daBl auch der im Weltall vorhandene Energie-
vorrat unzerstorbar ist. Nur die Form der Energie wechselt, sie tritt auf
als Wirme, Licht, Bewegung, Elektrizitit, chemische Energie,
Radioenergie.

Die Unzerstérbarkeit der Energie wird als erster Hauptsatz der
mechanischen Warmetheorie bezeichnet, wihrend als zweiter Hauptsatz derselben
die Verwandelbarkeit der Energie gilt. AuBere Arbeit und Wirme sind
einander dquivalent, beide sind Erscheinungsformen der Energie.

Bei vielen chemischen Vorgingen wird Wiarme entwickelt (Reaktions-
widrme) oder Wiarme aufgenommen; in ersterem Falle heilt der chemische
Vorgang exotherm, in letzterem endotherm. Man miit die einen chemischen
Vorgang begleitende Anderung des Wirmezustandes nach Wirmeeinheiten
(Kalorien) und nennt diese Anderung Warmeténung. Sie wird auf das Gramm
oder Molekulargewicht der Stoffe berechnet.

Zersetzung fester Stoffe durch Flissigkeiten.

Wurde in oben angefiihrtem Beispiel der Eintritt einer chemischen Reaktion
durch Erwirmen zweier fester Stoffe vollzogen, so wird im folgenden eine che-
mische Reaktion durch Einwirkung einer Flissigkeit auf einen festen Stoff er-
lautert werden.

Man zerreibe 0,5 g des nach obiger Reaktion erhaltenen Schwefel-
eisens und iibergiefe das Pulver in einem Kélbchen mit 10 g Chlor-
wasserstoffsdure.

Unter Chlorwasserstoffsdure oder Salzsidure wird eine Fliissigkeit verstanden,
welche einen bei mittlerer Temperatur gasférmigen Stoff, Chlorwasserstoff, HCI,
in Wasser gelost, enthalt. Man bemerkt beim UbergieBen des Schwefeleisens mit
dieser Fliissigkeit eine lebhafte Einwirkung, indem reichlich Gasblasen von sehr
itblem Geruch (Schwefelwasserstoff) auftreten. Verbindet man das Koélbchen
mittels eines durchbohrten Korkstopfen mit einer gebogenen, in ein Gefdf mit
Wasser eintauchenden Glasréhre (Abb. 1), so losen sich die aufsteigenden Gas-
blasen in dem Wasser, und dieses nimmt den iiblen Geruch des Gases an: wir
haben Schwefelwasserstoffwasser bereitet.
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Die Einwirkung der Chlorwasserstoffsdure auf das Schwefeleisen vollzieht
sich derart, daB das Chlor der Chlorwasserstoffsiure mit dem Eisen des Schwefel-
eisens sich (zu Chloreisen oder Eisenchloriir) verbindet, wihrend der Wasserstoff
der Chlorwasserstoffsiure mit dem Schwefel Schwefelwasserstoff bildet:

H{'II W l'r(_'-l‘.'ib"n (..l'[I()T\\'il:‘sl'sl‘rﬁt(‘f{

Diese Umsetzung ist die Folge der Affinitdt oder chemischen Verwandt-
schaft, welche das Chlor zum Eisen, der Schwefel zum Wasserstoff besitzt.
Affinitat ist die Kraft der chemischen Anziehung. Sie unterscheidet sich von
der rein mechanischen Anziehung, der Kohé#sion. Wihrend diese die den
Aggregatzustand bedingende Kraft darstellt und nur wirksam ist zwischen den
einzelnen Molekeln eines und desselben Stoffes, wirkt die Affinitédt oder chemische
Anziehung zwischen den Atomen verschieden-
artiger Molekeln, indem sie neue chemische Ver-
bindungen zustande bringt. Die von der Affi-
nitit oder Verwandtschaft handelnde Lehre
zerfallt in chemische Mechanik und che-
mische Energetik. Erstere betrachtet den Ver-
lauf chemischer Vorginge besonders hinsichtlich
der Geschwindigkeit, mit welcher sie sich voll-
ziehen: man nennt sie auch chemische Dyna-
mik oder Kinetik. Die chemische Energetik
hingegen untersucht die nach dem Verlauf der
Reaktionen eintretenden Gleichgewichtsver-
haltnisse (chemische Statik).

Der obige chemische Vorgang 148t sich durch folgende Gleichung veran-
schaulichen:

FeS + 2 HC1 = FeCl, + H,S .

Diese Reaktion kann auch in entgegengesetzter Richtung verlaufen, sie ist
umkehrbar, d.h. unter gewissen Bedingungen vermag Schwefelwasserstoff
Eisenchloriir unter Bildung von Schwefeleisen zu zersetzen. Dies driickt man
durch folgende Schreibweise aus:

FeS + 2 HCl = FeCl, + H,S.

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 Ausgangsstoff und
Reaktionsprodukt dabei ein Gleichgewicht ein. Unter chemischem
Gleichgewicht versteht man einen Zustand, in welchem Stoffe, die
aufeinander einwirken kénnen, nebeneinander bestehen, ohne sich
zu dndern. Daf} diese Erscheinung nicht immer zur Beobachtung gelangt, liegt
daran, daB im Zustande des chemischen Gleichgewichts die Menge des einen
Stoffes gegeniiber der Menge des anderen unmefbar klein sein kann.

Das Reaktionsprodukt iibt auf die Reaktion gleichsam einen Gegendruck
aus, deshalb muB sie bei einem Punkte stehenbleiben, dem Punkte des chemi-
schen Gleichgewichts. Guldberg und Waage haben 1867 fiir die Deutung
dieser Vorginge das Gesetz der chemischen Massenwirkung aufgestellt.
Hiernach ist die chemische Wirkung eines jeden Stoffes seiner
Konzentration proportional. Konzentration eines Stoffes ist die in der
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Volumeinheit enthaltene Masse. Bezeichnet man mit a, b, ¢, d die Konzentration
von 4 Substanzen, von denen 1 und 2 reagieren unter Bildung von 3 und 4, so
laBt sich nach dem Massenwirkungsgesetz die Gleichung ————Z Z = k aufstellen.
k ist eine konstante GroBe, die sog. Gleichgewichtskonstante. 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 vorstehend besprochene Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure auf
das Schwefeleisen zu beschleunigen, kann man das Kolbchen schwach er-

wirmen; die Ein-

wirkung ist dann

eine weit heftigere,

und die letzten An-

teilein der Fliissig-

keit vorhandenen

Schwefelwasser-

stoffgases entwei-

chen. Da aber

auch die Chlor-

wasserstoffsaure

eine fliichtige Ver-

bindung ist und

bei der vorstehen-

den Versuchsan-

ordnung im Uber-

schuB verwendet

wurde, so gehen

kleine Anteile der Siure mit in das Schwefelwasserstoffwasser iiber. Um dies

zu vermeiden, kann man das Schwefelwasserstoffgas zunichst durch eine kleine

Menge Wasser leiten, welche die Chlorwasserstoffsdure zuriickhalt, wihrend das
leichter fliichtige Schwefelwasserstoffgas weiter fortgefithrt wird.

Man nennt dieses auch bei anderen Gasen angewendete Verfahren der Rei-
nigung das Waschen der Gase und benutzt hierzu besondere Apparate, sog.
Waschflaschen; Abb. 2 zeigt drei verschiedene Formen von
Waschflaschen, Abb. 3 eine Woulfesche Flasche, die gleichfalls
als Waschflasche benutzt werden kann. Die Gase treten in der
Richtung der Pfeile in die Flaschen ein, miissen durch die darin
befindliche Fliissigkeit (Wasser, Schwefelsdure usw.) hindurch-
gehen und treten gereinigt bei a wieder aus.

Das im Koélbchen befindliche -Schwefeleisen hat sich nach
der Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure bis auf wenige in
der Fliissigkeit schwebende Koérperchen gelost. Diese bestehen
hauptsichlich aus Kohlenstoff, welcher im Eisen enthalten war.
wculf;“;;gﬁzlmhe, Durch Filtration, d.h. Durchgiefen durch ein lockeres, aus

reiner Zellulose ‘bestehendes-Papier (Filtrierpapier) entfernt man
die Kohlenstoffteilchen und erhilt als Filtrat eine klare, blafgriine Losung von
Eisenchloriir.

Um das Eisenchloriir in fester Form zu erhalten, muB man das Losungs-
mittel, hier salzsdurehaltiges Wasser, verdampfen. Das Verdampfen von Fliissig-
keiten kann entweder iiber freiem Feuer, oder in Wasser-, Ol- oder Sand-
bidern vorgenommen werden.
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In den Wasserbiddern wird Wasser in kupfernen oder guBeisernen Ge-
faflen zum Sieden erhitzt und die abzudampfende Fliissigkeit in einer Por-
zellan- oder Glasschale den Wasserddmpfen aus-
gesetzt.

Da das verdampfende Wasser stetig er-
ginzt werden muBl, hat man eine Vorrichtung
getroffen, welche gestattet, das Niveau des
Wassers in dem Wasserbad auch wahrend des
Erhitzens konstant zu halten. Abb. 4 zeigt ein
solches Wasserbad; in der Richtung der Pfeile
stromt Wasser zu und ab und regelt so den
Wasserstand des Wasserbades. Man kann auch
die in den Apotheken angewendeten Infundier-
apparate oder Dekoktorien als Wasserbéider be-
nutzen (s. Abb. 5).
An Stelle von Wasser bewirkt man auch
durch Erhitzen in Ol (Paraffinsl, Baumél usw.), in welches man die mit Fliissig-
keit gefiillten Schalchen einhéingt, ein Verdampfen, und zwar benutzt man, da
Ol hoch erhitzt werden kann, ehe es siedet oder sich
zersetzt, Olbdder 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 GefiB
in eine leicht schmelzende Metallegierung ein (s. unter
Wismut).
Auch die Verwendung von Sandbddern (Abb. 6)
zum Abdampfen hat den Zweck, die GefiBe, in welchen
Flisssigkeiten verdampft werden, der unmittelbaren Ein-
wirkung der Flamme zu entziehen. Hierdurch wird eine
gleichméBigere Verteilung der Wirme auf das Gefaf er-
zielt, und Gliser werden vor dem Zerspringen geschiitzt.
Unter Sieden einer Fliissigkeit versteht man die
beim Erhitzen unter lebhaftem Aufwallen durch die ganze
Masse hindurch vor sich gehende Uberfiihrung einer Fliis-
sigkeit in den Gas- oder Dampfzustand. Einheitlich und
unzersetzt verdampfbare Stoffe sind durch einen scharfen Siedepunkt gekenn-
zeichnet. So siedet Wasser z. B. bei 100° C unter normalem Atmosphérendruck.
Das Abdampfen kann bei vielen Fliissigkeiten aber
schon geschehen, ohne daB ein Erhitzen bis zum Sieden
derselben erfolgt.
Um die verdampfende Fliissigkeit -wieder zu ge-
winnen, kann man die Démpfe in geeigneten Vorrich-
tungen auffangen und durch Abkiihlen wieder in den
fliissigen Zustand iiberfiihren. Man 148t die Dampfe zu
dem Zweck z.B. in eine durch kaltes Wasser gekiihlte
Rohre eintreten, worin sie zu einer Fliissigkeit verdichtet
werden, welche aus der Roéhre herabtropft, destilliert.
Man nennt diesen Vorgang Destillation (abgeleitet von
y,destillare®; herabtropfeln). Fiir Laboratoriumszwecke kommt als Kiihlvorrich-
tung besonders der Liebigsche Kiihler (Abb.7) in Anwendung.

Auf dem Kochkolben K, dessen Inhalt (z. B. Wasser) auf einem Drahtnetz iiber einem
Bunsenbrenner erhitzt und zum Sieden gebracht wird, sitzt, mittels eines Stopfens fest-
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gehalten, das riickwirts gebogene Glasrohr R, das mit dem von kaltem Wasser umspiilten
inneren Rohr des Liebigschen Kiihlers verbunden ist. Die Ddmpfe treten in das innere
Rohr ein und werden hier abgekiihlt. In flissiger Form erscheint der Stoff dann am Ende
des Rohres und tropft in das vorgelegte Gefifl. Das zum Abkiihlen benutzte Wasser tritt
bei E in den Kiihler ein, und das erwirmte Wasser lauft bei A wieder ab.

Ist der der Destillation zu unterwerfende Stoff eine Fliissigkeit, so spricht
man kurzweg von Destillation, wihrend man unter trockener Destillation
das Erhitzen fester Stoffe (Holz, Stein- und Braunkohlen, Knochen usw.) in
eisernen oder tonernen Gefdfen (Retorten) versteht, wobei infolge einer Zer-
setzung neue, sich verfliichtende Stoffe gebildet werden.

Von der Destillation verschieden ist die Sublimation!. Diese bezweckt
die Uberfiihrung eines fliichtigen festen Stoffes durch Erhitzen in den Dampf-
zustand und Verdichtung der Dampfe zu dem urspriinglichen Stoff, welcher auf

diese Weise von begleitenden, nicht fliichtigen Stoffen getrennt werden kann.
Erhitzt man in einem trockenen Reagenzglas ein Stiickchen Salmiak, so ,,sub-
limiert‘ es, ohne zu schmelzen, und die weien Dampfe setzen sich am oberen
kalteren Teil des Glases in fester Form an. Dasselbe ist der Fall bei Calomel.
Quecksilberchlorid (,,Sublimat‘‘) schmilzt indes beim Erhitzen zunichst und ver-
fliichtigt sich erst dann.

Fallungen (Niederschlage).

Man fiige zu einem Teil der durch Lésen von Schwefeleisen in
Chlorwasserstoffsdure erhaltenen und durch Filtration gekldrten
Losung nach Verdinnen mit Wasser die doppelte Gewichtsmenge
Natronlauge.

Unter Natronlauge wird eine stark atzende Fliissigkeit verstanden, welche
Natriumhydroxyd oder Natronhydrat, eine Verbindung der Zusammensetzung
NaOH, gelost enthilt.

Gieflit man die Natronlauge zu der salzsdurehaltigen Chloreisenldsung, so
entsteht eine starke Tritbung, und ein fester Stoff setzt sich am Boden des Ge-

1 Abgeleitet von ,,sublimare®, emporheben.
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faBes ab. Man nennt die aus Fliissigkeiten bewirkten Abscheidungen fester Stoffe,
die meist infolge vor sich gegangener chemischer Reaktionen entstehen, Fallun-
gen und den abgeschiedenen Stoff selbst Niederschlag.

Von den Gasen.

Ebenso wie chemische Reaktionen durch Einwirkung fester Stoffe aufein-
ander oder von Fliissigkeiten auf feste Stoffe oder von Fliissigkeiten unter sich
nach feststehenden Gewichtsverhdltnissen erfolgen, so geschieht dies
auch bei der Einwirkung von Gasen aufeinander. Aber bei den Gasen erfolgt
die Vereinigung zu chemischen Verbindungen nicht nur nach MaBgabe ihrer
Verbindungs- oder Atomgewichte, sondern auch nach einfachen Raum-
(Volum-) Verhiltnissen.

Gleiche Raumteile (Volume) Wasserstoff und Chlor stehen in dem Verhiltnis
ihrer Atomgewichte. L&t 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 Gasdichten, so miissen in dem
gleichen Volumen der verschiedenen Gase gleich viele Teilchen vorhanden sein.

LBt man 2 Raumteile Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff durch den
elektrischen Funken sich vereinigen, so entsteht die chemische Verbindung:
Wasser H,0. Man erhilt aber nicht, wie man erwarten sollte, 3 Raumteile,
sondern nur 2 Raumteile Wasserdampf. Wiirde man nun annehmen, dafl jeder
Raumteil der miteinander in Verbindung tretenden Elemente Wasserstoff und
Sauerstoff 1 Atom des Gases enthielt, so mufl man weiterhin annehmen, daf in
dem auf 2 Raumteile verringerten Wasserdampf je 1 Atom Wasserstoff mit
1/, Atom Sauerstoff verbunden ist. Eine solche Annahme widerspricht dem
Begriff eines Atoms. Man gelangt aber zwanglos zu einer Beseitigung der S¢hwie-
rigkeiten, wenn man annimmt, daf die Teilchen des Sauerstoffs aus 2 Atomen
zusammengesetzt sind. Diese Teilchen nennen wir Molekeln.

In weiterer Verfolgung dieser Auffassung bildete 1811 Avogadro® das
spater durch Ampére verallgemeinerte Gesetz aus, dal gleiche
Raumteile einheitlicher gasférmiger Stoffe, unter gleichen physi-
kalischen Bedingungen (bei gleichem Druck und gleicher Tempe-
ratur) eine gleiche Anzahl von Molekeln enthalten, oder dafl die
Molekeln aller Stoffe in Dampfform den gleichen Raum einnehmen.

Hieraus ergibt sich, dal z. B. der von einer Molekel Wasserstoff erfiillte
Raum ebenso groBl sein mufl, wie der einer Molekel Chlorwasserstoff. Da in
diesem aber zwei Atome enthalten sind, ein Atom Chlor und ein Atom Wasser-
stoff, so muB} auch die Molekel des Wasserstoffs zwei Atome enthalten. Ebenso
besteht die Molekel des Chlors, des Sauerstoffs aus zwei Atomen. Die oben an-
gefithrten Beispiele der Bildung von Chlorwasserstoff und von Wasserdampf
lassen sich deshalb folgenderweise veranschaulichen, wobei ein ausgezogenes Vier-
eck je einem Raumteil entspricht:

\HéH‘+:CIEClj=iHCl HCI
! L ’ ]

~  H,0|HO

1 B . i -
H HHH + 00
“ . N ! !

1 Avogadro di Quarengo, geb. 1776 in Turin, spater Professor der Physik daselbst;
+ 1856.
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Ein weiteres Beispiel fiir diese Auffassung bietet uns die Bildung von Am-
moniak NH; aus Stickstoff und Wasserstoff. Ein Raumteil des ersteren und
3 Raumteile Wasserstoff lassen sich zu 2 Raumteilen NH; vereinigen:

|
\

NIN| + Hi‘HleH‘HEH

- )NHa NH, f

Bei einer Ausdehnung dieser Betrachtung auf die {ibrigen Elemente gelangt
man zu dem Ergebnis, daB ein groBer Teil von ihnen im Gaszustand aus zwei
Atomen besteht, und zwar sind es alle die Elemente, deren spezifi-
sches Gewicht in Dampfform (auf Wasserstoff als Einheit bezogen) dem
Atomgewicht gleich ist.

Ausnahmen bilden die Elemente Phosphor und Arsen, deren Molekeln
je 4 Atome enthalten, wihrend die Molekeln der Metallddmpfe, z. B. des Queck-
silbers, Kadmiums und Zinks aus je einem Atom bestehen.

Das Molekulargewicht eines Stoffes in Grammen ausgedriickt bezeichnet
man, wie schon vorher erwidhnt, als Gramm-Mol oder kurzweg auch als Mol.
So ist das Mol Sauerstoff = 32 g Sauerstoff. Will man die Gewichte auf den
im Gaszustande eingenommenen Raum umrechnen, so hat man zu beachten,
daB ein jedes Mol eines Gases bei 0° und 760 mm Druck 22,41 Liter Raum ein-
nimmt. Das Gewicht dieses Gasvolums ist die chemische Gewichtseinheit.
Jedes Mol eines Gases, also entsprechend 22,41 Liter Raum, enthalt bei 0° und
760 mm Druck 60,6 X 1022 Molekeln. Der Durchmesser der Gasmolekeln be-
tragt 10—% bis 10— cm.

Loschmidt hatte berechnet, daf die Anzahl der Molekeln, welche in einem
Kubikmillimeter eines Gases bei 0° und 760 mm Druck enthalten ist, 2,0 x 1018
betragt. Man bezeichnet diesen Wert auch als Loschmidtsche Zahl. 1 com
Wasserstoff wiegt 0,00009 mg, 1 Atom Wasserstoff daher 1 X 10—2! mg, das
Gewicht einer Gasmolekel vom Molekulargewicht M daher M X 10—2lmg.

Zerlegung chemischer Verbindungen. Valenz oder Wertigkeit.

Die Elemente verbinden sich im Verhiltnis ihrer Aquivalentgewichte. Hier-
aus folgt, dal bei den Zersetzungen der Verbindungen die Elemente auch in
dquivalenten Mengen erhalten werden.

Nach Faradays elektrolytischem Gesetz scheidet die Stromeinheit
in der Zeiteinheit die Elemente im Verhiltnis ihrer Aquivalentgewichte aus den
Verbindungen ab. Bei der Elektrolyse des Wassers stehen die dquivalenten Ge-
wichtsmengen der in Freiheit gesetzten Gase Wasserstoff und Sauerstoff im Ver-
héltnis von rund 1 : 8. Das Volum des entwickelten Wasserstoffs ist aber doppelt
so grofl wie das Sauerstoffvolum, und da nach Avogadro bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur die gleichen Volumina aller Gase die gleiche Zahl von
Molekeln enthalten, so ergibt sich, dafl das Atomgewicht des Sauerstoffs nicht 8,
sondern 2 X 8 = 16 ist, wenn der chemische Wert des Wasserstoffs als Einheit
angenommen wird. Der Sauerstoff mufl einen doppelt so groBen 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 Atom-
gewichte der Elemente und ihre Aquivalentgewichte zu bestimmen, so finden
wir die Valenz, wenn wir Atomgewicht durch Aquivalentgewicht dividieren:

Atomgewicht
Aquivalentgewicht

Valenz = ; z. B.: Valenz des Sauerstoffs =16:8 = 2.
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Bestimmung der Molekular- und Atomgewichte.

Bei den gasférmigen Elementen oder denjenigen, welche zwar bei gewdhn-
licher Temperatur nicht gasférmig sind, sich aber durch Erhitzen leicht in den
Gaszustand tiberfithren lassen, kann durch Bestimmung der Dampifdichte (auf
Wasserstoff als Einheit bezogen) das Molekulargewicht festgestellt werden, da
nach Avogadros Hypothese alle Gase bei gleichem Volum unter den gleichen
Druck- und Temperaturbedingungen die gleiche Anzahl Molekeln enthalten
(s. S.13).

Ermittelt man z. B. das Gewicht eines Liters Wasserdampf und das eines
Liters Wasserstoff bei der gleichen Temperatur und dem gleichen Druck, so
findet man, dal das Gewicht des Wasserdampfes rund neunmal so groB ist wie
das des Wasserstoffs. Da die Molekel des Wasserstoffs aus 2 Atomen besteht
(s. S.13), so ist das Molekulargewicht des Wasserdampfes = 18, woraus sich
das Atomgewicht des Sauerstoffs zu rund 16 berechnet.

Diese Methode der Molekulargewichts- bzw. Atomgewichtsbestimmung ist
nicht durchgiéngig anwendbar, da es auch ein-, zwei- und vieratomige Molekel gibt.

Atomgewichtsbestimmungen lassen sich aber auch aus den Verbindungs-
gewichten ermitteln.

Eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Bestimmung des Atomgewichtes
bieten die Folgerungen des Dulong-Petitschen Gesetzes. Zum Verstindnis
dieses ist der Begriff spezifische Wirme oder Warmekapazitdt zu er-
ortern. Man versteht darunter die fiir einen Stoff erforderliche Warmemenge,
um seine Temperatur von 0° auf 1° zu erhdhen. Diese Wiarmemenge ist bei
gleichen Gewichtsmengen verschiedener fester Elemente eine verschiedene. Als
Einheit nimmt man die Warmemenge an, welche erforderlich ist, um die Tem-
peratur von 1 kg Wasser um einen Grad zu erhéhen. Die spezifische Wéarme des
Eisens ist unter Zugrundelegung der Einheit zu 0,1138, die das Kaliums zu 0,1655,
die des Quecksilbers zu 0,0319 gefunden worden.

Dulong und Petit wiesen zuerst auf die zwischen der spezifischen Warme
und den Atomgewichten obwaltenden Beziehungen hin und stellten den Satz
auf, daB, je gréBer das Atomgewicht eines Elementes, um so kleiner
die spezifische Warme ist. Atomgewicht und spezifische Wérme sind also
umgekehrt proportional, und das Dulong-Petitsche Gesetz 148t sich wie folgt
ausdriicken:

Das Produkt aus Atomgewicht und spezifischer Warme, die
Atomwiirme, ist eine feststehende Zahl. Auf Grund vielfacher Unter-
suchungen wurde als Mittelwert der Atomwéarme die Zahl 6,4 ermittelt. Es ist also

Spez. Wirme X Atomgewicht = 6,4.

Kennt man daher die spezifische Wiarme eines Elementes, so findet man das
Atomgewicht, wenn man mit der gefundenen Zahl in die Zahl 6,4 dividiert.

Das Atomgewicht des Eisens ist, wenn seine spezifische Warme gleich 0,1138,
daher 6,4:0,1138 = 56, also diejenige Zahl, mit welcher in der voraufgehenden
Betrachtung bereits mehrfach als Verbindungsgewichtszahl gerechnet wurde.

Weiteres iiber Valenz oder Wertigkeit.

Die Elemente vermogen verschiedene Valenzen oder Wertigkeitsstufen zu
auflern.

Verlangt das Atom eines Elementes zur Bindung nur 1 Atom Wasserstoff,
wie das Chlor in der durch die Formel HCl ausgedriickten Verbindung Chlor-
wasserstoff, so ist das Element, hier das Chlor, in der Verbindung Chlorwasser-
stoff einwertig. Der Sauerstoff ist, da er 2 Atome Wasserstoff zu der Ver-
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bindung H,0 benétigt, zweiwertig. Der Stickstoff, dessen Wasserstoffver-
bindung der Formel NH; entspricht, ist in dieser Verbindungsform dreiwertig,
der Kohlenstoff in der Wasserstoffverbindung Methan 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
Chlor, Brom, Jod, Fluor, von den Metallen das Silber.

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

C ist vierwertig, kann also 4 Wertigkeitseinheiten auBern,

O ist zweiwertig, von diesem sind also 2 Atome erforderlich, um die 4 Wertigkeits-
einheiten des Kohlenstoffes zu binden:

c 0,
—— —_,
4 =2x%x2

Die Verbindung vom Wismut (Bismutum = Bi) und Sauerstoff hat die Zusammen-
setzung Biy0;:

Bi ist dreiwertig, O zweiwertig.

Zur Aquivalenz sind 3 X 2 = 6 Wertigkeitseinheiten erforderlich. Diese 6 Einheiten
lassen sich durch 2 Atome des dreiwertigen Wismuts und 3 Atome des zweiwertigen Sauer-
stoffs erzielen:

Bi, 0,
—— —_—
2X3 =3x2

Unter Salpetersiure versteht man eine Verbindung von Stickstoff, Sauerstoff und
Wasserstoff, welche die Zusammensetzung HNO, hat. Stickstoff auBert in dieser Verbindung
5 Wertigkeitseinheiten, Sauerstoff 2, Wasserstoff 1. Die Bindungen der Atome untereinander
-0
lassen sich durch folgendes Bild veranschaulichen: H—O——N<

0
des Stickstoffs sind durch 2 Atome des zweiwertigen Sauerstoffs, die 5. Wertigkeitseinheit
durch eine Wertigkeitseinheit eines 3. Sauerstoffatoms, wihrend die 2. Wertigkeitseinheit
des letzteren durch Wasserstoff gebunden ist. Man nennt dieses Bild die Konstitutions-
formel der Salpetersiure.

Aber auch die gleichen Elemente konnen in ihren Verbindungen verschiedenwertig
sein. So &ufert in anderen Verbindungen des Stickstoffs dieser 2, 3 oder 4 Valenzen. Schwefel
kann in seinen Verbindungen zwei-, vier- oder sechswertig sein, Kohlenstoff zwei- und
vierwertig. Diese gewthnlichen Valenzen nennt man auch Hauptvalenzen und unter-
scheidet von ihnen Nebenvalenzen, von denen spéter die Rede sein wird (s. Platinchlorid-
chlorwasserstoff).

, d.h. 4 Wertigkeitseinheiten

Empirische Formeln und Konstitutionsformeln.

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

ITI
i H i H 1w 0 Bi=o
ol N<H o4 1w 0.
H H No Bi&=0

Die kleinen romischen Zahlen iiber den Symbolen der Elemente bezeichnen
ihre Wertigkeit, die in den vorstehenden Bildern auBerdem noch durch Binde-
striche veranschaulicht ist.

Besonders bei den Kohlenstoffverbindungen ist eine Kenntnis ihrer Kon-
stitution von groBem Werte, da sehr viele Verbindungen zwar die gleiche empi-
rische Formel besitzen, zufolge der verschiedenen Atomverkniipfungen in der
Molekel aber unter sich verschiedene Stoffe darstellen.
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Die Zahl der Verbindungen, welche die Elemente untereinander eingehen
koénnen, wird noch dadurch eine erheblich gréfiere, dafl sich Atome gleicher
Elemente ketten- oder ringférmig verkniipfen kénnen, d.h. dafl sie einen Teil
ihrer Wertigkeitseinheiten zu gegenseitiger 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 haufig.

Tabelle der wichtigsten Elemente und ihrer Atomgewichte.
Bezogen auf O = 16 (nach der Internationalen Atomgewichts-Kommission fiir 1931).

Atomgewichte.

*jﬂ‘g‘g;; Elemente 0=16,00 ﬁl‘l’g‘g"; Tlemente 0=16,00
Ag | Silber . . . . ... 107,880 Mo | Molybdén . . . . . 96,0
Al | Aluminjum . . . . . 26,97 N Stickstoff . . . . . 14,008
Ar | Argon . . . . . . . 39,944 Na | Natrium . . . . . . 22,997
As | Arsen . . . . . .. 74,93 Nb | Niobium . . . . . . 93,3
Au | Gold . . .. ... 197,2 Nd | Neodym . . . . . . 144,27
B Bor . . . . .. .. 10,82 Ne | Neom . . . . ... 20,183
Ba | Barium . . . . . . 137,36 Ni | Nickel . . . . . .. 58,69
Be | Beryllium . . . . . 9,02 0 Sauerstoff . . . . . 16,0000
Bi | Wismut . . . . . . 209,00 Os | Osmium . . . . . . 190,8
Br | Brom . . . .. .. 79,916 P Phosphor . . . . . 31,02
C Kohlenstoff . . . . 12,000 Pb | Blei. . ... ... 207,22
Ca | Kalzium . . . . . . 40,07 Pd | Palladium . . . . . 106,7
Cd | Kadmium . . . . . 112,41 Pr | Praseodym . . . . . 140,92
Ce | Cerium . . . . .. 140,13 Pt | Platin . . . . . . . 195,23
Cl |Chlor . . . . ... 35,457 Ra | Radium . . . . . . 225,97
Co | Kobalt . . . . .. 58,94 Rb | Rubidium . . . . . 85,44
Cp | Cassiopeium . . . . 175,0 Re | Rhenium. . . . . . 186,31
Cr | Chrom. . . . . .. 52,01 Rh | Rhodium . . . . . 102,91
Cs | Caesium . . . . . . 132,81 Ru | Ruthenium . . . . . 101,7
Cu | Kupfer . . . . .. 63,57 S Schwefel . . . . . . 32,06
Dy | Dysprosium . . . . 162,46 Sb | Antimon . . . . . . 121,76
Em | Emanation . . . . . 222 Sc Scandium . . . . . 45,10
Er | Erbium . . . . . . 167,64 Se | Selem . . . . ... 79,2
Eu | Europium . . . . . 152,0 Si Silizium . . . . . . 28,06
F Fluor . . . . . .. 19,00 Sm | Samarium . . . . . 150,43
Fe | Eisem . . . . . .. 55,84 Sn | Zion . . . . . .. 118,70
Ga | Gallium . . . . . . 69,72 Sr | Strontium . . . . . 87,63
Gd | Gadolinium . . . . 157,3 Ta | Tantal . . . . . . . 181,40
Ge | Germanjum . . . . 72,60 Tb | Terbium . . . . . . 159,2
H Wasserstoff . . . . 1,0078 Te | Tellur . . . . . .. 127,5
He | Helium . . . . . . 4,002 Th | Thorium . . . . . . 232,12
Hf | Hafnium . . . . . . 178,6 Ti | Titan . . . . . .. 47,90
Hg | Quecksilber . . . . 200,61 Tl | Thalium. . . . . . 204,39
Ho | Holmium . . . . . 163,5 Tu | Thulium . . . . . . 169,4
In | Indium . . . . .. 114,8 U Uran . . . . ... 238,14
Ir Iridium . . . . . . 193,1 v Vanadium . . . . . 50,95
J Jod . . . ... .. 126,932 W | Wolfram . . . . . . 184,0
K Kalium . . . . . . 39,10 X Xenon. . . . . . . 130,2
Kr | Krypton . . . . . . 82,9 Y Yttrium . . . . . . 88,92
La | Lanthan . . . . . . 138,90 Yb | Ytterbium . . . . . 173,5
Li | Lithium . . . . . . 6,940 Zn | Zink . . .. ... 65,38
Mg | Magnesium . . . . . 24,32 Zr | Zirkonium . . . . . 91,22
Mn | Mangan . . . . . . 54,93

In der vorstehenden Tabelle sind in alphabetischer Anordnung die Elemente
mit Angabe ihrer Symbole und ihrer Atomgewichte aufgefiihrt, und zwar unter
Thoms, Chemie. 9, Aufl. 2
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(B. Brauner.)

Periodisches System der Elemente (abgekiirzte Form).

oo oMo 1 o o Zugrundelegung von Sauer-
TEBTSOT & T Y stoff = 16. Das letztere ist ge-
EESERE L B schehen, weil das Atomgewicht der
. Py Pggh A A meisten Elemente aus der Zusam-
5l S| |8 £5228 8 3 | & mensetzung ihrer Sauerstoffverbin-
& = EEEE 2B = g & dungen bestimmt wurde. Man hat
- 3o N2 = o o daher auf Sauerstoff mit der Zahl 16
2EBE=FE 2 8 B die Elemente bezogen. Auchim ,,Arz-
égéﬁég 848 g neibuch fiir das Deutsche Reich®,
i Ausgabe VI, 1926, sind die hierauf
a - | sich beziehenden Atomgéwichte der
éz als e 28 E | Elemente zur Grundlage der Rech-
§> R I sgn 8 -2 | nungen gemacht worden. Das Atom-
CIsk ",' T gewicht des Wasserstoffs erhoht sich
hierdurch von 1 auf 1,0078, abge-
. £ & kiirzt 1,008.
?; RS | = g ~H ISP |
FTs A LRl 2 X9 ] Periodisches System der
ony 2 B P Elemente.
v o - Ordnet man die Elemente nach
. =z a ihren Atomgewichten, so kehren nach
. =< | R R gewissen Zwischenrdumen (Perio-
5 |F I~ ¥EE % = den) Elemente mit dhnlichen chemi-
iz A > E £ schen Eigenschaften wieder, so daB
— sich die Elemente in Reihen zusam-
g & £ menstellen lassen. Diese Beobach-
H .l . S I~ tungistvon Lothar Meyerunddem
22 2| lnww — AR [ russischen. Chemiker Mendelejeff
© oat 2 53 o unabhéngig voneinander gemacht
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5 o~ sog. Periodischen Systems der
. ° = Elemente gefiihrt.
Be |13 I 5 2 a 8, Stellt man die Elemente mit
&= 1 253 2 = & AusschluB des Wasserstoffs, der in-
RIR > 5 | folge seiner Eigenschaften in eine
besondere Reihe gestellt werden
[ g B el muB, nach der GroBe ihrer Atom-
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5: [ la;’;g %” 5 N§| sammen :
£'§)5 & £ ch He, Li, Be, B, C, N, O, F, Ne, Na,
Mg, Al Si, P usw.,
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2 P ¥ % o g Reihe durch ein stark positives
=iz mo o BN é’ Alkalimetall ersffnet wird, sodann
© SRe & o= = ein Metall folgt, das groBe Ahnlich-
| HzE B2 © % keit mit den alkalischen Erden be-
R o '§ sitzt, hierauf der Metallcharakter ab-
go Lzl 1+8%18) 2 15 ; nimmt —, daf3 aber nach der PeI.‘IOde
& g2y K| = von 7 Elgmenten als achtes wieder
‘ ein Alkalimetall, Na, nach den elek-
oy mRMH0wor © 9o tronegativen ,,Metalloiden N, O, F
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erscheint, und die nachstfolgenden Elemente den entsprechenden der ersten
Folge gleichen:

Von dem periodischen System der Elemente wird im Anhang zum Anorga-
nischen Teil noch ausfiihrlicher die Rede sein.

Wir kénnen uns nunmehr der Betrachtung der einzelnen Elemente zuwen-
den. Man hat sie friither in zwei groBBe Gruppen eingeteilt, in Metalloide (Nicht-
metalle) und Metalle. Metalle zeichnen sich durch einen besonderen Glanz,
den Metallglanz, aus, den sie in fein verteiltem Zustande, in welchem sie
meist als graue oder schwarze Pulver erscheinen, durch Reiben mit einem harten
Gegenstand wieder annehmen kénnen.

Sie sind gute Leiter der Warme und Elektrizitdt, wihrend die
Metalloide diese Eigenschaften nicht oder unvollkommen besitzen.

Metalloide verbinden sich mit Sauerstoff zu Oxyden, die mit Wasser Sduren
liefern, wihrend die meisten Metalloxyde mit Wasser sog. Basen bilden. Metal-
loide bilden fliichtige (gasférmige) Wasserstoffverbindungen, Metalle aber nicht,
oder, falls sie sich mit Wasserstoff verbinden, sind ihre Hydride feste Stoffe.

Die Verbindungen der Metalle mit den Metalloiden werden durch den elek-
trischen Strom derart zerlegt, daBl das Metall als elektropositives Element am
negativen Pol, der Kathode, das Metalloid als elektronegatives Element am
positiven Pol, der Anode, sich abscheidet.

Zwischen Metallen und Metalloiden sind aber so viele Ubergéinge vorhanden,
daB sich eine scharfe Trennung zwischen beiden nicht durchfithren 1aBt. So
zeigt der gasformige Wasserstoff vielfach ein Verhalten, das den Metallen eigen
ist, wihrend Arsen, Antimon, Zinn, Wismut ihren duBeren Eigenschaften nach
als Metalle angesprochen werden konnen, in ihrem chemischen Verhalten aber
den Metalloiden nahestehen.

Ein Element, bzw. 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 gewaltig groBle Zahl von Ver-
bindungen, daf3 eine besondere Betrachtung der Kohlenstoffverbindungen sich
als notwendig erweist. Da zu ihnen die groBe Zahl der im Pflanzen- und Tier-
korper vorkommenden Stoffe gehort, so bezeichnet man die Chemie des Kohlen-
stoffs auch als organische Chemie. Die Chemie der iibrigen Elemente und
ihrer Verbindungen, sowie der einfacheren Verbindungen des Kohlenstoffs fallt
unter den Begriff anorganische Chemie.

PAS
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Sauerstoff.

Oxygenium, O = 16. Zweiwertig. Sauerstoff wurde 1774—1775 fast gleichzeitig
von Priestley und Scheele entdeckt. Der Name Oxygenium leitet sich ab von é&ds
(oxys), sauer, und ys»vdw (gennao), ich erzeuge, d. h. Siurebildner, weil nach Lavoisiers
1781 zuerst ausgesprochener Auffassung die Produkte der Verbrennung in Sauerstoff viel-
fach saurer Natur sind.

Vorkommen. Sauerstoff ist ndchst dem Silizium das in gréBter Menge
auf unserem Planeten vorkommende Element, frei findet er sich als Bestand-

teil der atmosphérischen Luft, welche im wesent-
lichen aus einem Gemenge von Stickstoff und Sauverstoff
besteht. Sauerstoff ist darin zu 20,8 Volumprozent
enthalten. Gebunden kommt er vor im Wasser,
welches 11,119, Wasserstoff und 88,89°/ Sauerstoff
enthilt, ferner in den meisten Mineralien, in Tier- und
Pflanzenstoffen.

Gewinnung.

1. Durch Elektrolyse des mit verdiinnter Schwe-
felsdure sauer gemachten Wassers, wobei an der Ka-
thode (dem negativen Pol) dem Raum nach doppelt
soviel Wasserstoffgas auftritt, wie an der Anode (dem
positiven Pol) Sauerstoffgas (Abb. 8).

2. Durch Erhitzen von trockenem Quecksilber-
oxyd, welches dabei in Quecksilber und Sauerstoff
zerfallt:

2HgO =2Hg + O,.

3. Durch Erhitzen von chlorsaurem Kalium
(Kaliumchlorat) entweder fiir sich oder am besten in
Vereinigung mit Braunstein. Bei der Zersetzung des
chlorsauren Kaliums bildet sich zunéchst unter Sauer-

stoffabspaltung iberchlorsaures Kalium, welches dann weiterhin unter Ab-
gabe seines siamtlichen Sauerstoffgehaltes in Chlorkalium iibergeht:

2KCI0, = KC + KCO, + O,
a) P et ——— — e, e e,
Chlorsaures Chlorkalium Uberchlorsaures Sauerstoff
Kalium Kalium

b) KCIO, = KCl -+ 20,.

Man mischt vorsichtig gleiche Gewichtsteile kleinkristallisierten chlorsauren Kaliums
und grob gepulverten Braunsteins (am besten in einem Porzellanschilchen mittels eines
Holzloffels) und erhitzt das Gemisch in einer Kupferretorte (Abb. 9), indem man die Flamme
unter derselben hin und her bewegt, um eine allseitige und gleichm#Bige Erwiirmung ein-
zuleiten. Ist die Luft aus dem Kolben und der verbindenden Glasréhre ausgetrieben, so fingt
man den durch stirkeres Erhitzen des Kolbeninhaltes gewonnenen Sauerstoff in einem
zylindrischen, mit Wasser gefiillten und in eine Wasserwanne gesetzten Gefi8, in welches
die Glasblasen, das Wasser verdringend, eintreten, auf oder leitet das Gas in einen Gaso-
meter.
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Der Gasometer ist zumeist aus Blech gearbeitet (s. Abb. 10) oder besteht aus einem
glasernen zylindrischen GefaB (s. Abb. 11). Man fiillt dieses, nachdem die Hihne @ und b
gedffnet sind, durch die trichterartige Erweiterung ganz mit Wasser. Die Hihne werden
sodann wieder geschlossen, worauf man den unteren Tubus ¢ 6ffnet und durch diesen das
Gas einleitet. In gleichem MaBle, wie das Gas in das GefaB eintritt, wird ein gleicher Raumteil
Wasser verdringt, welches aus der Offnung ¢ abflieBt. LaBt
man, nachdem der Tubus geschlossen, vom oberen Behialter durch
den Hahn ¢ Wasser einflieBen, so driickt dieses durch den geoff-
neten Hahn b das Gas aus.

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

3Mn0, = Mn0, -+ O,
a) Mangansuperoxyd Manganoxydul- Sauerstoff
oxyd
2Mn0, + 2H,80, = 2MnSO, + 2H,0 + O,.

b) Mangansuperoxyd Schwefelsiure Manganosulfat - Wasser
5. Glitht man frischen Chlorkalk, so geht das darin
enthaltene Kalziumhypochlorit (unterchlorigsaures Kalzium) in Kalziumechlorid
iiber, wahrend Sauerstoff entweicht.
2Ca(OCI)Cl = 2CaCl, + O, .

Die Beimischung einer kleinen Menge Mangan- oder Kobaltsalz erleichtert
die Sauerstoffabspaltung.

Fiir die Sauerstoffgewinnung im groflen sind mehrere Verfahren bekannt.

6. Das kaum noch benutzte Brinsche Verfahren bedient sich des
Bariumsuperoxyds.

Beim Erhitzen von Bariumnitrat wird Bariumoxyd in porésen Stiicken gebildet.
Erhitzt man Bariumoxyd in einem kohlendioxydfreien Luftstrom bei 700° C und 3/, Atmo-
sphéreniiberdruck, so nimmt es Sauerstoff auf und geht
in Bariumsuperoxyd iiber, welches bei weiterem Erhitzen
unter Verminderung des Druckes auf eine 50 mm ent-
sprechende Luftverdiinnung wieder in Sauerstoff und
Bariumoxyd zerfallt:

2 BaO, = 2 BaO + O,.

7. Das Verfahren nach Kassner benutzt bleisauren
Kalk. Dieser bildet sich durch Erhitzen eines Gemisches
von Bleioxyd und Kalk an der Luft und zerfillt durch
Wasser bei 150° unter Abscheidung von Bleisuperoxyd.

Bei Gliihhitze entweicht daraus Sauerstoff.

8. Das Verfahren nach Linde besteht
darin, daf man verfliissigte Luft (s.spéater) durch
wiederholtes Verringern des Druckes teilweise
verdampfen 148t. Der fliissige Stickstoff verfliich-
tigt sich hierbei zufolge seines niedrigeren Siede-
punktes frither als der flissige Sauerstoff. Man
erhilt so eine Fliissigkeit, in welcher bis 90 bis
95°%0 Sauerstoff enthalten sind.

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

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas. Spez. Gew. 1,1045 (Luft=1).
Das Gewicht eines Liters Sauerstoff betrigt bei 0° und 760 mm Druck 1,429 ¢.
Sauerstoff 143t sich verfliissigen, doch gelingt dies nur, wenn das Gas auf min-
destens — 119° (die , kritische Temperatur‘ des Sauerstoffs) abgekiihlt wird,
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und bei dieser Temperatur ein Druck von 50 Atmosphiren darauf einwirkt. Bei
gewohnlicher Temperatur ist selbst bei Anwendung eines Druckes von 3000 Atmo-
sphéren eine Verfliissigung des Sauerstoffs nicht zu ermdglichen.

Der Sauerstoff, wie alle anderen Gase, folgen oberhalb ihres Verfliissigungs-
punktes dem Boyle-Mariotteschen Gesetz, nach welchem Druck X Volum
konstant ist, und dem Gesetz von Gay-Lussac, welches besagt, dal das Vo-
lumen bei ¢° gleich ist dem Volumen bei 0° mal (1 4 0,003663 t).

Fiir alle Gase gibt es eine bestimmte Temperatur, die nicht iiberschritten
werden darf, wenn die Verfliissigung gelingen soll. Der Druck, der nétig ist,

um ein Gas bei dessen kritischer Temperatur zu
verfliissigen, heiflt kritischer Druck.

Kritische Temperatur und kritischer
Druck sind von

Sauerstoff —119% . . . . .. 50 Atm.
Wasserstoff —241° . . . . . . 20 Atm.
Kohlendioxyd + 13,9° . . . . . 77 Atm.

Cailletet und fast gleichzeitig auch Raoul
Pictet haben 1877 das Sauerstoffgas zuerst ver-
fliissigt. Man setzte das Gas einem Drucke von
300 Atmosphidren aus. Bei plétzlicher Aufhebung
des Druckes wurde das zusammengeprefte Gas durch
die Ausdehnung so stark abgekiihlt, daf die Tem-
peratur schnell unter die ,,kritische‘ sank, und somit
die Bedingungen zur Verfliissigung erreicht wurden.

Verfliissigter Sauerstoff ist eine hellblaue, leicht
bewegliche Fliissigkeit, die unter gewshnlichem At-
mosphérendruck bei — 182,50 siedet. Der Schmelz-
punkt des festen Sauerstoffs liegt bei — 218°. Man
bringt Sauerstoff in stark verdichtetem Zustande
(1000 Liter Sauerstoff auf 20 Liter Volum verdichtet),
in eiserne Bomben eingeschlossen, in den Handel.
Sauerstoff kann also nicht in verfliissigtem Zustande
bei gewohnlicher Temperatur in Stahlflaschen (wie
das fliissige Kohlendioxyd) aufbewahrt werden.

In Wasser ist Sauerstoff nur wenig 16slich.

Verhalten. Sauerstoff vereinigt sich mit den meisten Elementen bei héhe-
rer Temperatur, mit einigen schon bei gewshnlicher Temperatur (z. B. mit Kalium
und Natrium). Die Verbindungen fiithren die Namen Oxyde (z. B. HgO, Queck-
silberoxyd) oder bei geringerem Sauerstoffgehalt Oxydule (z. B. Hg,0, Queck-
silberoxydul). Die sauerstoffreicheren Verbindungen heilen Superoxyde oder
Peroxyde (z. B. BaQ,, Bariumsuperoxyd). Die Vereinigung von Stoffen mit
Sauerstoff heift Oxydation. Im Gegensatz hierzu bezeichnet man als Reduk-
tion die Uberfiihrung sauerstoffreicher in sauerstoffirmere oder auch sauerstoff-
freie Verbindungen.

Nicht selten ist die Vereinigung des Sauerstoffs mit den Elementen von
Feuererscheinung begleitet. Alle in der atmosphérischen Luft vor sich gehenden
Verbrennungen beruhen auf einer Vereinigung der Stoffe mit Sauerstoff. In
reinem Sauerstoffgas finden die Verbrennungen mit noch gréBerer Lebhaftig-
keit statt als in der Luft. Ein glimmender Holzspan entflammt in Sauer-
stoff (zum Nachweis des Sauerstoffs benutzt). Schwefel verbrennt in Sauerstoff
mit schén blauem Licht, Phosphor mit blendend weiflem Licht. Eine Uhrfeder,
bis zum Rotglithen erhitzt, verbrennt in Sauerstoff unter lebhaftem Funken-
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sprithen. Farbloses Stickoxydgas wird durch Sauerstoff (auch noch in dem Ver-
diinnungsgrade der atmosphérischen Luft) in braungefarbte Stickoxyde iiber-
gefithrt. 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 Er-
glithen. Man nennt sie Pyrophore.

Bei der Verbrennung der Stoffe findet eine Gewichtszunahme statt. Das
Verbrennungsprodukt ist gleich dem Gewicht der verbrennenden Stoffe und
des hierzu erforderlichen Sauerstoffs. Lavoisier! deutete 1782 den Verbren-
nungsvorgang zuerst richtig und stiirzte damit die Stahlsche Phlogiston-
theorie. Nach dieser sollte ein jeder Stoff einen unverbrennlichen Bestandteil
und ein sog. Phlogiston enthalten. Beim Verbrennen des Stoffes bliebe der
unverbrennliche Anteil zuriick, wahrend das Phlogiston sich verfliichtige.

Wenn ein Stoff unter Licht- und Wérmeentwicklung sich mit Sauerstoff
verbindet, also verbrennt, muf} er zuvor auf eine bestimmte Temperatur erhitzt
werden. Man nennt den Grad dieser Erhitzung, welcher bei den verschiedenen
Stoffen verschieden ist, Entzindungstemperatur. Diese liegt beim Phos-
phor schon bei -+ 60°, beim Schwefel bei 250°, bei der Kohle zwischen 350° und
600°. Die Mehrzahl der als Brennstoffe benutzten festen oder fliissigen Sub-
stanzen entziinden sich an der Luft bei 500—650°.

Die Warmemengen, die bei der Verbrennungentstehen, werden nach Kalorien
bemessen. Eine Kalorie ist diejenige Warmemenge, die erforderlich ist, um 1 kg
Wasser von 14,5%auf 15,59 zu erwédrmen. Mit Flamme vermdgen nur diejenigen
Stoffe zu verbrennen, die beim Erhitzen brennbare Gase liefern. Entstehen solche
nicht, und wird auch nicht ein Stoff durch die bei der Verbrennung gebildete
Hitze selbst gasférmig, dann brennt er nicht mit Flamme, sondern er gliiht.
Eisen glitht wohl beim Erhitzen an der Luft und verbindet sich dabei mit Sauer-
stoff, aber es verbrennt nicht mit Flamme.

Eine nichtleuchtende Flamme erzielt man, indem man in den inneren Teil
der Flamme einen Luftstrom eintreten 148t, wodurch der Kohlenstoff sich nicht
mehr im weiBiglithenden Zustande abscheidet, sondern zu Kohlendioxyd verbrennt.
Eine solche nicht leuchtende Flamme wird in dem Bunsenbrenner erzeugt.
Die nicht leuchtende Flamme besitzt zufolge der vollkommeneren Verbren-
nung der Gase eine hohere Temperatur als die leuchtende Flamme (s. Anhang).

Die mit Hilfe eines Bunsenbrenners erzeugte nicht leuchtende Flamme ver-
mag feste unschmelzbare Stoffe zu starker Lichtemission zu veranlassen (Auer-
licht). Durch Einfiilhrung von verdampfenden Metallen oder Metallsalzen werden
der nicht leuchtenden Bunsenflamme Fadrbungen erteilt.

Sauerstoff ist ein fiir die Erhaltung des Lebens tierischer wie pflanzlicher
Organismen unentbehrliches Element. Ein erwachsener Mensch atmet innerhalb
1 Stunde gegen !/, cbm Luft ein, wovon er nur /; des darin vorhandenen Sauer-
stoffs zuriickbehélt und den tbrigen Teil neben Stickstoff, den sonstigen Bestand-
teilen der Luft und dem bei dem Verbrennungsvorgang entstandenen Kohlen-
dioxyd wieder ausatmet. Wiahrend 24 Stunden werden somit vom Menschen
gegen 1/, cbm Sauerstoff verbraucht. Bei dem Atmungsvorgange wird durch
die Lungen Sauerstoff aufgenommen, welcher das Hamoglobin des Blutes in
Oxyhamoglobin iberfiihrt. Dieses vermag unter Wiederabgahe des Sauerstoffs
ihn zu den Oxydationen zu befihigen, die sich im Organismus abspielen. Das
Hamoglobin dient daher als Sauerstoffiibertrager. Die griinen Pflanzenorgane
scheiden beim Assimilationsvorgange Sauerstoff ab.

! Lavoisier, geb. 1743, hingerichtet in Paris im Schreckensjahr 1794.
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Vielen niederen Organismen (Bakterien) ist der Sauerstoff indes direkt schad-
lich und wirkt auf sie entwicklungshemmend. Man nennt solche Bakterien
sanaerob® im Gegensatz zu den ,,aeroben‘ Bakterien, welche Sauerstoff zu
ihrer Entwicklung bediirfen. Zu den ,,Anaeroben‘ gehéren u.a. der Bazillus,
der das Wurstgift erzeugt (Bacillus botulinus) und der den Starrkrampf hervor-
rufende Tetanusbazillus.

Anwendung: Zu kiinstlichen Atmungen (in Bergwerken, fiir Taucher, fiir Insassen
in Luftballons und Luftschiffen in héheren Luftlagen), zur Herstellung des Drummond-
schen Kalklichtes, zum Mischen mit Leuchtgas als Sauerstoffgeblise, zum Mischen
mit Wasserstoff als Knallgasgeblise. Fiir medizinale Zwecke stellt man ein mit Sauer-
stoff und Kohlendioxyd imprigniertes Wasser (Sauerstoffgeblise) her. Sauerstoff-
bader bereitet man durch Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd oder Natriumperborat
mittels Mangansalze oder Fibrin.

Aktiver Sauerstoff oder Ozon.

Aktiver Sauerstoff oder Ozon! entsteht durch Verdichtung von 3 Raum-
teilen Sauerstoff zu 2 Raumteilen:

: Lo : (0] (0]
20/ 0: 0 \og 0/—\30+o<-~\0

Man faBt die Konstitution des Ozons auch auf als O = O = O, in welcher
Formel also eines der Sauerstoffatome vierwertig ist.

Ozon wurde 1840 von Schonbein entdeckt. Es bildet sich bei der lang-
samen Oxydation von Phosphor an feuchter Luft, beim raschen Verdampfen
grofer Wassermengen (an Seekiisten, in Gradierwerken, Wildern), bei der Ein-
wirkung des an ultravioletten Strahlen reichen Lichtes der Quecksilberlampe
auf die umgebende atmosphérische Luft, bei der sog. dunklen elektrischen
Entladung in Sauerstoff oder Luft.

Diese Bildungsweise ist zugleich ein Darstellungsverfahren des Ozons, doch
wird der vorhandene Sauerstoff hochstens bis zu 5,6 %% in Ozon iibergefiihrt.
Um Ozon aus dem Gemisch mit Sauerstoff rein zu gewinnen, verfliissigt man
dieses und 148t die Fliissigkeit langsam verdunsten. Zuerst siedet der Sauerstoff
fort (bei — 182,5%), wihrend Ozon als tiefblaue Fliissigkeit zuriickbleibt, deren
Siedepunkt bei — 112,3° liegt. Ozon erstarrt beim Eintauchen in fliissigen
Wasserstoff zu einer schwarzen Masse von violettem Glanz. Schmelzpunkt
— 251,4%. Der Geruch des Ozons ist eigenartig und sehr durchdringend; man
kann in Ozon-Sauerstoffgemischen noch /;4000%0 Ozon durch den Geruch fest-
stellen. Ozon ist in Wasser schwerer 1oslich als Sauerstoff. Die im Handel hin
und wieder auftauchenden, fiir therapeutische Zwecke empfohlenen sog. ,,0zon-
wasser enthalten kein Ozon, da es in Wasser bald zersetzt wird. Ozon
wandelt sich allméhlich wieder in gewohnlichen Sauerstoff um.

Wird Ozon in konzentrierter Form eingeatmet, so reizt es die Respirations-
organe und ruft Hustenanfélle hervor. Kleinere Tiere werden durch Ozon schnell
getotet. Es wirkt sehr kriftig oxydierend auf andere Stoffe ein. Metallisches
Silber wird in braunschwarzes Silbersuperoxyd verwandelt. Mit dem Wasser-
stoffsuperoxyd teilt es die Eigenschaft, aus Kaliumjodid Jod freizumachen.

Organische Verbindungen mit Doppelbindungen addieren Ozon unter Ent-
stehen von Ozoniden.

Man hat Ozon zum Reinigen von Trinkwasser benutzt, um es von patho-
genen Bakterien zu befreien.

1 Abgeleitet von 8fw, ozo, ,,ich rieche®.
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‘Wasserstoff.

Hydrogenium, H = 1,008. Einwertig. Wasserstoff wurde im 16. Jahrhundert
zuerst von Paracelsus beobachtet, als er verdiinnte Sauren auf Metalle einwirken lieB.
Erst im 18. Jahrhundert erkannte Cavendish (1766) den Wasserstoff als eigentiimliche
Gasart, und Lavoisier lehrte spiter, daB diese beim Verbrennen Wasser liefert. Der Name
Hydrogenium leitet sich ab von #dwg (hydor) Wasser und yerrdw (gennao), ich erzeuge.

Vorkommen: Im freien Zustande in einigen vulkanischen Gasen, als
Zersetzungsprodukt organischer Verbindungen (in den Darmgasen der Menschen
und mancher Tiere), im Leuchtgas, in dem Steinsalz von Wieliczka und den Sta8-
furter Kalisalzlagern (im Carnallit), in groBlen Mengen aber auf der Sonne und
anderen Fixsternen. Der Gehalt unsrer Atmosphére an Wasserstoff betrigt
0,01%; in 100 km Entfernung von der Erdoberfliche enthilt die Gaszone gegen
99° Wasserstoff. Chemisch gebunden bildet Wasserstoff einen Bestandteil
des Wassers und der meisten organischen Stoffe. 100 Gewichtsteile Wasser ent-
halten 11,2 Gewichtsteile Wasserstoff und 88,8 Gewichtsteile Sauerstoff.

Darstellung. 1. Durch Elektrolyse des mit verdiinnter Schwefelsdure
sauer gemachten Wassers (s. Sauerstoffdarstellung).

2. Durch Einwirkung von Metallen, wie Kalium oder Natrium, auf Wasser.
Man wirft ein linsengroBes Stiickchen Kalium auf Wasser; mit gro8er Lebhaftig-
keit wird Wasserstoff entwickelt, welcher sich durch die bedeutende Reaktions-
wérme entziindet und wiederum zu Wasser verbrennt. Bei der Einwirkungvon
Natriummetall auf Wasser bewegt sich die schmelzende Natriumkugel auf diesem
lébhaft hin und her, das entwickelte Wasserstoffgas kommt dabei aber meist
nicht zur Entziindung.

2H,0 4+ 2Na = 2NaOH + H, .

Andere Metalle verm6gen erst bei Glithhitze das Wasser zu zerlegen, so
z. B. Eisen und Zink.

3. Man laBit Wasserdampf in ein mit Eisendrehspinen gefiilltes und zur
Rotglut erhitztes Rohr (Flintenlauf) eintreten. Hierbei verbindet sich der Sauer-
stoff des Wassers mit dem Eisen, wihrend Wasserstoff als Gas austritt:

3 Fe + 4H,0 = Fe,0, + 4H,.

4. Erwirmt man fein verteiltes Zink (Zinkstaub) mit einer Ldésung von
Kaliumhydroxyd (Kalilauge), so findet Wasserstoffentwicklung statt:

2KOH + Zn = Zn(OK), + H,.

5. Auch beim Glithen eines innigen Gemisches von Zinkstaub und geléschtem
Kalk (Kalziumhydroxyd) wird Wasserstoff freigemacht:

OH 0o
- N
Ca<OH + Zn Ca<0 /Zn + H,.

6. Durch UbergieBen von Metallen (Zink oder Eisen) mit verdiinnten Séuren
(Schwefelsdure oder Chlorwasserstoffsiure):

H,S0, + Zn = ZnS0, + H,.

Technische Verfahren zur Wasserstoffgewinnung:
7. Man leitet Wassergas (ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff
s. Kohlenoxyd) bei 400° iiber geloschten Kalk:

CO -+ H, -+ Ca(OH), = CaCO, + 2H,.

1 Nach der Atomgewichtstabelle fiir 1931 = 1,0078.
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8. Man leitet das Gemisch von Wassergas und Wasserdampf bei 400—500°
iiber Eisenoxyde, die als Katalysator wirken:

CO + H, + H,0 = CO, + 2H,.

Das Kohlendioxyd wird durch Waschen mit Druckwasser entfernt. Um die
letzten Anteile Kohlenoxyd abzuscheiden, leitet man das Gas durch Kupfer-
chloriirlésung. Dieses Verfahren hat besonders technische Bedeutung erlangt.

9. Wasserdampf wird bei Rotglut iiber Kalziumkarbid (s. dort) geleitet:

CaC, + 5H,0 = Ca0 + 2CO, + 5H,.

Azetylen entsteht hierbei nicht.

10. Man preBt Azetylen (s. dort) auf 2 Atm. Druck zusammen und bewirkt
durch elektrische Ziindung Selbst-
zerfall :

CeH, = C, + H,.

Hierbei wird Kohlenstoff in
Form eines feinen Rufles (Aze-
tylenruBl) als Nebenprodukt ge-
wonnen.

11. Aluminium und Silizium
(s. dort) zersetzen bei Gegenwart
von Natronlauge das Wasser.
Aus 1kg Silizium werden gegen
1600 Liter Wasserstoff gewonnen
(Silikoverfahren).

12. Als Nebenprodukt bei der
Elektrolyse wésseriger Losungen
von Kalium oder Natriumchlorid
zwecks Darstellung von Atzalka-
lien (bzw. Pottasche oder Soda)
und Chlor.

Im Laboratorium entwickelt
man Wasserstoff zweckmé&Big mit
Hilfe von granuliertem Zink und
verdiinnter Schwefelsdure (20o)
in sog. Kippschen Apparaten,
die eine Entnahme des Gases
zu jeder Zeit gestatten.

Der Kippsche Apparat (s. Abb. 12) besteht aus zwei auf einem FuBle ruhenden
kugeligen Behiltern 4 und B, in welche gut verschlieBbar ein drittes kugeliges, mit einem
langen Trichterrohr 7 versehenes Gefi C' eingesetzt wird. Dieses ist mit einem ein Welter-
sches Sicherheitsrohr w tragenden Stopfen verschlossen. An der mittleren Kugel B befindet
sich eine mit Stopfen verschlieBbare Offnung o, in welche ein Glashahn h eingepafit ist.
Durch die Offnung o beschickt man das mittlere Gefal B mit granuliertem Zink und gieBt
nach Einsetzen des Glashahnes die verdiinnte Schwefelsiure durch das Weltersche
Sicherheitsrohr w. Die Saure fillt zundchst das Gefdl 4 und steigt dann in dem Gefal B
auf, zu welchem es durch die schmale Offnung gelangen kann, die das Trichterrohr bei dem
Knick % gelassen hat. Sobald die Sdure das in B lagernde Zink erreicht, beginnt die Ent-
wicklung von Wasserstoff, welcher durch den gedffneten Hahn A ausstromt. Ist dieser
geschlossen, so iibt das sich in B ansammelnde Wasserstoffgas einen Druck auf die Saure
aus, diese in 4 und durch das Trichterrohr r nach C zuriickdringend. Ist die Sdure mit
dem Zink nicht mehr in Beriihrung, so hért selbstverstindlich die Wasserstoffentwicklung auf.

Offnet man den Hahn A, so strémt der unter Druck in B befindliche Wasserstoff aus,
die Saure gelangt wieder zum Zink, und neue Mengen Wasserstoff kénnen entwickelt werden.
Um den durch h entweichenden Wasserstoff von anhéngender Feuchtigkeit zu befreien,
leitet man ihn durch die mit- konzentrierter Schwefelsiure beschickte Trockenflasche 7'.
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Das Weltersche Sicherheitsrohr w verhindert, daB die beim SchlieBen des Hahnes in C
schnell zuriicksteigende und durch mitaustretende Wasserstoffblasen aufwallende Fliissigkeit
aus dem Apparat geschleudert wird.

Eigenschaften: Farb- und geruchloses Gas, 14,4 mal leichter als atmo-
sphérische Luft und ca. 16mal leichter als Sauerstoff. Ein Liter Wasserstoff
wiegt bei 0° und 760 mm Druck ca. 0,09 g. Wasserstoff 148t sich nur schwierig
verflissigen.

Der Siedepunkt des fliissigen Wasserstoffes liegt bei — 252,6°, also dem
absoluten Nullpunkt von — 273° sehr nahe. L&Bt man fliissigen Wasserstoff
im Vakuum verdampfen, so erstarrt er infolge weiterer Erniedrigung der Tem-
peratur zu Kristallen, die bei — 258,9° schmelzen. Oberhalb — 241° (der kri-
tischen Temperatur, s. bei Sauerstoff) 148t sich Wasserstoff nicht verfliissigen.
Wasserstoff diffundiert durch eine pordse Tonzelle. In Wasser ist Wasserstoff
nur wenig 16slich. Angeziindet verbrennt er mit schwachbldulicher Flamme zu
Wasser. Fiillt man einen Zylinder mit Wasserstoffgas in der Pneumatischen
Wanne (einer mit Wasser gefiilllen Wanne, in welcher das Fiillen von Glas-
zylindern mit Gasen iiber Wasser vorgenommen wird) und taucht in den mit der
Miindung nach unten gekehrten Zylinder ein brennendes Kerzchen, so entziindet
sich zwar der Wasserstoff an der Miindung des Zylinders, die brennende Kerze
aber erlischt innerhalb der Wasserstoffschicht.

Mit atmosphérischer Luft gemengt und angeziindet, verbrennt Wasserstoff
unter heftigen Explosionserscheinungen (Knallgas). Unter besonders starkem
Knall explodiert beim Anziinden ein Gemisch aus 2 Raumteilen Wasserstoff und
1 Raumteil Sauerstoff.

Beim Anziinden von Wasserstoffgas ist daher Vorsicht geboten
und zu beachten, daB man die in den EntwicklungsgefdBen vor-
handene atmosphérische Luft zuvor durch Wasserstoff austreibt.

Beim Verbrennen von Wasserstoff in reinem Sauerstoff (Knallgasgeblise)
wird eine sehr hohe Temperatur erzielt, durch welche schwer schmelzbare Stoffe,
wie Platin, verfliissigt werden konnen. Stiilpt man iiber die Wasserstoffflamme
ein weiteres, trockenes Glasrohr und hebt und senkt dieses, so macht sich ein
Tonen, bemerkbar. Glasréhren verschiedener Linge und verschiedenen Durch-
messers bringen verschieden hohe Téne hervor (chemische Harmonika). Die
Flamme wirkt wie bei der Zungenpfeife als vibrierende Zunge, das Glasrohr als
Pfeife.

Beim Débereinerschen Feuerzeug wird Wasserstoff infolge von Kon-
taktwirkung durch ins Glithen gebrachten Platinschwamm entziindet.

Bei der Kontaktwirkung handelt es sich in der Regel um die Beschleu-
nigung chemischer Reaktionen, welche durch die bloBe Anwesenheit von Stoffen
eingeleitet und zu Ende gefiihrt werden. Vielfach nehmen solche Stoffe, wie hier
der Platinschwamm, an der Reaktion teil. Man nimmt an, daB das Platin zu-
nichst den Wasserstoff 16st, und daB in dieser metallischen Lésung der Wasser-
stoff mit dem an der Oberfliche adsorbierten (angesaugten) Sauerstoff der Luft
Wasser bildet, wobei sich Warme entwickelt, die sich zur Entziindungstemperatur
fiir Wasserstoff steigert. Man nennt solche Stoffe, zu welchen aufier Platin-
schwamm auch Palladium, Nickel u. a. gehoren, Katalysatoren und den Vor-
gang selbst Katalyse (,,Auflésung®).

Wilhelm Ostwald! erblickt die Wirkung der Katalysatoren ,,in einer
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit®. Ein Katalysator kann eine
Reaktion nicht nur beschleunigen, sondern unter Umsténden auch verlangsamen.

! Wilhelm Ostwald, geb. 1853 in Riga, zur Zeit wohnend in GroBbothen bei Leipzig.
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Anwendung des Wasserstoffs: Als Reduktionsmittel; Wasserstoff fiihrt
die meisten Metalloxyde bei hoherer Temperatur in Metalle iiber;
Fe,05 + 3H, = Fe, + 3H,0.
(Bereitung von Ferrum reductum!)

Im Augenblick des Entstehens (in statu nascendi), in welchem Wasser-
stoff sich noch in atomarem Zustand befindet, ist das Gas als Reduktionsmittel
besonders wirksam. So reduziert es in saurer Losung arsenige oder Arsensiure
zu Arsenwasserstoff:

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

Salpetersaure Salze werden in alkalischer Lsung durch naszierenden Wasser-
stoff (Zinkstaub -+ Eisenpulver 4 Natronlauge 4 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 Wasser-
stoff nur 0,09 kg. Der Auftrieb oder die Tragfihigkeit des Wasserstoffs in Luft
ist daher gleich der Differenz dieser Werte, ndmlich 1,2 kg pro Kubikmeter
Wasserstoff.

Uber die Verwendung des Wasserstoffs zur Gewinnung von Ammoniak
aus dem Stickstoff der atmosphérischen Luft s. Stickstoff, zum Héirten der
Fette s. Fette.

Wasserstoff kommt in gezogenen Stahlflaschen von 36 Liter Inhalt in stark
komprimiertem (aber nicht flissigem [!]) Zustand in den Verkehr. Wasser-
stoff ist in diesen Flaschen auf 100—150 Atmosphéiren gepreSt.

Wasser. H,O.

Wasser bildet in fliissigem Zustande das Meer, die Seen, Fliisse und Béche,
kommt fest als Schnee und Eis vor und gasférmig in der Atmosphére. Drei
Fiinftel der Erdoberfliche sind mit Wasser bedeckt.

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

1. Schnee- und Regenwasser, das aus dem Wasserdampf der atmo-
sphéirischen Luft zu festen Gebilden (Schnee, Hagel, Reif) oder zu tropfbar
fliisssiger Form (Regen) verdichtete Wasser, welches die Bestandteile der Atmo-
sphire und den darin vorkommenden Staub enthilt. Von Bestandteilen der
Atmosphére sind geringere Mengen, nicht tiber 1/,y, Volum, an Gasen wie Stick-
stoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd, ferner kohlensaures, salpetrigsaures, salpeter-
saures Ammon zu erwihnen. In dem Staube der Atmosphire kommen Bakterien,
Schimmel- und Hefepilze vor, die von dem Regen mit niedergerissen werden.

2. Brunnenwasser. Das aus der Atmosphére niedergeschlagene Wasser,
welches in die lockere Erdschicht sickert, und das aus Fliissen und Bédchen in
das benachbarte Erdreich eindringende Wasser sammeln sich als Grundwasser
auf undurchldssigen Erd- und Gesteinsschichten an. Aus der oberen lockeren
Erdschicht, welche in reichlicher Menge Kohlendioxyd, meist als Zersetzungs-
produkt abgestorbener Pflanzen enthilt, sittigt sich das eindringende Wasser
nach und nach mit diesem Gase. Kohlendioxydhaltendes Wasser ist ein gutes
Losungsmittel fiir manche Verbindungen, auf welche reines Wasser nicht 16send
wirkt; es 10st die Karbonate des Kalziums, Magnesiums und Eisenoxyduls zu
Bikarbonaten. AuBlerdem sind in dem Grundwasser Sulfate und Chloride des
Kalziums, Magnesiums, Eisens und der Alkalien enthalten. Das Grundwasser,
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zu welchem man durch Bohrung von Schichten (Brunnen) gelangt, kann durch
Pumpen emporgehoben und an das Tageslicht beférdert werden. Durchschneidet
die Brunnenbohrung wasserundurchlassige Schichten, so steigt, wenn darunter
eine wasserfithrende Schicht liegt und diese erreicht ist, das meist unter hohem
Druck stehende Wasser empor und tritt springbrunnenartig heraus (Artesischer
Brunnen).

3. Quellwasser. Wird das auf einer Hohe sich niederschlagende und in
die Erde sickernde atmosphirische Wasser durch eine fiir Wasser undurchléssige
Schicht aufgehalten, so sucht es sich seitwirts einen Ausweg. Es flieft am Ab-
hange der Berge iiber der undurchdringlichen Schicht als Quelle ab. Die mit
Biumen und einer starken Humusschicht bedeckten Kalkgebirge liefern ein
kalkreiches Quellwasser, Granit- und Sandsteingebirge ein an fixen (nicht
fliichtigen) Bestandteilen armes Wasser.

Kalzium- und Magnesiumsalze bedingen die Hérte des Brunnen- und Quell-
wassers. Dies macht sich bemerkbar beim Waschen mit Seife. Solange der Kalk
des Wassers noch nicht durch die Fettsduren der Seife gebunden ist und sich
unléslich abgeschieden hat, erzeugt das Wasser das Gefiihl der Héirte und wird
erst nach Ausfillung der Kalksalze geschmeidig und ,,weich*. Weiches Wasser
ist das Regen- und FluBwasser (s. spdter). Beim Kochen dieser Wésser werden
die Bikarbonate des Kalziums, Magnesiums, auch des Eisens unter Kohlen-
dioxydabspaltung zerlegt, und die Monokarbonate scheiden sich unléslich ab.
Beim Eindampfen setzen sich diese nebst den Sulfaten und Chloriden als feste
Kruste an der GefdBlwandung des Kochkessels als Kesselstein an. Die Ab-
lagerung festhaftenden Kesselsteins an den Geféfwandungen von Dampikesseln
kann Ursache zu sog. Siedeverzug geben, d. h. es kann in den geschlossenen
Kesseln eine Uberhitzung des Wassers erfolgen, ohne daB es bei der Siedetempe-
ratur zundchst zum Sieden kommt. Plstzlich verwandelt sich dann die Gesamt-
menge des im Kessel enthaltenen Wassers in Dampf mit hohem Atmosphéiren-
druck, dem die Kesselwandung nicht Widerstand bietet und zerreiit. Damyp{-
kesselexplosionen sind vielfach hierauf zuriickzufiihren.

Um die Bildung von Kesselstein in Dampfkesseln zu verhindern, enthirtet
und enteisent man zweckmiBig das zum Beschicken der Kessel benutzte harte
Wasser. Das geschieht neuerdings vorzugsweise mit dem den natiirlich vor-
kommenden Zeolithen (wasserhaltigen Natrium-Aluminiumsilikaten) nach-
gebildeten Kunstprodukt, das unter dem Namen Permutit in den Verkehr
gelangt. Bringt man diese in Wasser unloslichen, kérnigen Massen, die durch
Schmelzen von Tonerdesilikaten mit Soda erzeugt werden, mit hartem Wasser
zusammen, so werden die hierin geldsten Kalzium-, Magnesium-, Eisen-, Mangan-
salze zersetzt, die Metalle gegen das Natrium der Permutite (= Auswechsler)
ausgetauscht und somit aus dem Wasser entfernt. Behandelt man spéter die
benutzten Permutite mit Kochsalzlésung, so werden die aufgenommenen Metalle
durch Natrium ausgetauscht und die Permutite fiir die Enthdrtung von Wasser
wieder brauchbar gemacht.

4. FluBwasser. Beim FlieBen des Wassers werden unter Kohlendioxyd-
abgabe die Bikarbonate des Kalziums und Magnesiums in unlésliche Mono-
karbonate umgewandelt, und diese setzen sich am FluBboden ab. Das FluBwasser
ist daher ein weiches Wasser. Dieses schdumt, mit Seifenlosung geschiittelt,
hartes Wasser nicht, denn die Kalksalze bewirken beim Hinzufiigen von Seife
die Abscheidung einer unloslichen Kalkseife (s. vorstehend).

5. Meerwasser ist infolge seines verhiltnismiaBig groBen Kochsalzgehaltes
(bis gegen 3,5%) von salzigem Geschmack. Die von Kochsalz nahezu freien
Binnenwisser heiflen daher auch siile Wéasser.
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6. Mineralwéasser finden wegen besonderer Bestandteile zu Heilzwecken
Verwendung. Diese Wisser nehmen ihre sie charakterisierenden Stoffe aus dem
Boden auf d4hnliche Weise auf, wie die Brunnen- und Quellwisser. Kommen sie
aus bedeutender Tiefe oder von vulkanischen Herden, so ist ihre Temperatur
meist eine hohe. Sie heilen, wenn die Temperatur erheblich iiber die Norm
steigt, Thermen oder Thermalwésser. (Karlsbad 74°C, Wiesbaden 700°.)
Kohlensdurereiche Mineralwisser werden Sduerlinge oder Sauerwésser ge-
nannt, bei einem Gehalt aulerdem an Ferrobikarbonat Eisensduerlinge. Die
Sauerwisser heilen alkalische Sduerlinge, wenn sie Soda enthalten (wie
das Selterswasser), salinische Saduerlinge, wenn sie Natriumsulfat und
Natriumchlorid fithren (Karlsbader, Kissinger, Marienbader Wasser).
Der bittersalzige Geschmack der Bitterwisser (Hunyadi-Janos, Friedrichs-
baller Wasser) wird durch einen Gehalt an Magnesiumsulfat bedingt. Schwe-
felwisser (Aachener, Warmbrunner) halten Schwefelwasserstoff gelost und
besitzen den unangenehmen Geruch des Gases. Jodsalze sind in der T'élzer
Jodsoda- Quelle enthalten, Arsenverbindungen in den Mineralwissern
von Rippoldsau, Baden-Baden, Nevico, Baréges in den Pyrenien.

Als Trinkwasser sollte nur bestes Quell- oder Brunnenwasser
Verwendung finden, welches zufolge seines Kohlensdure- und Salzgehaltes einen
erfrischenden Geschmack besitzt und von niederen Organismen, Ammoniak,
salpetriger Sdure, Salpetersdure und Chloriden moglichst frei ist. Fir die Ver-
sorgung der in Niederungen gelegenen GroBstiddte mit gutem Gebrauchswasser
benutzt man Oberflichenwisser (Wasser der Fliisse oder Seen), die durch Fil-
tration durch Sand- und Kiesschichten von suspendierten Anteilen befreit werden.
Bei der zunehmenden Verunreinigung der Oberflichenwisser hat man in der
Neuzeit auch in GroBstidten auf das Grundwasser zuriickgegriffen, das, bevor
es in die Leitungsrohre eintritt, von Eisen- und Mangangehalt (durch Liiftung)
befreit und dann durch Kiesschichten filtriert wird.

Um im Haushalt ein méglichst von Bakterien freies Trinkwasser herzu-
stellen, bedient man sich sog. Kleinfilter, von denen das Berkefeld-Filter
am meisten in Gebrauch ist. Das Filtermaterial besteht aus gebranntem Ton,
Porzellan oder Kieselgur. Fiir die Beurteilung eines Wassers fiir Trinkzwecke
spielt besonders auch die sog. Harte, die durch Kalk- und Magnesiasalze bedingt
wird, eine Rolle. Magnesiareiche Wisser konnen den Geschmack ungiinstig
beeinflussen. Die Bi- und Monokarbonate des Kalziums und Magnesiums
bilden die voriibergehende, temporédre oder transitorische Héirte,
die Chloride, Nitrate, Sulfate, Phosphate die bleibende oder permanente
Harte.

Man gibt die Hirte eines Wassers in sog. Héartegraden an: 1 deut-
scher Hirtegrad entspricht 10 mg CaO in 1 Liter Wasser, 1 franzésischer
Hértegrad 10 mg CaCO,; in 1 Liter Wasser. Um einen franzésischen Hérte-
grad auf einen deutschen umzurechnen, multipliziert man den erhaltenen Wert
mit 0,56. Die Bestimmung der Hértegrade geschieht mit auf bestimmten Erd-
alkaligehalt eingestellten Losungen durch Seifenlosung, die mit dem Wasser
erst dann Schaumbildung gibt, wenn die Kalk- bzw. Magnesiumsalze ausge-
fallt sind.

Harte Wisser sind z. B. solche von etwa 18 deutschen Hirtegraden.

Uber die Untersuchung von Wasser fiir Trink- und Berufszwecke liegt eine
reiche Literatur vor!.

1 Siehe u. a. Hartwig Klut: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle (Berlin:
Julius Springer), und derselbe in Thoms Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen
Pharmazie, 1I1. Bd., 1. Halfte (Berlin-Wien: Urban u. Schwarzenberg).
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Fiir 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 Geféiflen gutes
Brunnen- oder Leitungswasser zum Kochen gebracht, und die entweichenden
Dampfe durch Kiihlvorrichtungen wieder verdichtet werden. Die in dem Wasser
gelosten Gase werden mit den ersten Wasserdimpfen fortgefiihrt, weshalb
man die ersten Anteile des Destillates nicht sammelt. Die im Wasser gelosten
Salze bleiben in dem
Kochgefil (Kessel,

Destillierblase) als
Kesselstein zu-
riick.

Abb. 13 zeigt
einen zur Bereitung
von  destilliertem
Wasser firr pharma-
zeutischeZwecke be-
nutzten Destillier-
apparat.

@ ist die Destil-

lierblase aus verzinn-

tem Kupfer, b p der

Helm, ¢ der Feue-

rungsraum, d das

Aschenloch, oo Feue-

rungsziige. Bei p ist

der Helm mit dem

Kiihlrohr oder Kiihl-

gefal ee verbunden,

dessen AusfluB m in

das Auffanggefil =

(Vorlage) miindet. Das

Kithlgefaf} ist von Zinn

und steht in dem aus

Holz oder Kupfer an-

gefertigten Fasse /.

Durch den zinnernen

Zylinder g, den inneren

Kihlzylinder, ist der Kiihlraum bei x mit einem Flansch geschlossen. Durch die Trichter-

réhren £ und ! flieBt kaltes Wasser zum Kiihlen ein, aus » und 7 das warme Wasser ab.
Diese Destillierblase kann auch zur Bereitung der iiber Drogen destillierten Wisser,

welche die fliichtigen Riechstoffe derselben enthalten, benutzt werden.

Eigenschaften des vollig reinen Wassers.

Zur Herstellung vollig reinen Wassers destilliert man das von Gasen be-
freite Wasser aus PlatingefiaBen.

In véllig reinem Zustande und bei mittlerer Temperatur ist Wasser eine farb-
und geruchlose Fliissigkeit, welche bei - 4° die groBte Dichte besitzt und bei
weiterer Temperaturerniedrigung bis 0° sich wieder ausdehnt. Bei 0° erstarrt
es zu Eis, dessen spez. Gewicht geringer als das des Wassers von - 490 ist.
Das Eis schwimmt daher auf Wasser.

Nur ganz reines Wasser erstarrt bei 0° zu Eis. Sind in dem Wasser irgend-
welche Stoffe geldst, so wird der Gefrierpunkt erniedrigt. Starke Temperatur-
erniedrigungen zeigen sich beim Zusammenbringen von Salzen mit Eis oder
Schnee. Ein Teil Kochsalz und zwei Teile zerkleinertes Eis oder Schnee geben
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einen Temperaturabfall auf ca. — 20°; ein Teil Schnee und zwei Teile kristal-
lisiertes Chlorkalzium lassen die Temperatur auf ca. — 40° sinken. Man be-
nutzt solche , Kidltemischungen zur Erzeugung niedriger Temperaturen.

Der Gefrierpunkt des Wassers wird auch erniedrigt, wenn ein Druck auf
dasselbe ausgeiibt wird. L&Bt man einen Druck von 136 Atmosphiren auf Wasser
einwirken, so wird sein Gefrierpunkt auf — 19 verringert.

Erhitzt man Wasser, so verwandelt es sich bei einem Barometerstand von
760 mm und bei 100° C unter Aufwallen in Dampf: es siedet. Der Siedepunkt
ist vom Druck abhingig. Je groBer 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 1000 siedet, ist der Siedepunkt bei 2 Atmosphiren auf 120,69, bei
3 Atmosphéren auf 133,99 bei 10 Atmosphéren auf 180° hinaufgeriickt. Und
umgekehrt, der Siedepunkt des Wassers und anderer Fliissigkeiten wird durch
Verminderung des Druckes herabgesetzt. Nimmt man das Sieden von Fliissig-
keiten z. B. in auf 10 mm evakuierten Gefdflen vor, so ist es méglich, den Siede-
punkt hoch siedender Fliissigkeiten, wie vieler dtherischer 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 auch bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen. Die bei niedrigeren Temperaturen stattfindende langsame Ver-
gasung des Wassers nennt man Verdunstung. Ein Verdunsten des Wassers
findet so lange statt, bis der iiber dem Wasser befindliche Raum sich mit einer
bestimmten Menge Wasserdampf gesattigt hat. Diese Menge ist abhingig von
der Temperatur. Der Wasserdampf iibt hierbei einen Druck aus; bei 1000 betriagt
er eine Atmosphére, d. h. er hilt einer Quecksilbersdule von 760 mm das Gleich-
gewicht.

Wasser von 282 gibt Wasserdampf ab, welcher 4,6 mm Quecksilberdruck suBert

L3 ’ 2 2 »» > 1794 mm ” »
’ » 400 12 » 2 L3 54’9 mm ’ ’”
’ 2 800 L3 2 ”» 44 35478 mm 2 2
»» ” 1000 ’» ” 2 ”» 760 mm L3

Man. nennt diesen Druck die Tension des Wasserdampfes. Da bei
jeder Temperatur Wasser verdunstet, so ist in Riumen, in welchen Wasser auf-
gestellt ist, oder wo wasserhaltige Stoffe lagern (z. B. Kriuter), die Luft stets
mit Wasserdampf erfiillt. Sorgt man dafir, daf dieser Wasserdampf beseitigt
wird, z. B. durch Erhitzen oder durch chemische Mittel, welche Wasser begierig
binden (wie konz. Schwefelsiure, Atzkalk, Chlorkalzium oder Phosphorsiure-
anhydrid), dann bewirkt man ein Austrocknen der wasserhaltigen Gegenstédnde.
DasTrocknen von Kriuternnimmt manz.B.in geheizten Trockenschrdnkenvor
oder in geschlossenen Rdumen, in denen wasserbindende Mittel aufgestellt sind,
die das Austrocknen bei gewdhnlicher Temperatur besorgen. Vorrichtungen
dazu sind die sog. Exsikkatoren.

Auch die mit Atzkalkstiicken beschickten, aus Holz gefertigten Behilter,
die sog. Kalk-Trockenkisten, sind fiir den Zweck des Austrocknens verwend-
bar. Sie werden aber auch benutzt zur Aufbewahrung von Stoffen, die leicht
Feuchtigkeit anziehen, um sie trocken zu halten, wie z. B. Trockenextrakte.

Véllig reines Wasser leitet kaum den elektrischen Strom. Da schon sehr
geringe Beimengungen von Kohlensiure oder Salzen die elektrische Leitfihigkeit
erhohen, so kann man diese zur Beurteilung des ,,reinen‘‘ Wassers heranziehen.
Spéter wird zu erortern sein, daf die Leitfdhigkeit von Fliissigkeiten durch die
Wanderung elektrisch geladener Teilchen, welche man ,,Jonen‘‘ nennt, bewirkt
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wird. Das Wasser bildet Wasserstoffionen mit positiver Ladung und Hydroxyl-
ionen mit negativer Ladung, aber erst auf 10 Millionen Liter Wasser 1 g Wasser-
stoffionen und 17 g Hydroxylionen.

Die Ionisation des Wassers ist gering. Die Konzentration der Wasserstoff-
ionen betrigt 10~ Mol pro Liter. S. S. 45.

Das Wasser kennen wir in 3 Aggregatformen, als Eis, fliissiges Wasser
und Dampf. Diese drei Zusténde, welche nebeneinander bestehen kénnen, nennt
man Erscheinungsformen oder Phasen!. SchlieBt man diese drei Phasen in
ein nur von diesen erfiilltes Gefdl ein, so iiben sie einen Druck von 4,6 mm
Quecksilbersdule aus, und ihre Temperatur betragt + 0,0077°. Bei Atmosphéiren-
druck liegt der Schmelzpunkt bei 0°. Man nennt die Temperatur von 0,0077°
wegen des gleichzeitigen Vorhandenseins von 3 Phasen Tripelpunkt. Wird
die Temperatur nur um einen ganz geringen Betrag gedndert, so verschwindet
eine Phase, und zwar wenn die Temperatur steigt das Eis, und wenn sie sinkt
das fliissige Wasser. Da hierbei eine Phase in eine andere iibergeht, bezeichnet
man diesen Punkt als Ubergangspunkt.

Das Wasser steht oberhalb der Temperatur von 0,0077° mit dem Dampf
in verschiebbarem Gleichgewicht; erhitzt man beide in einem abgeschlossenen
GefiB, so steigt zwar der Dampfdruck, aber bei hinldnglich vorhandenen Wasser-
mengén bleibt neben der Phase des Dampfes die der Fliissigkeit bestehen. Unter-
halb der Temperatur von 0,0077° tritt die feste Phase von Eis in das Gleich-
gewicht mit dem Dampf.

Hijeraus ergibt sich, dafl aus einer Molekelart des Wassers nur Systeme
aufgebaut werden kénnen, in welchen zwei Phasen miteinander in einem ver-
schiebbaren Gleichgewicht stehen. Gibbs hat diese Beziehungen auch auf andere
komplizierter zusammengesetzte Systeme ausgedehnt und eine Phasenregel
aufgestellt, fir welche W. Nernst die folgende Fassung gewihlt hat:

Es bedarf mindestens des Zusammenbringens von » verschiedenen Molekel-
arten, um alle Phasen (in beliebigen Mengenverhaltnissen) eines aus #» + 1 Phasen
bestehenden vollstindigen Gleichgewichtes aufbauen zu kénnen. Wenn n Molekel-
arten in n -+ 2 Phasen reagieren, so ist ein Gleichgewichtszustand zwischen
ihnen nur bei eindeutig bestimmten Bedingungen der Temperatur und des Druckes
und nur bei ganz bestimmten Konzentrationsverhéltnissen der einzelnen Phasen
moglich. Es ist so fir das Nebeneinanderbestehen der n» - 2 Phasen ein
singulérer Punkt, der Ubergangspunkt, festgelegt. Damit ein vollstandiges
Gleichgewicht besteht, d. h. fiir ein endliches Intervall zu jedem Werte der
Temperatur 7' ein bestimmter Wert des Gleichgewichtsdruckes p und natiirlich
auch eine ganz bestimmte Zusammensetzung der einzelnen Phasen gehért, miissen
wir eine (leichung weniger besitzen, als Variable vorhanden sind, d. h. es muB sein

y=mn-+1.

Die Gibbssche Phasenregel besagt also, daBl in einem vollstindigen
Gleichgewicht eine Phase mehr vorhanden sein mul}, als die Zahl
der reagierenden Molekelgattungen betrigt.

Fiigen wir z. B. zu der Molekelgattung des Wassers noch eine zweite, z. B.
ein Salz, so sind drei Phasen: festes Salz, Losung, Wasserdampf nebeneinander
in volligem Gleichgewicht.

Viele chemische Stoffe haben die Eigenschaft, bei der Ausscheidung aus
ihren wéasserigen Losungen Wasser gebunden zu halten und mit diesem zu kri-
stallisieren. Solches Wasser heiBt Kristallwasser. Soda, Bittersalz, Eisen-

1 Abgeleitet von gaivoua, erscheine.
Thoms, Chemie. 9. Aufl. 3
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vitriol 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.

Priifung des destillierten Wassers (Aqua destillata) nach
D.A.B.VI:

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

Es ist zu priifen auf die Abwesenheit von Salzsdure, Schwefelsdure,
Kalziumsalzen, Ammoniak und Ammoniumsalzen, Schwermetall-
salzen.

Zur Priifung auf Kohlendioxyd versetzt man 25 ccm destilliertes Wasser
mit 50 ccm Kalkwasser und bewahrt das Gemisch in einem gut verschlossenen
GefaB auf. Es muB innerhalb einer Stunde klar bleiben. Organische Stoffe und
salpetrige Siure sollen nur in duBerst kleinen Mengen vorhanden sein. Man
stellt dies fest, indem man 100 cem destilliertes Wasser mit 1 ccm verd. Schwefel-
saure und 0,3 ccm Kaliumpermanganatlésung (von 1°/4) 3 Minuten kocht; die
rote Farbe der Losung darf dann nicht verschwinden.

100 cem destilliertes Wasser diirfen nach dem Verdampfen héchstens 0,001 g
Riickstand hinterlassen.

Wasserstoffsuperoxyd (Wasserstoffperoxyd). H,0,.
H
Strukturformel: H—O0—O—H oder \O =0.
v’

Wasserstoffsuperoxyd kommt in der Natur nach starken Gewittern vor.
Auch bildet es sich bei Gegenwart von Wasser infolge lebhafter Oxydationsvor-
ginge in der Natur. In Regen und Schnee findet es sich fast immer. Es entsteht
auch durch Verdunsten von atherischen Olen an der Luft bei Anwesenheit reich-
licher Mengen Luftfeuchtigkeit. Wenn Phosphor, Zink, Kalzium feuchter Luft
ausgesetzt werden, so entwickelt sich Wasserstoffsuperoxyd, das man auf einer
1 em dariiber im Dunklen angebrachten photographischen Platte infolge Beein-
flussung derselben nachweisen kann. Die Empfindlichkeit der photographischen
Platte ist so groB, daB noch 1-10—%g Wasserstoffsuperoxyd auf 1 qem nach
Russell nachweisbar sind.

Man gewinnt Wasserstoffsuperoxyd, indem man Bariumsuperoxyd mit wenig
Salzsdure anftzt und dann mit einer zur vélligen Bindung ungeniigenden Menge
verdiinnter Schwefelsdure oder Phosphorsdure anriihrt:

BaO, + H,S0, = BaS0, + H,0,.

Man gieBt die klare Fliissigkeit vom abgeschiedenen Bariumsulfat ab, fillt
durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsiure etwa geldstes Barium aus, filtriert
und engt, wenn erforderlich, im luftverdiinnten Raum ein.

Durch gréBere Mengen Wasser, besonders Wasserdampf, wird Uberschwefel-
sdure H,S,04 hydrolysiert und Wasserstoffsuperoxyd gebildet:
H,8,0; + 2H,0 = 2H,80, + H,0,.
Hierauf beruht die elektrolytische Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd
in der Technik.
Wasserstoffsuperoxyd bildet eine wasserklare, geruchlose, schwach herb-
bitter schmeckende Fliissigkeit, die zumeist als 10proz. in den Handel gelangt,
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d.h. 1 Volum vermag 10 Volume Sauerstoff unter geeigneten Bedingungen zu
entwickeln. Die 10 volumproz. Wasserstoffsuperoxydlosung entspricht 3 Gew.-%
H,0,. Durch vorsichtige Konzentration gelangt man zu einem 100volumproz.
= 30gewichtsproz. Wasserstoffsuperoxyd (Perhydrol). Wasserstoffsuperoxyd
ist ein kriftiges Oxydationsmittel. Aus angesduerter Jodkaliumlésung
macht es Jod frei. Wasserstoffsuperoxyd kann aber auch kriftige Reduk-
tionserscheinungen #uBern. Mit Kaliumpermanganatlésung zusammen-
gebracht, reduziert es diese und geht selbst dabei unter lebhafter Sauerstoff-
abgabe in Wasser iiber. Bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure vollzieht
sich diese Reaktion im Sinne folgender Gleichung:

2KMnO, + 5 H,0, + 3 H,80, = K,S0, + 2MnS0, + 8 H,0 + 50,.

Mischt man Blut mit Wasserstoffsuperoxyd, so findet Sauerstoffentwick-
lung statt.

Hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd zersetzt sich, zuweilen unter heftiger
Explosion, wenn es nicht ganz rein ist, z. B. mit organischen Substanzen (Staub)
in Beriihrung kommt; auch schon durch plétzliche Erschiitterungen oder unvor-
sichtiges Erhitzen kénnen Explosionen eintreten. Trigt man Platinmohr oder
Palladium in hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd ein, so entwickelt sich sofort
reichlich Sauerstoff unter starker Wirmeentwicklung, derzufolge das Wasser
zum Teil in Dampfform iibergeht. Auch verdiinnte Losungen von Wasserstoff-
superoxyd werden durch katalytisch wirkende Stoffe reduziert. So vermag das
aus GlasgefiBen, worin Wasserstoffsuperoxyd aufbewahrt wird, von diesem auf-
genommene Alkali das Superoxyd zu zersetzen.

Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds wird durch Zusatz von 0,04 %
Azetanilid oder Phenazetin, sowie durch Harnstoff, auch durch eine sehr geringe
Menge Schwefelsdure, verziégert.

Prifung! des Hydrogenium peroxydatum solutum.

Schiittelt man 1 cem der mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure angesiuerten
Wasserstoffsuperoxydlésung mit etwa 2 ccm Ather und setzt dann zu der Mischung einige
Tropfen Kaliumdichromatlésung, so farbt sich bei erneutem Schiitteln die dtherische Schicht
tiefblau. Jodzinkstarkelésung wird auf Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure
durch 1 Tropfen Wasserstoffsuperoxydlésung blau gefarbt;

ZnJ, + H,0, + H,80, = ZnS0, + 2H,0 + J,.

Das ausgeschiedene Jod farbt die Stirke blau.
Wasserstoffsuperoxydlésung mu8 frei sein von Barium und Oxalsdure. Der Gehalt
an freier Saure ist beschrinkt: 50 ccem Wasserstoffsuperoxydlésung diirfen zur Neutrali-

sation hochstens 3 ccm %-Kalﬂauge verbrauchen (Phenolphthalein als Indikator). 10 ccm

Wasserstoffsuperoxydlésung diirfen nach dem Verdampfen auf dem Wasserbade hochstens
0,015 g Riickstand hinterlassen.

Gehaltsbestimmung. 10g Wasserstoffsuperoxydlésung werden mit Wasser auf
100 cem verdiinnt; 10 cem dieser Losung werden mit 5 cem verdiinnter Schwefelsaure
und 1 g Kaliumjodid versetzt und die Mischung in einem verschlossenen Glase eine halbe
Stunde lang stehengelassen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen mindestens

17,7 und nicht mehr als 18,9 ccm %-Natriumbhiosulfatlésung erforderlich sein, was einem
Gehalt von 3 bis 3,2 Gewichtsprozent H,0, entspricht. Nach der Gleichung:
2KJ +H,0, + H,80, = K,80, + 2H,0 + J,
1 Um fiir die Priiffungen, bzw. gewichts- und maBanalytischen Wertbestimmungen

chemischer Stoffe Verstindnis zu gewinnen, ist es notwendig, das am Schluf} dieses Bandes
behandelte Kapitel der chemischen Analyse durchzuarbeiten.

3%
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entspricht 1 Atom Jod einer halben Molekel H,0, (Mol.-Gew. 34,016). Durch 1 ccm obiger
-E%%%(—)—= 0,0017008 g oder rund 0,001701 g H,0, an-
gezeigt, durch 17,7 cem = 0,001701 - 17,7 = 0,0301077 g, durch 18,9 ccm = 0,001701 - 18,9
= 0,0321489 g. Das sind rund 3 bis 3,2 % H,0,.

Anwendung; Wasserstoffsuperoxyd wird als Oxydationsmittel fiir organische Stoffe
vielfach benutzt.

Es iibt Bleichwirkung aus. Man bleicht damit Federn, Haare, Seide, Elfen-
bein; dem lebenden und mit Sodalésung gewaschenen Haar verleiht es eine aschblonde
Farbung.

Zufolge seiner stark oxydierenden Eigenschaften wird es bei Infektionskrankheiten
angewendet, insbesondere zum Ausspiilen des Mundes als Antiseptikum (1 Teelsffel des
10 volumprozentigen Praparates voll auf ein Glas Wasser zum Gurgeln). Ein Gemisch von
Natriumperborat und Natriumbitartrat wird als Pergenol in den Handel gebracht, welches
mit Wasser in Berithrung Wasserstoffsuperoxyd erzeugt. Das Wasserstoffsuperoxyd besitzt
eine stark bakterizide Wirkung. Trager der Desinfektionswirkung ist nach den an Bact. coli
und Bact. prodigiosus angestellten Versuchen lediglich das unzersetzte Wasserstoffsuperoxyd,
nicht der katalytisch abgespaltene Sauerstoff. Durch Katalase kann die Desinfektions-
wirkung gehemmt werden. Die Wasserstoffionenkonzentration?! ist fiir die Desinfektions-
wirkung des Wasserstoffsuperoxyds infolge ihres Einflusses auf die Katalase von wesent-
licher Bedeutung. Saure Losungen fordern daher die Wirkung. Auch als Blutstillungsmittel
ist Wasserstoffsuperoxyd von Wichtigkeit, des weiteren zur Reinigung und Entgiftung von
Wunden (in 3proz. Losung), bei diffusen Phlegmonen, pydmischen Abszessen, in der Zahn-
heilkunde als Antiseptikum bei der Wurzelbehandlung und kleinen chirurgischen Ein-
griffen usw.

Unter dem Namen Perhydrit und Ortizon sind Verbindungen von ca.
35% H,0, mit Harnstoff bekannt.

Das 30proz. Wasserstoffsuperoxyd (Hydrogenium peroxydatum solu-
tum concentratum) wird in Glasflaschen versandt und aufbewahrt, die innen
mit Paraffin iiberzogen und mit einem Paraffinstopfen verschlossen werden. Es
muB kihl und vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden.

Thiosulfatlésung werden daher

Gruppe der Halogene.
Chlor. Brom. Jod. Fluor.

Chlor, Brom, Jod, Fluor heilen Halogene oder Salzbildner (vom griechischen
éhs, hals, das Salz und ys»»dw, gennao, ich erzeuge), weil sie die Fahigkeit besitzen, sich
mit Metallen direkt zu Salzen zu vereinigen.

Die Gewinnung des Chlors, Broms, Jods ist eine analoge, indem diese Halo-
gene aus ihren Wasserstoffverbindungen mit Hilfe ven Superoxyden (insbe-
sondere Mangansuperoxyd) bei héherer Temperatur in Freiheit gesetzt werden.
Fluor besitzt eine grofle Affinitdt zu fast allen Stoffen und muBl daher nach be-
sonderem Verfahren gewonnen werden.

Chlor.

Chlorum, Cl = 35,462. Ein-, vier-, fiinf- und siebenwertig. 1774 von Scheele
bei der Einwirkung von Salzsiure auf Braunstein entdeckt und anfanglich als ,,dephlogisti-
sierte Salzsdure'* bezeichnet. Erst 1811 erkannte Davy das Chlor als einfachen Stoff und
benannte ihn nach seiner griinlichgelben Farbe (abgeleitet aus dem griechischen yiwods,
chloros, griinlichgelb).

Vorkommen: Nur im gebundenen Zustande in der Natur. In Verbindung
mit Wasserstoff bildet Chlor die Chlorwasserstoffsdure, die sich in Dampf-

1 8. hieriiber den Anhang: ,,Einfilhrung in die chemische und physikalisch-chemische
Priifung der Arzneistoffe.
2 Nach der Atomgewichtstabelle fiir 1931 = 35,457.
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ausstromungen vulkanischer Gegenden findet. Auch der Magensaft enthilt
Chlorwasserstoffsiure. Von den Verbindungen mit Metallen ist das Chlor-
natrium oder Kochsalz die verbreitetste. Es kommt in den Ozeanen bis
zu 3,5% vor, auBerdem an vielen Orten in méchtigen Lagern als Steinsalz.
Das Mineral Sylvin der StaBfurter Abraumsalze ist im wesentlichen Chlor-
kalium. In kleineren Mengen findet sich Chlor an Silber, Blei, Kupfer gebunden.
Gewinnung. 1. Durch Oxydation der Chlorwasserstoffsiure mit Braun-
stein (Mangansuperoxyd) bei héherer Temperatur. Hierbei entsteht zunichst
Mangantetrachlorid, das weiterhin in Manganchloriir und Chlor zerfallt:

MnO, + 4HCl = MnCl, + 2H,0
MnCl, = MnCl, + CI,.

Technisch gewinnt man Chlor aus Braunstein und Salzsiure in aus Sandsteinplatten
zusammengesetzten Gefafien, in welche Dampf eingeblasen wird. Das Chlor leitet man durch
Tonrohre ab. Die zuriickbleibende Manganchloriirlésung wird nach dem Weldon-Verfahren
zur Chlorgewinnung von neuem nutzbar gemacht, indem man die Losung zunichst mit
Kalkmilch neutralisiert, das sich ausscheidende Eisenoxydhydrat (vom eisenhaltigen. Braun-
stein herrithrend) durch Filtration beseitigt, hierauf mit iiberschiissiger Kalkmilch ver-
setzt und in turmartigen Vorrichtungen bei einer Temperatur von 50—70° atmosphérische
Luft einpreBt. Das Mangan wird hierdurch als kalkhaltiges Mangansuperoxydhydrat
gefallt, wihrend in der Losung Kalziumchlorid verbleibt:

MnCl, + Ca(OH), + O = MnOgH, + CaCl,.
Das Mangansuperoxydhydrat (als Weldonschlamm bezeichnet) wird dann von neuem
mit Salzsiure zersetzt. Diese Gewinnungsweise ist, weil unwirtschaftlich, verlassen worden.

2. Durch Zerlegung von Chlorkalk (Kalziumhypochlorit) mit Salzséure:

CaCl(OCl) + 2HCI = CaCl, + H,0 + Cl,.
3. Durch Erhitzen von Kaliumchlorat (chlorsaurem Kalium) mit Salzsiure:
KCl10; 4+ 6 HCl = KCI + 3H,0 + 3Cl,.

4. Ein erwarmtes- Gemisch von Chlorwasserstoff und Luft wird iiber mit
Kupferoxyd iiberzogene pordse Steine geleitet (Deacon-Prozef):

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

Man erhédlt hierbei ein etwa 8 Cl enthaltendes Gemisch aus Stickstoff und
kleinen Anteilen Sauerstoff.

5. Durch elektrolytische Zerlegung von Chlorwasserstoff, Natrium- oder
Kaliumechlorid (s. Soda- und Pottasche-Gewinnung).

Eigenschaften: Griinlichgelbes Gas von erstickendem Geruch. Siede-
punkt — 33,7°, Schmelzpunkt — 1029, kritische Temperatur -+ 1419, kritischer
Druck 84 Atmosphédren. Es iibt auf die Respirationsorgane giftige Wirkung aus,
ruft Hustenreiz und Atemnot hervor. Nach K. B. Lehmann kann bereits ein
Gehalt der Luft von 0,01 Chlor lebensgefihrlich wirken. 0,001 eingeatmet
koénnen schon erhebliche Schidigungen der Lunge hervorrufen. Als Gegen-
gifte kommen in Betracht Einatmungen von Weingeist- und Atherdampf, auch
von Liquor Ammonii anisatus und Spiritus Aetheris nitrosi.

.Chlor ist bei mittlerer Temperatur ca. 21/,mal schwerer als atmosphérische
Luft. Durch 4 bis 5 Atmosphiren Druck und bei — 15° 148t es sich verflissigen.
Flissiges Chlor kann in Stahlflaschen durch den Handel bezogen werden. Spe-
zifisches Gewicht des flissigen Chlors 1,469 bei 0°.

Ganz trockenes Chlor iibt auf viele Stoffe eine zersetzende Wirkung
nicht aus; so ist z. B. zur bleichenden Wirkung stets eine kleine Menge Feuchtig-
keit erforderlich. Taucht man einen Streifen trocknen blauen Lackmuspapieres in
einen Zylinder mit trockenem Chlor, so findet kaum eine Einwirkung statt, feuchtet
man aber den Lackmuspapierstreifen an, so wird er durch Chlor sofort gebleicht.
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Die Bleichwirkung des Chlors ist im wesentlichen auf die Oxydation zuriick-
zufithren, welche die aus Chlor und Wasser gebildete unterchlorige Siure HCIO
bewirkt:

Cl, + H,0 == HCI + HCIO .

Schiittet man in einen mit Chlor gefiillten Zylinder gepulvertes Antimon,
so verbrennt es unter Feuererscheinung zu Chlorverbindungen des Antimons.
Ein mit Terpentinol getrankter Filtrierpapierstreifen, in Chlorgas eingesenkt, ver-
brennt mit stark ruBender Flamme. Aus Bromiden und Jodiden macht Chlor
Brom bzw. Jod frei.

Die zersetzende Wirkung, welche Chlor gegeniiber einer grofen Reihe orga-
nischer Stoffe entfaltet, und die Eigenschaft, alles organische Leben zu vernichten,
macht Chlor zu einem hervorragenden Antiseptikum und Desinfiziens.

In der Therapie findet eine Lésung von Chlor in Wasser als Chlorwasser,
Aqua chlorata, Anwendung.

Bei einer Temperatur von 8° nimmt 1 Vol. Wasser ungefahr 3 Vol. Chlor-
gas auf. Mit der Erhéhung der Temperatur nimmt die Loslichkeit des Chlors
in Wasser ab. Leitet man bei einer Temperatur, die unter - 8° liegt, Chlor in
Wasser, so entsteht die kristallisierende Verbindung Cl, + 8H,0. Um ein Ver-
stopfen 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 4 10°.
Zur Bereitung von Chlorwasser bediene man sich der Apparatur Abb.14.

Den in ein Sandbad eingesetzten 500 ccm-Kolben 4 fiillt man zu 3/, mit erbsen- bis
bohnengrofien Braunsteinstiicken und 148t durch das Trichterrohr gegen 250 g rohe Chlor-
wasserstoffsaure (30proz.) einflieBen. Man wirmt nun langsam an, wischt das sich ent-
wickelnde Chlor mit wenig in der Waschflasche W befindlichem Wasser und 148t 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 langsam von dem Wasser geldst.

Da das Licht zersetzend auf Chlorwasser einwirkt, umgibt man wéhrend des Ein-
leitens das Aufnahmegefi mit einem dunklen Tuche.

Man nimmt die Chlorentwicklung an einem luftigen Orte, im Freien oder unter einem
guten Abzuge vor.
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Chlorwasser, Aqua chlorata, bildet eine klare, gelbgriine, in der Warme
fliichtige Flissigkeit von erstickendem Geruch, welche Lackmuspapier sofort
bleicht und in 1000 T. bis 5T. Chlor enthalten soll.

Gehaltsbestimmung: Werden 25 g Chlorwasser in 10 cem Kaliumjodlésung ein-
gegossen, so miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 28,2—35,3 ccm Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfatlésung erforderlich sein. GemafB den Gleichungen:

Cl, + 2KJ = 2KCl + J,,
2(Na,8,0; + 5H,0) + J, = 2NaJ + Na,8,0, + 10H,0

. . Cl 35,46 .
wird durch 1 ccm Thiosulfat 101000 — 101000 — 0,003546 g Cl angezeigt. 28,2 ccm

Thiosulfat entsprechen daher
0,003546 - 28,2 = 0,0999972 rund 0,1 g Cl,
35,3 ccm Thiosulfat entsprechen
0,003546 - 35,3 = 0,1252 g Cl.

Diese Menge muB} in 25 g Chlorwasser enthalten sein; 100 Teile Chlorwasser enthalten
daher mindestens 0,1 -4 = 0,4 % und héchstens 0,125 - 4 = 0,5 % Chlor.

Im Chlorwasser befinden sich neben Chlor und Wasser Chlorwasserstoff-
sdure und unterchlorige Siure im Gleichgewicht

Cl, + H,0 T HCl + HOCI?
bzw. infolge der elektrolytischen Dissoziation der Chlorwasserstoffsiure
Cl, -+ H,0 <= [H' + CI'] -+ HOCI.

Chlorwasser mufl vor Licht geschiitzt in gut verschlossenen Flaschen auf-
bewahrt werden. Bei Belichtung und Luftzutritt findet Zersetzung statt, indem
die unterchlorige Séure in Chlorwasserstoff und Sauerstoff zerfillt.

Die Bildung von Chlorwasserstoff ‘im Chlorwasser kann man dadurch nachweisen,
daB man es mit metallischem Quecksilber schiittelt, welches das freie Chlor, nicht aber
den Chlorwasserstoff bindet. Die iiber dem gebildeten schwarzen Chlorquecksilber stehende
Flissigkeit rotet daher blaues Lackmuspapier.

Zur Entwicklung freien Chlors 1ifit D. A.B. VI Chloramin (p-Toluol-
sulfonchloramidnatrium)

/Na\
CoHL,(CH) | SO,N( ) [1,4]+ 3 H,0
Cl

benutzen, welches auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure Chlor in Freiheit
setzt (s. den ,,Organischen Teil).

Bei der Dispensation des Chlorwassers ist zu beachten, da man
Chlorwasser den Mixturen stets zuletzt zusetzt!

Medizinische Anwendung: Chlorwasser wurde innerlich zu 2—3 g pro dosi,
15—50 g pro die (nach Klemperer-Rost), mit dest. Wasser verdiinnt, bei fieberhaften
und entziindlichen Krankheiten (Scharlach, Typhus, Ruhr, bei Vergiftungen mit Wurst-
und Kisegift) verabreicht, heute nicht mehr angewendet. AuBlerlich zu Mund- und Gurgel-
wissern, mit 2—5 T. Wasser verdiinnt, zu Pinselséften mit Sir. simpl. ana, zu Verband-
wéassern und Waschungen mit Aqua dest. ana.

Verbindung des Chlors mit Wasserstoff.

Die Verbindung des Chlors mit Wasserstoff heiit Chlorwasserstoff,
Salzsduregas, HCL, und bildet sich durch unmittelbare Vereinigung beider
Elemente. Im zerstreuten Tageslicht erfolgt die Vereinigung nur allmihlich, im
vollen Sonnenlichte, auch beim Durchschlagen elektrischer Funken, sogleich und

1 Die gegeneinandergerichteten Pfeile bedeuten, dafl die Reaktion sowohl von links
nach rechts, wie von rechts nach links verlaufen kann, also umkehrbar (reversibel)
ist. S. hieriiber niaheres bei Jodwasserstoff!
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unter heftiger Explosion. Eine wasserige Auflgsung von Chlorwasserstoff fithrt
den Namen Chlorwasserstoffsdure, Salzsdure, Acidum hydrochlori-
cum, Acidum muriaticum und ist im Handel in verschiedenen Reinheits-
graden (Acid. hydrochloric. crudum oder rohe Salzsiure, Acid. hydrochloric.
purum oder reine Salzsiure) und in verschiedenen Starkegraden erhiltlich.
Letztere sind entweder nach Prozenten (die reine Salzsiure des Arzneibuches
ist eine 25 Gew.-%o HCI enthaltende Saure) oder nach dem spezifischen Ge-
wicht ausgedriickt.
Zur Darstellung der Salzsédure zersetzt man Kochsalz (Natriumchlorid)

mit Schwefelsdure.

a) NaCl + H,80, = HCI + NaHSO,,

b) 2NaCl + H,80, = 2HCI + Na,S0,.

Die vollstindige Entbindung der Salzsdure nach der Gleichung b) geschieht
erst bei héherer Temperatur (gegen 300°). Um Salzsdure in kleineren Mengen
darzustellen, wendet man die unter a) angegebenen Verhiltnisse an, auf 1 Mol.
Kochsalz 1 Mol. Schwefelsidure; schon bei einer Temperatur von gegen 100—110°
wird dann Chlorwasserstoff véllig entbunden.

Salzsiure wird von der chemischen GroBindustrie geliefert, eine stark ver-
unreinigte Siure als Nebenprodukt bei der Darstellung von Soda nach dem
Leblancschen Verfahren. Gelangt hierbei ein salpeterhaltiges Natriumchlorid
zur Verwendung, so ist die Sdure chlorhaltig.

Auch das bei der Aufarbeitung der StaBfurter Abraumsalze als Nebenpro-
dukt gewonnene Magnesiumchlorid ist zur Salzséuredarstellung benutzt worden,
indem man iiberhitzte Wasserddmpfe dariiber leitet. Hierbei wird neben Salz-
sdure Magnesiumoxychlorid bzw. Magnesiumoxyd gebildet.

Auch stellt die Technik Salzsdure dar als Nebenprodukt bei der elektro-
lytischen Sodagewinnung aus Natriumechlorid. Das hierbei entstehende Chlor
wird mit Wasserdampf iiber glithende Kohlen (Koks) geleitet, wobei vorwiegend
Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd entstehen:

201, + 2H,0 + C = 4HCI + CO,.

Man verbrennt auch das Chlor direkt mit Wasserstoff zur Erzeugung einer
hochprozentigen Salzsdure.
Zur Darstellung kleiner Mengen reiner Salzsdure verfihrt man wie folgt:

Man setzt den mit 10 T. grober Kristalle reinen trockenen Natriumchlorids bis zur
Hilfte gefiillten Kolben a (Abb. 15) in das Sandbad b und verschlieBt ihn mit einem doppelt
durchbohrten Stopfen, dessen eine Offnung das Weltersche Sicherheitsrohr e, die andere
das Gasableitungsrohr d trigt. Dieses schlieft man mittels eines Gummischlauches an
die wenig Wasser enthaltende kleine Waschflasche f an und setzt diese mit dem Aufnahme-
gefal g in Verbindung. Hierin befinden sich 15 T. Wasser, in welches die Zuleitungsrohre ¢
nur wenig eintaucht. Man stellt das Aufnahmegefi3 zwecks Abkiihlung in ein gréBeres,
mit Eiswasser gefiilltes Gefall h.

Durch das Weltersche Sicherheitsrohr 148t man ein erkaltetes Gemisch, das durch
EingieBen von 18 T. reiner konzentrierter Schwefelsiure in 4 T. Wasser bereitet ist, nach
und nach zu dem Natriumchlorid flieBen. Die Entwicklung von Chlorwasserstoff geht
bald vor sich. Er wird in der Waschflasche f gewaschen und von dem Wasser des Gefifes g
aufgenommen. LiBt die Chlorwasserstoffentwicklung nach, so erwdrmt man vorsichtig
das Sandbad.

Nach beendigter Einwirkung hat sich der Rauminhalt des Aufnahmegefifes von 15
auf gegen 18,5 T. vergroBert. Das spezifische Gewicht der Fliissigkeit betrigt gegen 1,138,
welches einer Salzsiure mit einem Gehalt von 28 % HCI entspricht. Um den vom deutschen
Arzneibuch vorgeschriebenen Gehalt der Salzsiure von ca. 25% herzustellen, mufl ent-
sprechend mit Wasser verdiinnt werden.

Die als Nebenprodukt bei der Sodagewinnung nach dem Leblancschen
Verfahren gewonnene Salzsiure kann als Verunreinigungen enthalten: Arsen,
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Schwefelsdure, schweflige Sidure, Chlor, Eisenchlorid, zuweilen auch
Aluminiumchlorid oder andere Metallsalze.

Eigenschaften: Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas von stechendem
Geruch. An feuchter Luft bildet es Nebel. Es 148t sich durch starken Druck
und niedrige Temperatur verflissigen und weiterhin zu einer kristallinischen
Masse umwandeln. Chlorwasserstoff schmeckt sauer und rétet feuchtes Lackmus-
papier. Seine Loslichkeit in Wasser ist eine sehr groBle. Bei 0° und 760 mm
Barometerstand vermag 1 Vol. Wasser 505 Vol. Chlorwasserstoff zu lésen.

Die arzneilich verwendete Chlorwasserstoffsiure (Acidum hydrochlori-
cum) ist 24,8—252proz. Im Handel ist aullerdem eine 38,5proz. Siure vom
spez. Gew. 1,19 erhiltlich, die an der Luft raucht und daher rauchende '‘Salz-
sdure genannt wird.

Eigenschaften und Priifung des Acidum hydrochloricum.

Gehalt 24,8—25,29, Chlorwasserstoff (HCl, Mol.-Gew. 36,47).

Klare, farblose, in der Wérme véllig fliichtige Fliissigkeit vom spez. Gew.
1,126—1,127, Dichte 1,122—1,123 (bezieht sich auf 209/49).

Fiigt man zu mit gleichem Teil Wasser verdiinnter Salzsdure 2 Tropfen
Silbernitratlésung, so entsteht ein weiller, kisiger Niederschlag von Silberchlorid,
welches sich in {iberschiissiger Ammoniakfliissigkeit wieder 16st. — Erwérmt man
Salzséiure mit einem. Stiickchen Braunstein, so wird Chlor entwickelt, kenntlich
an der griinen Firbung und dem Bleichvermdgen gegeniiber angefeuchtetem
Lackmuspapier. — Nahert man der Salzsiure einen an einem Glasstabe hingenden
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Tropfen Ammoniakfliissigkeit, so entsteht um diesen ein Nebel, sog. Salmiak-
nebel (Ammoniumchlorid).

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

Zur Gehaltsbestimmung werden 5g Salzsiure mit 25 cem Wasser verdiinnt und
mit Normal-Kalilauge titriert. Es miissen 34,0—34,5 ccm Normal-Kalilauge verbraucht
werden (Methylorange als Indikator). 1 cem Normal-Kalilauge entspricht 0,03647 g HCI,
34 ccm daher 34,0 -0,03647 = 1,23998 g, 34,5 ccm —> 34,5 - 0,03647 = 1,258215 g, das
sind 1,23998 - 20 = rund 24,8 % bzw. 1,258215 - 20 = rund 25,2 % HCI.

Vorsichtig aufbewahren! .

Die Priifung der verdiinnten Salzsiure, des Acidum hydrochloricum
dilutum, durch Mischen gleicher T. Salzsdure und Wasser hergestellt, geschieht wie die
der unverdiinnten Salzsdure.

Gehalt 12,4—12,6 % HCl. Spez. Gewicht 1,061—1,063, Dichte 1,059—1,061 (bezieht
sich auf 20°/49).

Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 g verdiinnter Salzsiure und 25 ccm Wasser
miissen 17,0—17,3 cem Normal-Kalilauge verbraucht werden; 1ccm Normal-Kalilauge
entspricht 0,03647 g HCl, 17 ccm daher 17 - 0,03647 = 0,61999 g, 17,3 daher 17,3 - 0,03647
= 0,630931, das sind 0,61999 - 20 = rund 12,4 % bzw. - 0,630931 - 20 = rund 12,6 % HCI

Medizinische Anwendung der Salzsdure: 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 Lésungen
ein dhnliches Verhalten wie im gasférmigen Zustand. Es koénnen daher die fiir
Gase giiltigen Gesetze Boyles, Gay-Lussacs und Avogadros auch auf die
Losungen bezogen werden.

Die gelosten Teilchen einer Substanz iiben auf die halbdurchlissige
(das Losungsmittel durchlassende, den gelosten Stoff zuriickhaltende) Scheide-
wand einen Druck aus, welcher als osmotischer Druck bezeichnet wird.
Der osmotische Druck ist dem Drucke gleich, welcher von der
gleichen Substanzmenge ausgeiibt wiirde, wenn sie bei gleicher
Temperatur im gasférmigen Zustande den gleichen Raum, wie die
Lésung, einndhme. Es iiben daher Lésungen, welche molekulare
Mengen verschiedener Substanzen bei gleichem Lésungsmittel ent-
halten, den gleichen osmotischen Druck aus. Man nennt solche Lésungen
isotonisch. Aus der GroBe des osmotischen Druckes 146t sich das Molekular-
gewicht der gelosten Substanzen bestimmen. Eine solche Bestimmung hat
Pfeffer mittels kiinstlicher Zellen mit halbdurchlissigen Winden bewirkt.

Isotonische Lsungen zeigen aber noch eine andere GesetzméiBigkeit. Sie
besitzen den gleichen Siedepunkt und den gleichen Gefrierpunkt (Coppet und
Raoult). Man kann daher durch Bestimmung der Siedepunktserhéhung und
Gefrierpunktserniedrigung entscheiden, ob Losungen isotonisch sind, und besitzt
damit zugleich ein Mittel, um das Molekulargewicht einer Substanz zu bestimmen
(s. Organische Chemie, II. Teil dieses Buches S. 244).

Aber nicht alle chemischen Stoffe folgen diesem Gesetze. Lost man z. B.
Chlorwasserstoff oder Natriumchlorid oder Natriumhydroxyd in Wasser und
ermittelt die SiedepunktserhShung oder die Gefrierpunktserniedrigung dieser
Losungen, um daraus die MolekulargroBe jener Verbindungen zu berechnen, so
gelangt man zu ganz falschen Werten. Man hat gefunden, da8 alle diejenigen
Substanzen, welche in wisseriger Losung den elektrischen Strom leiten, die sog.
Elektrolyte, den obigen Gesetzen nicht unterliegen, sondern weit hohere
Werte liefern, als sie der tatsichlichen Molekulargrofe entsprechen. Eine be-
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friedigende Erklarung hierfiir hat uns 1887 der schwedische Chemiker Arrhenius
gegeben.

Nach ihm sind in wésserigen Losungen nicht mehr die Elektrolyte in ur-
spriinglicher Verbindungsform enthalten, sondern sie haben eine elektroly-
tische Dissoziation, einen mehr oder weniger vollkommenen Zerfall in Spalt-
stiicke erfahren, welche mit positiver bzw. negativer Elektrizitdt geladen sind.
Diese Spaltstiicke nennt man Tonen (Wanderer), weil, wenn der elektrische
Strom auf Losungen von Elektrolyten einwirkt, die Spaltstiicke oder Ionen
sich nach den Elektroden hin bewegen, dahin wandern, und nun die Elemente
bzw. Atomgruppen abscheiden. Man muB hieraus schlieBen, dal die Ionen die
Trager der elektrischen Ladungen sind.

Vollkommen trockener Chlorwasserstoff leitet den elektrischen Strom nicht,
chemisch reines Wasser nur schwach, wohl aber leitet eine Losung des Chlor-
wasserstoffs in Wasser die Elektrizitit sehr gut. Man nimmt daher an, da8 durch
die Auflosung des Chlorwasserstoffs in Wasser eine Spaltung des ersteren erfolgt
ist, in der Lésung also nicht mehr die Molekeln HCI, sondern Wasserstoff- und
Chlorionen enthalten sind.

Diese Spaltstiicke der Molekeln sind aber von den Atomen H und Cl ver-
schieden, sie sind elektrisch geladen, der Wasserstoff mit positiver, das
Chlor mit negativer Elektrizitit. Um die Ionen in der Schreibweise von den
Atomen zu unterscheiden, fiigt man zu den Symbolen fiir die Atome fiir positive
Ladung das Zeichen + oder °, fiir negative Ladung das Zeichen ~ oder ’, in obigem
Falle also H* oder H', C1~ oder CI'. LiBt man auf die Losung den elektrischen
Strom einwirken, so werden durch diesen die negativ geladenen Chlorionen (die
Anionen) von der positiven Elektrode (Anode) angezogen und bei der Be-
rithrung mit derselben entladen. Aus der Fliissigkeit entweicht gasférmiges Chlor.
Die positiv geladenen Wasserstoffionen (Kationen) werden von der negativen
Elektrode (Kathode) angezogen und hier ebenfalls entladen. Aus der Fliissig-
keit entweicht Wasserstoff.

Die Spaltung der Chlorwasserstoffsdure in Ionen kann vollkommen oder nur
teilweise erfolgt sein. Tatsichlich erfolgt sie nur teilweise, da nach dem Massen-
wirkungsgesetz sowohl der Vorgang HCl —> H" -+ Cl', wie auch der entgegen-
gesetzte H' - CI' —> HCI vor sich gehen. Man bringt dies durch die Schreib-
weise HCl = H" + Cl' zum Ausdruck.

Andere Elektrolyte wie Chlornatrium, Silbernitrat, Chlorbarium, Kupfer-
vitriol (Kupfersulfat) dissoziieren in wésseriger Losung wie folgt:

Kationen Anionen
Chlornatrium = Na* cr
Silbernitrat = Ag NO,'
Chlorbarium = Ba™ 201
Kupfervitriol = Cu” S0,".

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation macht es auch versténdlich,
daB die Ionen, wie das Chlor in der Chlorwasserstoffsidure oder dem Natrium-
chlorid oder dem Bariumchlorid, stets dieselben Reaktionen zeigen, z. B. gegen-
iiber Silbernitrat, welches eine Fallung der Chlorionen als Silberchlorid veranlaft:

[H + Cl'] + [Ag" - NO,'] —> AgCl+ [H + NO;],
[Na® + CI'l + [Ag' + NO,] —> AgCl+ [Na’ + NO,'],
[Ba” + 2 Ol'] + 2[Ag’ + NO,/] — > 2AgCl -+ [Ba™ + 2NO,].

Das chlorsaure Kalium, das Kaliumchlorat, hingegen ist in wisseriger Lésung
in die Ionen K’ und Cl0O,’ gespalten; das Chlor ist also nicht als Ton vorhanden, und
daher gibt Kaliumchlorat mit Silbernitrat auch keine Féllung von Silberchlorid.
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Die analytischen Reaktionen sind ITonenreaktionen.

Da die Elektrolyte in wisserigen Losungen sich in Tonen spalten, so erkliren
sich damit auch die Abweichungen, welche solche Losungen bei der Molekular-
gewichtsbestimmung nach Raoult zeigen.

Das Chlornatrium ist in die beiden Ionen Na' und Cl’ zerfallen und wirkt
daher etwa wie 2 Molekeln, das Kaliumsulfat in die 3 Ionen 2K -+ SO,” und
wirkt daher etwa wie 3 Molekeln eines Nichtelektrolyten.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gibt uns aber weiterhin eine
schirfere Begriffsumschreibung fiir die Sduren und Basen.

Unter Siduren verstand man bisher Verbindungen, welche einen sauren Ge-
schmack besitzen, den blauen Pflanzenfarbstoff Lackmus réten und Wasserstoff
ganz oder teilweise gegen Metalle auswechseln konnen. Unter Basen verstand
man laugenhaft schmeckende Verbindungen, die den rotgefirbten Lackmusfarb-
stoff bliuen, und welche mit Sduren derartig in Reaktion treten, daB das Metall-
atom das oder die ersetzbaren Wasserstoffatome der Siuren einnimmt. Die durch
die Einwirkung der Sauren auf die Basen entstehenden Verbindungen heifien
Salze.

Nach dem vorstehend Auseinandergesetzten kann man als Sduren die-
jenigenVerbindungen bezeichnen, die in wisseriger Lésung Wasser-
stoffionen abspalten.

Alle wasserléslichen Basen sind gleichfalls Elektrolyte. LaBt man auf
Natronlauge (Natriumhydroxyd, NaOH) in wasseriger Losung den elektrischen
Strom einwirken, so wandert das Natriumion nach der Kathode und wird dort
entladen. An der Anode entwickelt sich Sauerstoff, da die Gruppe OH in un-
geladenem- Zustand nicht existenzfiahig ist:

40H' — > 2H,0 + 0,

Natriumhydroxyd ist also in wisseriger Losung in Na' und OH’ zerfallen. In
entsprechender Weise dissoziieren auch alle anderen Basen.

Basen sind demnach Verbindungen, die in wisseriger Losung
Hydroxylionen in bevorzugter Weise enthalten.

Die Spaltung einer einsiurigen Base laBt sich durch das Bild veranschau-
lichen:

BOH 7> B’ + OH',
in welchem B’ das Kation und OH’ das Anion ist.

Verbinden sich Sdure und Base zu einem Salz, so findet eine Ver-
einigung von Wasserstoffionen und Hydroxylionen zu Wasser
statt, z. B.

[H' + CI'] + [Na’ + OH'] —» [Na' + CI'| + H,0.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation erméglicht vor
allem auch einen exakten Vergleich der ,,Stirke’ von Sduren und
Basen. Vergleicht man die Siuren oder Basen bei einer bestimmten Konzen-
tration, so sind diejenigen die stérksten, die am meisten ionisiert sind. Salzsiure
ist z. B. starker als Essigsiure. Man hat festgestellt, dall bei einer Verdiinnung
von /3, Mol. pro 1 Liter die Salzsiure fast vollstindig in Tonen gespalten ist,
wihrend die Essigsdure nur zu 2,4% eine Ionenspaltung erfahren hat. Die
stirksten Basen sind diejenigen, welche am meisten Hydroxylionen abgeben.
Von den Basen sind am stdrksten dissoziiert Kaliumhydroxyd und Natrium-
hydroxyd, wenig dissoziiert ist Ammoniumhydroxyd.

Salze sind meist stark iomisiert, besonders diejenigen, welche einwertige
Tonen liefern. Nur gering dissoziiert sind in Losung einige Halogensalze, wie die
des Zinks und Quecksilbers.
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Wie schon beim Wasser erwahnt, ist auch dieses schwach ionisiert. In 1 Liter
reinsten Wassers sind etwa 0,0000001 = 1 - 10—7 Mol. Wasserstoffionen und eben-
soviel Hydroxylionen enthalten. Die Dissoziationsgleichung des Wassers lautet
dann

H,0 = H' + OH'.
Wendet man hierauf das Massenwirkungsgesetz an, so ist
[H][OHT] _
[H:0] ’
und da H,0 im groBen UberschuB vorhanden ist, so daB es konstant gesetzt
werden kann, vereinfacht sich diese Gleichung zu

[H'] [0H"] = K[H,0] = K.
K,, nennt man das Ionenprodukt des Wassers. Es hat bei Zimmertemperatur
den Zahlenwert 10—1¢. Die Wasserstoffzahl

10—7 bei 22° = neutrale Reaktion,
> 107 bei 22° = saure Reaktion,
< 10—7 bei 22° = alkalische Reaktion.

Uber die Bestimmung der Wasserstoffionenzahl s. Anhang: ,,Analytischer
Teil®.

Brom.

Bromum, Br = 79,92!. Ein- und fiinfwertig. 1826 von Balard in Montpellier
im Meerwasser entdeckt. Der Name Brom ist abgeleitet aus dem griechischen Boduos,
bromos, Gestank.

Vorkommen: Brom findet sich als Begleiter des Chlors, gebunden wie
dieses an Metalle, besonders Natrium, Kalium, Magnesium. Das Wasser des
Ozeans enthilt gegen 0,008% Brom.

Bromide sind auch in vielen Solquellen und Mineralwissern enthalten, so
in Kreuznach, Kissingen, Heilbrunn in Oberbayern, an verschiedenen Stellen
Nordamerikas.

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

Gewinnung. 1. Entsprechend der des Chlors durch Destillation der Bro-
mide mit Mangansuperoxyd und Schwefelsidure:

MnO, + MgBr, + 2H,S0, = MnSO, + MgSO, + Br, -+ 2H,0.

2. Durch elektrolytische Zerlegung der Metallbromide.

In der Neuzeit wird das Brom in StaBfurt aus der Brommagnesiumlauge
fast nur noch elektrolytisch gewonnen. Um die bei der Destillation nicht kon-
densierten und daher entweichenden Bromdampfe nicht verlorengehen zu lassen,
verbindet man die Vorlagen mit GefiBen, die mit Eisendrehspinen gefiillt sind.
Diese halten das Brom als Eisenbromiir FeBr, zuriick. Um chlorhaltiges Brom
von Chlor zu befreien, wird das Brom iiber Eisenbromiir geleitet:

FeBr, + 2BrCl = FeCl, + 2Br,.

Eigenschaften: Dunkelrotbraune, chlorihnlich riechende, schwere
Fliissigkeit vom spez. Gew. 3,187 bei 0°, Dichte etwa 3,1. In der Kalte erstarrt
das Brom zu einer dunkelgelben Masse, deren Schmelzpunkt bei — 7,39 liegt.
Brom siedet bei 63°.

1 Nach der Atomgewichtstabelle fiir 1931 = 79,916.
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Da Brom schon bei mittlerer Wiarme Bromdampfe abgibt, bewahrt man
es unter Wasser auf. Es lést sich in 33 T. Wasser, leicht in Weingeist, Ather,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform mit rotbrauner Farbe. Von starker Salz-
sdure wird es bei Zimmertemperatur bis zu 24 %o gelost. Mit den meisten Metallen
verbindet es sich zu Bromiden, besitzt aber zu ihnen eine geringere Affinitit
als Chlor; dieses macht daher aus Bromiden Brom frei. Wihrend Chlor mit
Wasserstoff sich schon bei Belichtung und bei gewdhnlicher Temperatur zu
Chlorwasserstoff vereinigt, verbindet sich Brom mit Wasserstoff erst bei héherer
Temperatur. Stédrkekleister wird durch Brom orange gefirbt.

Brom ist giftig; sein Dampf reizt heftig die Atmungsorgane, es entstehen
Leibschmerzen, Diarrhoe, Erbrechen und quaddelartiges Exanthem an den
Extremitéten.

Priifung des Broms: Farbung, Geruch, spezifisches Gewicht sind hin-
lingliche Kennzeichen fiir Brom. 20 Tropfen Brom miissen mit 10 ccm Natron-
lauge eine dauernd klar bleibende Flissigkeit geben (organische Bromverbin-
dungen). 10 ccm der gesdttigten wisserigen Losung miissen, mit 1 g Eisenpulver
geschiittelt, ein Filtrat geben, das nach Zusatz von Eisenchloridlésung durch
Stiarkelosung nicht gebldut wird (Jod).

Medizinische Anwendung: Als Desinfektionsmittel, meist mit Kieselgur ver-
mischt in Form.von Wiirfeln, Stibchen oder kreisrunden Platten (Bromum solidifi-

catum). Anorganische und organische Bromverbindungen finden als Beruhigungsmittel
(Sedativum) Anwendung.

Vorsichtig aufzubewahren.

Verbindung des Broms mit Wasserstoff.

Bromwasserstoff. (Bromwasserstoffsdure. Acidum hydrobromi-
cum. HBr.)

Seine Darstellung kann in entsprechender Weise, wie die der Chlor-
wasserstoffsidure, aus Natriumbromid und Schwefelsiure nicht geschehen, da
bei hoherer Temperatur die konz. Schwefelsdure Bromwasserstoffsiure unter
Abscheidung von Brom zersetzt.

Die Darstellung geschieht meist durch Behandeln von Phosphortribromid

mit Wasser:
PBr; 4+ 3H,0 = H;PO, + 3HBr,

indem man zu unter Wasser befindlichem roten Phosphor nach und nach Brom
hinzutropfen 1aBt.

Man gewinnt in der Technik Bromwasserstoffsiure auch durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff zu unter Wasser befindlichem Brom. Hierbei scheidet

sich Schwefel ab:
Br, + H,S = 2HBr + S.

Das Filtrat wird der Destillation unterworfen.

Eigenschaften: Farbloses Gas, das an feuchter Luft stark raucht, durch
starken Druck oder bei niedriger Temperatur zu einer Fliissigkeit verdichtbar
ist, die bei weiterer Abkiihlung kristallinisch erstarrt. In Wasser ist Brom-
wasserstoff leicht 16slich. Die bei 0° gesiittigte Losung enthélt 82 % HBr. Konz.
Schwefelsdure zersetzt Bromwasserstoff im Sinne folgender Gleichung:

H,S0, + 2HBr = SO, + Br, + 2H,0.

Medizinische Anwendung: Eine 25proz. Bromwasserstoffsiure wird an Stelle
von Kaliumbromid bei Epilepsie, bei nerviser Reizbarkeit, Keuch- und Krampfhusten
verwendet. Dosis: 3 mal taglich 2—4—6 Tr. in starker Verdiinnung in Zuckerwasser.
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Jod.

Jodum, J = 126,932. Ein-, drei-, fiinf- und siebenwertig. Zuerst 1811 von
Courtois beim Verarbeiten von Vareclaugen auf Soda beobachtet. Courtois teilte am
9. November 1813 der Akademie der Wissenschaften in Dijon seine Entdeckung mit. Vareec
oder Varech nennt man in Frankreich (Normandie) die durch Veraschen von Seealgen
erhaltenen Riickstinde; in England fithren sie den Namen Kelp. Der Name Jod wurde
von Gay-Lussac dem Elemente gegeben wegen des dunkelvioletten Dampfes (abgeleitet
von iwedrs veilchenblau), in den es beim Erhitzen iibergeht.

Vorkommen: An Natrium gebunden im Meerwasser, in Salzlagern, Salz-
solen, Mineralquellen. Die wichtigsten jodhaltigen Mineralquellen Deutschlands
sind Aachen, Baden, Ems, Homburg v. d. H., Kissingen, Krankenheil bei Tolz,
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, welche ca. 0,3 % Jod enthilt. Bei Jodmangel
tritt eine in Form eines Kropfes sich ausbildende Wucherung der Schilddriise
auf. In Form von jodsaurem Natrium (NaJO,) findet es sich zu 0,1°o im Chile-
salpeter. In der Pariser Luft wurden von Chatin auf 4000 Liter 0,002 mg Jod
gefunden.

Das Meerwasser enthilt 0,001°o Jod. Das Verhiltnis von Brom zu Jod
im Meerwasser ist ungefdhr 8:1, das von Chlor zu Jod wie 1:0,00012. Jod
wird von den Meeresorganismen, besonders den Fucus- und Laminaria-Arten,
von vielen Seetieren, wie dem Badeschwamm, den Seesternen, den Tran liefernden
Seefischen aufgenommen und darin zu organischen Jodverbindungen verarbeitet.

Gewinnung: Zur Gewinnung dienen entweder die Asche der Fucaceae (Fucus,
Laminaria), welche gegen 0,5% Jod enthilt, oder die Mutterlaugen des Chile-
salpeters.

1. Aus der Asche der Fucaceae.

In GroBbritannien (Glasgow) wird die Fucus-Asche zunéchst mit heilem Wasser aus-
gelaugt und die Lauge auf ein spezifisches Gewicht von 1,18—1,20 eingedampft. Die beim
Erkalten auskristallisierenden Salze, hauptsichlich Natriumchlorid und Natriumkarbonat,
werden entfernt. Man dampft von neuem ein und versetzt nach Beseitigung der aber-
maligen Kristallisation die erhaltene Jodlauge vom spezifischen Gewicht 1,3—1,4 in flachen
Schalen mit Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht 1,7, um die kohlensauren Salze und
die Schwefelverbindungen zu zerlegen. Es entweichen Kohlendioxyd und Schwefelwasser-
stoff; nach mehrtégiger Ruhe gieBt man von den auskristallisierten schwefelsauren Alkalien
ab und bringt die Jodlauge nebst Braunstein und Schwefelsdure in Sublimierapparate, die
aus gulleisernen Kesseln mit Bleihelmen b bestehen (s. Abb. 16). Letztere sind durch zwei
Bleirohre mit Tubus & mit je zwei Reihen birnférmiger, ungekiihlter Vorlagen aus gebranntem
Ton verbunden. Die in den Helmen noch befindlichen anderen zwei verschlieBbaren Off-
nungen dienen zum Einfiillen der Lauge und zum Beobachten der Jodentwicklung.

Man gibt solange Braunstein bzw. Schwefelsdure nach, als noch violette Dampfe sidh
entwickeln, und verarbeitet den Riickstand auf Brom. Das Jod verdichtet sich in den
Vorlagen in blattrigen Kristallen.

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

2NaJ + Cl, = 2NaCl + J,.

Das Jod scheidet sich als schwarzes Pulver ab. Ein UberschuB von Chlor
ist zu vermeiden, da hierdurch Jod in leichtlgsliches Chlorjod iibergefiihrt wird.

2. Aus dem rohen Chilesalpeter.

Durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die jodathaltigen Laugen des Chile-
salpeters scheidet sich Jod aus:

2NaJO, -+ 580, -+ 4H,0 = 2NaHSO0, -+ 3H,80, -+ J,.
Ein UberschuB an Schwefeldioxyd l6st das Jod wieder auf:
J, + S0, + 2H,0 = H,S0, + 2HJ.
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Man kann auch bis zu Ende reduzieren und fillt dann die Jodwasserstoff-
siure mit einer Losung von Kupfervitriol:

4HJ + 2CuS0, = 2CuJ + J, + 2H,S0,.

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

3. Auf Java wird aus jodathaltigen Grundwissern Jod in &hnlicher Weise
gewonnen wie aus dem Chilesalpeter.

Das Rohjod kann als Verunreinigungen Chlor- und Cyanjod enthalten —
letzteres riithrt von dem VeraschungsprozeB aus Pflanzenmaterial her. Es wird
mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen durch eine sorgfiltig ausgefiihrte
Sublimation aus ténernen Retorten, die in ein Sandbad eingesetzt sind, gereinigt.

Es kommt dann als Jodum resublimatum in den Handel. Kleine Mengen
Jod kann man zwischen zwei Uhrglisern, die mittels einer Metallzwinge anein-
andergepre3t sind, sublimieren. An dem oberen Uhrglase setzt sich das subli-
mierte Jod an, wenn das untere auf einem Sandbade oder einer Asbestplatte
vorsichtig erhitzt wird.

Eigenschaften: Schwarzgraue, metallisch glinzende rhombische Tafeln oder
Blédttchen von eigentiimlichem, chlordhnlichem Geruch, welche beim Erhitzen
violette Dampfe bilden. Jod firbt die Haut braun und wirkt &tzend.
Spez. Gewicht des Jods 4,66 bei 17°, Schmelzpunkt 116°, Siedepunkt 183,5°.

Jod verflichtigt sich schon bei gewohnlicher Temperatur und bedeckt,
wenn diese Verfliichtigung in einem geschlossenen GefiBe geschieht, die Winde
desselben nach und nach mit glinzenden Kristallen. Jod 16st sich in ungefihr
4000 T. Wasser, in 9 T. Weingeist, in etwa 200 T. Glyzerin mit brauner Farbe,
in reichlicher Menge 16slich in Ather und in Kaliumjodidlésung mit brauner,
in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe.

Friiher war eine 10 proz. weingeistige Losung unter dem Namen Jodtinktur
(Tinctura Jodi) offizinell. Nach D. A. B. VI bereitet man Jodtinktur durch
Losen von 7 T. Jod und 3 T. Kaliumjodid in 90 T. Weingeist.
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In seinem chemischen Verhalten steht Jod dem Chlor und Brom nahe, doch
wirkt es als Oxydationsmittel schwicher als diese. Aus seinen Verbindungen
mit Metallen (Metalljodiden) wird es sowohl durch Chlor wie Brom in Freiheit
gesetzt. Fiigt man zu einer wisserigen Kaliumjodidlésung wenig Chlorwasser
und schiittelt die Fliissigkeit mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, so nehmen
diese das Jod mit violetter Farbe auf (s.Chlor!). Ein UberschuB von Chlor-
wasser ist zu vermeiden, da sich dann farbloses Chlorjod bilden kann und
die Ausschiittelfliissigkeiten in diesem Falle ungefarbt bleiben.

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 darauffolgendes Ausschiitteln mit Chloroform
nachweisen.

Zum Nachweis des freien Jods dient sein Verhalten gegeniiber Stirke
(Stirkekleister), die es blau firbt. Die durch Jod in einer Stérkelésung hervor-
gerufene Farbe verschwindet beim Erhitzen, um nach dem Erkalten wieder zu
erscheinen.

Prifung: Jod muB trocken sein; feuchtes Jod haftet beim Schiitteln an
den Glaswandungen; es muf sich in der Warme vollsténdig verfliichtigen, also
frei sein von anorganischen Verunreinigungen. Zur Priiffung auf Cyan-
jod und Chlorjod verfihrt man wie folgt:

Man ‘schiittelt 0,5g zerriebenes Jod mit 20 ccm Wasser, filtriert und versetzt die
Halfte des Filtrats mit schwefliger Siure bis zur Entfirbung, dann mit einem Kérnchen
Ferrosulfat, 1 Tropfen Eisenchloridlosung und 2 ccm Natronlauge und erwarmt gelinde:
die Flissigkeit darf sich nach dem schwachen Ansiuern mit verdiinnter Salzséiure nicht
blau firben (Zyan). Die andere Hilfte des Filtrats mufB3, mit 1 cem Ammoniakfliissigkeit

und 5 Tropfen Silbernitratidsung versetzt, ein Filtrat liefern, das beim Ubersittigen mit
2 cem Salpetersiure hochstens eine opalisierende Triibung, aber keinen Niederschlag gibt

(Chlor).
Zur Gehaltsbestimmung des Jods wird eine Losung von 0,2 g Jod mit Hilfe

von 0,5 g Kaliumjodid zunichst in 1 ccm Wasser gelést, die Losung sodann mit Wasser
1%- -Natriumthiosulfatlésung titriert. Es miissen mindestens

15,6 cem dieser verbraucht werden.

2Na,S,0; + J, = 2NaJ + Na,S,0,.

zu 20 ccm aufgefiillt und mit -

1 cem der Thiosulfatlésung entspricht rund 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 Arzneibuch verlangt daher ein Pri-

_@‘Q;%l_%@%g_ =rund 99 % Jodgehalt.

Vorsichtig aufzubewahren!

Priifung der Tinctura Jodi, Jodtinktur. Gehalt 6,8—7 %o freies Jod
Dunkelrotbraune, nach Jod riechende Fliissigkeit. Beim Erwirmen in dem
Wasserbade hinterliBt sie einen schwarzbraunen Riickstand, der beim stirkeren
Erhitzen Jodddmpfe ausst68t und schliellich die weile Farbe des Kaliumjodids
annimmt. Dichte 0,896—0,900 (bei 20°/4°).

Bestimmung des Gehalts an freiem Jod!. 2g Jodtinktur miissen nach Zu-
satz von 0,3 g Kaliumjodid und 25 ccm Wasser zur Bindung des freien Jodes 10,7—11,0 cem
%_Natﬁumthiosulfatlﬁsung verbrauchen, was einem Gehalte von 6,8—7 % freiem Jod
entspricht (Stérkelosung als Indikator). 1 cem Thiosulfatlosung bindet 0,012692 g Jod,

parat mit

1 Zur Bestimmung des Kaliumjodids verfihrt man zweckmiBig nicht nach
Angabe des D. A. B. VI, sondern nach einer in Herzog-Hanner: Die chemischen und
physikalischen Priiffungsmethoden des D. A. B. VI, 3. Aufl., S. 524. Berlin: Julius Springer,
angegebenen Methode. ‘

Thoms, Chemie. 9. Aufl, 4
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10,7 ccm daher 0,012692 - 10,7 = 0,1358044 g und 11 ccm daher 0,072692 - 11 = 0,139612 ¢
Jod. Diese Menge ist in 2 g Jodtinktur enthalten, das sind rund 6,8—7%.

Medizinische Anwendung: Jod ist ein Reizmittel. Es ruft in groferen Dosen
innerlich genommen heftige Magenentziindung verbunden mit Erbrechen hervor. Als
Gegenmittel bei Vergiftungen mit Jod wird Stirkekleister angewendet.
AuBerlich wird Jod als Tinktur oder in Salbenform als reizendes und resorbierendes Mittel
benutzt. Jodsalze haben, innerlich genommen, eine starke Beschleunigung des Stofi-
wechsels zur Folge. Die Beseitigung von Driisenanschwellungon und Schwund des Fettes
nach dem Gebrauch von Jodverbindungen ist hierauf zuriickzufiihren. Nach groBeren
Dosen von Jodverbindungen zeigen sich katarrhalische Entzindungen der Schleimhiute
(Jodschnupfen).

Jodtinktur innerlich zu 0,1-0,2—0,3 g (2—4—6 Tropfen) am besten mit Tragantschleim
oder Sirup bei Reizerbrechen, besonders bei Schwangeren. 1 Tropfen in einem Weinglas Wasser
bei Schnupfen. AuBerlich zur Einpinselung der Haut zur vollkommenen Desinfektion nach
vorheriger Rasierung. Eines der wichtigsten Mittel fiir die kleine Wundbehandlung.

Vorsichtig aufzubewahren!

Unter Preglscher Jodlésung, die in der chirurgischen Praxis viel an-
gewendet wird, versteht man eine Jodionen, Hypojodit- und Jodationen, 0,04 o
freies Jod enthaltende Losung. Zur Herstellung einer solchen Losung ist emp-
fohlen worden, 16 g kristallisiertes Natriumkarbonat in 30 g Wasser zu lgsen
und 3 g fein zerriebenes Jod hinzuzufiigen. Man la8t an einem méBig warmen
Orte stehen, fiigt 4g Natriumchlorid hinzu und verdinnt mit Wasser auf
1 Liter.

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 roten Phosphor oder
durch Leiten von Schwefelwasserstoff auf mit Wasser angeriebenes Jod. Durch
unmittelbare Vereinigung von Jod und Wasserstoff kann reiner Jodwasserstoff
nicht dargestellt werden. Die Vereinigung erfolgt stets unvollkommen.

Eigenschaften: Reiner Jodwasserstoff ist ein farbloses Gas, das an
feuchter Luft stark raucht und sich in Wasser leicht 16st. Erhitzt man Jodwasser-
stoff iiber 180° so nimmt er eine violette Farbe an, indem sich Jod abspaltet;
diese Aufspaltung nimmt mit steigender Temperatur nach der rechten Seite der
umkehrbaren Gleichung zu:

2HT <= J, + H,

Bei 445° sind 21°% Jodwasserstoff dissoziiert. Zu diesem Gleichgewichts-
zustand, der sich fiir jede bestimmte Temperatur einstellt, wenn man vom
Jodwasserstoff ausgeht, gelangt man auch, wenn freies Jod und Wasserstoff in
gquivalenten Mengen aufeinander einwirken. Das dynamische Gleichge-
wicht ist also abhingig von der Temperatur, aber auch abhingig von den
Reaktionsverinderungen (Reaktionsgeschwindigkeit). Die Lage des Gleich-
gewichts kann durch Konzentrationsinderung beeinflufit werden (Massenwir-
kung). Siehe S.9 der Gesetze von Guldberg und Waage von der chemischen
Massenwirkung.

Die wisserige Losung von Jodwasserstoff 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: Zufolge ihrer Eigenschaft, Sauerstoff zu binden, als kriftiges Re-
duktionsmittel, u. a. fiir Methoxylbestimmungen organischer Stoffe nach Zeisel
benutzt. Die fir diese Zwecke benutzte Jodwasserstoffsiure wird mit dem spez. Gew. 1,70

(enthaltend 57 % HJ) und eine Siure zu Bestimmungen nach Zeisel und Fanto mit
dem spez. Gew. 1.96 in den Verkehr gebracht.
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Fluor.

Fluorum, F = 19. Einwertig. Schon seit 1810, als Ampeére die FluBsiure unter-
suchte, zu den Elementen gezihlt; seine Abscheidung als Element ist jedoch erst 1886 durch
Moissan bewirkt worden.

Der Name Fluor leitet sich ab von Spatum fluoricum, FluBspat, welcher bei der
Ausbringung von Metallen aus Erzen zufolge seiner leichtfliissigen Beschaffenheit leicht
schmelzbare Schlacken bildet. Das an Kalzium im FluBspat gebundene Element hat da-
her den Namen Fluor erhalten.

Vorkommen: Die wichtigsten in der Natur vorkommenden Fluorverbin-
dungen sind der FluBspat (Kalziumfluorid, CaF,) und der in Grénland sich
findende Kryolith (Aluminium-Natriumfluorid, AIF;.3NaF). In geringer
Menge sind Fluorverbindungen in vielen Pflanzen, sowie in den Knochen und
Zshnen von Tieren nachgewiesen worden. Wolsendorfer FluB8spat 148t beim Zer-
reiben in der Reibschale deutlichen Geruch nach Fluor entstehen.

Gewinnung: Durch Elektrolyse von Fluorwasserstoffsiure, welche Kalium-
chlorid enthilt, in einem Platinrohr.

Eigenschaften: Griinlichgelbes Gas von sehr unangenehmem, stechen-
dem Geruch, bei — 1879 zu einer Fliissigkeit verdichtbar, welche Glas nicht
mehr angreift und auch nicht mehr mit Jod, Schwefel und Metallen reagiert. Bei
gewohnlicher Temperatur verbindet es sich damit auf das leichteste. Wasser
wird in der Kilte unter Bildung von Fluorwasserstoff und ozonisiertem Sauer-
stoff zerlegt. Wasserstoffhaltige organische Stoffe werden heftig angegriffen;
ein Stiick Kork verkohlt sofort in Fluorgas und entflammt.

Verbindung des Fluors mit Wasserstoff.

Fluorwasserstoff. (Fluorwasserstoffsdure. FluBsdure. Acidum
hydrofluoricum. H,F,.)

Darstellung: Man iibergieBt gepulverten FluBspat (Kalziumfluorid) mit
konz. Schwefelsdure und erwidrmt gelinde:

CaF, + H,80, = CaS0, + H,F,.

Die Destillation wird in GefaBen aus Platin oder Blei vorgenommen, die man
mit einer gut gekiihlten, etwas Wasser enthaltenden U-férmigen Réhrenvorlage
(Abb. 17) verbindet.

Wasserfreier Fluorwasserstoff bildet eine farblose, an der Luft rauchende,
stark Wasser anziehende, bei 19,5° siedende Fliissigkeit, in Wasser leicht 16s-
lich. Er ist bei mittlerer Temperatur bimolekular, ent-
sprechend der Formel H,F,, erst bei -} 80° wird er
einfach molekular. Mit Ausnahme von Platin, Gold,
Blei werden Metalle von Fluorwasserstoffsdure gelost,
ebenso Kieselsdure und kieselsaure Salze. Deshalb
wird auch Glas von der Sdure angegriffen. Man
benutzt zur Aufbewahrung und Versendung der FluB-

sdure meist _ Ge.f_étB'e aus Kautschuk oder Gutta- app.17. Aus Platin gefertigto
percha. Die kdufliche FluBsidure enthilt in der Regel Apparatur zur Gewinnung von

Fluorwasserstoff.

30—40° H,F,; sie siedet bei 120°.

Anwendung: Dient vorzugsweise zum Einitzen von Zeichnungen und Schrift-
ziigen in Glas, indem man die Glasgegenstinde mit einer von Fluorwasserstoff nicht
angreifbaren Schicht Paraffin iiberzieht und die Schrift eingraviert, so daB von dieser
das Glas blofigelegt und somit dem Fluorwasserstoff zuginglich gemacht wird.

Die Glasitzung ist auf die Einwirkung des Fluorwasserstoffs auf die Kiesel-
sdure zuriickzufiihren, indem gasférmig entweichendes Siliziumfluorid gebildet
wird:

Si0, + 2H,F, = 2H,0 4 SiF,.
4%
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Durch Wasser wird Siliziumfluorid zersetzt unter Abscheidung von Meta-
kieselsdure, wihrend Kieselfluorwasserstoffsiure gelost wird:

38iF, + 3H,0 = H,8i0; + 2H,SiF,.

Auf diese Reaktion griindet sich auch der analytische Nachweis von Fluor:
Erhitzt man eine fluorhaltige Substanz mit konz. Schwefelsdure und 148t die
entweichenden Gase auf einen an einem Glasstab hingenden Wassertropfen ein-
wirken, so triibt sich der Tropfen zufolge der Ausscheidung von Metakieselséiure.

Der Siliziumfluorwasserstoff H,SiFg ist eine sog. Komplexverbindung.
Unter Komplexverbindungen versteht man Verbindungen zwischen Molekeln.
Das Zustandekommen dieser Verbindungen 148t sich nach Werner nicht durch
die Betdtigung der gewdhnlichen Valenzen erkliren. Denn H,F, (der Fluor-
wasserstoff) ist eine nach der gewdShnlichen Valenzlehre gesittigte Molekel und
ebenso Siliziumfluorid SiF,. Das Zustandekommen der Verbindung H,SiFg
wird also durch die Betatigung weiterer Valenzkréifte zwischen den Molekeln SiF,
und H,F, bedingt. Man nennt diese Krifte Nebenvalenzen, im Gegensatz
zu den gewohnlichen Valenzen, den Hauptvalenzen. Die Nebenvalenzen
kénnen die Einzelmolekeln verschieden stark aneinanderketten. Man unter-
scheidet bei den Komplexen unbestdndige oder Doppelverbindungen (Doppel-
salze) und echte Wernersche Komplexe; dazwischen gibt es alle Uberginge
Die Doppelsalze sind zu einem grofien Teil in die Ionen der Einzelmolekeln zer-
fallen und geben daher alle Reaktionen der Einzelbestandteile. Sie verhalten
sich also wie ein Gemisch beider Stoffe, aus denen sich das Doppelsalz zusammen-
setzt. Sie kristallisieren jedoch in einer genau bestimmten Zusammensetzung.
Zu diesen Doppelsalzen gehért z. B. der Alaun, AIK(SO,), + 12H,0, in dessen
Losung in Wasser man Aluminium, Kalium und Schwefelsiure mit den iiblichen
Reaktionen nachweisen kann.

Die echten Wernerschen Komplexe geben dagegen nicht mehr die Reak-
tionen sémtlicher Einzelbestandteile. So gibt z. B. die wisserige Losung der
Kieselfluorwasserstoffsiure nicht mehr die Reaktionen der FluBsiure, da sie keine
merklichen Mengen freier FluBlsdure mehr enthilt. Sie ist nicht zerfallen in
Wasserstoff-, Silizium- und Chlorionen, sondern dissoziiert in 2H' und SiFg".
Statt der Reaktionen der Einzelbestandteile geben viele Komplexverbindungen
neue, fir das komplexe Ton charakteristische Reaktionen.

Beim Vergleich einer groflen Anzahl von komplexen Verbindungen ergibt
sich, dafl mit dem Stammion entweder 6 oder 4 oder 2 Molekeln komplex ver-
bunden sind. Man nimmt daher an, daf in Komplexverbindungen das Zentral-
ion, d. i. das komplexbildende Ton 6, 4 oder 2 Nebenvalenzen duBert; man driickt
das auch so aus: Das Zentralatom besitzt die Koordinationszahl 6, 4 oder 2.
Die Nebenvalenzen des Zentralatoms sind durch neutrale positiv oder negativ
geladene Gruppen abgeséttigt.

Silizium besitzt z. B. die Koordinationszahl 6; es werden also 6F ,,in erster
Sphére, d. h. nicht dissoziierbar vom Silizium gebunden. Da sich die Haupt-
valenzen ebenfalls betitigen, so hat der Komplex SiF, zwei negative UberschuB-
ladungen, er bindet also nun ,,in zweiter Sphére‘‘ zwei positive Ionen, in unserem
Fall zwei H-Ionen dissoziierbar.

Die Koordinationszahlen der Nebenvalenzen haben eine recht anschauliche
rdumliche Deutung erfahren. Diese Zahlen geben einfache rdumliche Anord-
nungen fiir die Atomgruppen in erster Sphire. Bei Verbindungen mit der Ko-
ordinationszahl 6 stehen die Atomgruppen um das Zentralatom in den 6 Ecken
eines Oktaeders. Zu diesen Verbindungen gehdren z.B. auch die Platinchlor-
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wasserstoffsiure, die Ferro- und Ferrizyanwasserstoffsiure, die Komplexver-
bindungen des Antimons, Zinns, Kadmiums, Wismuts, Kobalts, Nickels, Chroms
und Zinks. Bei Verbindungen mit der Koordinationszahl 4 kénnen die Ko-
ordinationsstellen in einer Ebene um das Zentralatom liegen oder in den Ecken
eines Tetraeders stehen. Z.B. stehen beim [Cu(NH,),] die 4NH,-Gruppen in
den Ecken eines Vierecks.

Um auszudriicken, daB das komplexe Ion eine Einheit fiir sich darstellt,
setzt man es in eckige Klammern. So schreibt man die Formel des Silizium-
fluorwasserstoffs H,[SiF,], die des Ferrozyanwasserstoffs H,[Fe(CN)g].

Anwendung der Fluorverbindungen. Natrium- und Ammoniumfluorid
wurden zur Konservierung fiir Nahrungsmittel benutzt, ihre Verwendung zu diesem Zweck
ist aber im Deutschen Reich durch Gesetz vom 18. Februar 1902 verboten. Kieselfluor-
wasserstoffsaure Salze (Silikofluoride) werden unter den Namen Uba, Styxol, Nico-
schwab, Tanatol als Ungeziefermittel (zur Vertilgung von Ratten, Méusen, Schwaben)
in den Verkehr gebracht. Diese Mittel sind mit Vorsicht zu verwenden, da sie auch fir
Menschen und groBere Haustiere sehr giftig sind.

Verbindungen der Halogene untereinander,

Chlor verbindet sich mit Brom und Jod, und letztere beide untereinander, in ver-
schiedenen Verhiltnissen. Von diesen Verbindungen seien erwéhnt:

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

Dreifach-Chlorjodid, Jodtrichlorid, JCl,, entsteht beim Uberleiten von iiber-
schiissigem Chlor tiber Jod und bildet orangefarbene Kristallnadeln von starkem, durch-
dringendem Geruch. Mit Wasser zersetzt es sich unter Bildung von Jodmonochlorid, Chlor-
wasserstoff und Jodséure. Jodtrichlorid findet seiner stark antiseptischen Wirkung wegen
arzneiliche Verwendung. Als guter Chloriibertriger wird Jodtrichlorid zur Chlorierung
organischer Substanzen benutzt.

Sauerstoffverbindungen der Halogene und deren Hydrate.

a) Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff.

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

Chlordioxyd, ClO,, gewinnt man durch vorsichtiges Erhitzen von 1 T. Kalium-
chlorat mit 4!/, T. kristallisierter Oxalssiure im Wasserbade auf 70°.

Braungelbes Gas, das in einer Kaltemischung zu einer bei 4 10° siedenden Fliissigkeit
verdichtet werden kann. Beim Erwérmen iiber 30° oder beim Zusammenbringen mit orga-
nischen Substanzen zersetzt sich Chlordioxyd unter heftiger Explosion.

Chlorsaure, HCIO,, wird in wisseriger Losung erhalten durch Zersetzen einer wisse-
rigen Loésung von Bariumchlorat mit der zur Bindung des Bariums berechneten Menge
verdiinnter Schwefelsiure:

Ba(C10,), + H,S0, = BaSO, + 2HCIO,.

Eine 40proz. Losung stellt eine sirupdicke, stark saure, geruch- und farblose Fliissigkeit
dar, die mit Salzsiure Chlor entwickelt:

HCIO; + 5HCI = 3H,0 + 3Cl,.
Uberchlorsaure, HCIO,, wird bei der Destillation von iiberchlorsaurem Kalium

mit ca. 80 proz. Schwefelsiure erhalten und ist wasserfrei eine farblose, an der Luft rauchende
Fliissigkeit, welche in Beriihrung mit brennbaren Stoffen sehr heftig explodiert.

b) Sauerstoffsiduren des Broms.
Unterbromige Sdure HOBr und Bromséiure HBrO; (dargestellt durch Oxydation
von Brom mit unterchloriger Séiure).

¢) Verbindungen des Jods mit Sauerstoff.
Jodpentoxyd, J,05, Jodsdureanhydrid, entsteht bei der Oxydation von Jod
mit Salpetersiure und Erwirmen der gebildeten Jodséure auf 170°.
Jodsdure, Acidum jodicum, HJO,;, wird durch Auflésen von Jodpentoxyd in
wenig Wasser und Stehenlassen der konzentrierten Losung in der Kilte im Exsikkator
in Form farbloser, glinzender, rhombischer Tafeln oder Siulen erhalten.
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Charakteristik der Eigenschaften der Familie der Halogene.

Wenn wir die Halogene nach ihrem steigenden Atomgewicht in eine Reihe
stellen, so fiigen sie sich auch nach vielen Eigenschaften in die gleiche Reihe
ein. So wird die Farbe tiefer vom Fluor bis zum Jod. Fluor ist hellgelb-
griin gefdrbt, Chlor etwas tiefer gelbgriin, Brom braun und Jod ist in fester
Form schwarz, in Dampfform tiefdunkelviolett. Die Fliichtigkeit nimmt ab
vom Fluor bis zum Jod, Fluor siedet schon bei — 1869, Jod ist fest und siedet
erst bei + 183°. Das spezifische Gewicht nimmt zu. Die Verwandtschaft der
Halogene zum Wasserstoff nimmt ab vom Fluor zum Jod, wihrend die Ver-
wandtschaft zum Sauerstoff groBer wird. Ahnlich verhilt es sich mit der Los-
lichkeit der Salze, Fluorsilber ist leicht 16slich, die drei iibrigen Silberverbindungen
sind fast unloslich, am schwersten 18slich ist das Jodsilber. Umgekehrt ist die
Reihenfolge bei den Kalziumverbindungen, Kalziumfluorid ist sehr schwer 16s-
lich, wiahrend die entsprechenden Chlor-, Brom- und Jodverbindungen sich leicht
in Wasser 16sen.

Gruppe des Schwefels.
Schwefel. Selen. Tellur.

Schwefel.

Sulfur, S = 32,06. Zwei-, vier- und sechswertig. Seit den &altesten Zeiten
bekannt. Der griechische Name fiir Schwefel Jefo» (theion) findet sich in manchen Be-
zeichnungen fiir zusammengesetzte Schwefelverbindungen wieder, z. B. Thioschwefelsdure.
Der Ausdruck Thio — in Zusammensetzungen — wird fiir zweiwertigen Schwefel gebraucht.

Vorkommen: Im freien Zustande in der Néhe erloschener und noch
titiger Vulkane, in Sedimentirgesteinen im Flozgebirge, im Kalkstein, Gips und
Mergel oft in schén ausgebildeten Kristallen (bei Girgenti auf Sizilien, Urbino
und Reggio in Ttalien, in Louisiana in Nordamerika, auf Island, in Japan, iibrigens
auch vereinzelt in Gipslagern Mitteldeutschlands), meist jedoch mit verschie-
denen Mineralien und tonhaltiger Erde gemengt, so in Italien, Méhren.

An Sauerstoff gebunden kommt Schwefel als Schwefeldioxyd, SO,, und
Schwefeltrioxyd, SO,, in vulkanischen Gasen vor, ferner in Form von Sul-
fiden und Sulfaten in groBer Verbreitung. Sulfide sind Schwefelmetalle,
welche die Namen Glanze (z.B. Bleiglanz, PbS), Kiese (z. B. Schwefelkies,
FeS,), Blenden (z. B. Zinkblende, ZnS) fithren. Natiirlich vorkommende Sul-
fate sind Gips (CaSO, -+ 2H,0), Anhydrit (CaSO,), Schwerspat (BaSO,),
Coelestin (SrS0,), Kieserit (MgSO, -+ H,0). In Verbindung mit Wasser-
stoff als Schwefelwasserstoff, H,S, findet sich Schwefel in vulkanischen
Gasen und vielen Grundwissern geldst.

Gewinnung: Auf Sizilien wird Schwefel entweder in den zutage liegenden
Schwefellagern (solfatare) gebrochen oder bergménnisch aus den in der Tiefe
sich findenden Lagern (solfare) geférdert. Das schwefelhaltige Gestein wurde
frither, jetzt nur noch selten, 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 (1/;—2/;) ver-
brennt und liefert hierbei die das Ausschmelzen des iibrigen Schwefels besorgende
Wiarmemenge. 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 konnen. Zwecks weiterer Reinigung
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wird der Rohschwefel einer Raffination unterworfen, indem er aus gufleisernen
Retorten R (s. Abb. 18) sublimiert wird. Den Schwefeldampf 148t man in einen
groBen gemauerten Raum K eintreten, in welchem er sich zu einem feinen Kristall-
mehl (Schwefelblumen, Flores Sulfuris, Sulfur sublimatum) ver-
dichtet, solange die Temperatur unter 114° bleibt. Hierzu ist langsames
Sublimieren erforderlich. Steigt die Temperatur in dem gemauerten Raum iiber
114°, so schmilzt der sublimierte Schwefel und sammelt sich auf dem Boden
der Kammer. Durch Offnen
des Verschlusses § 1468t man
den flissigen Schwefel von
Zeit zu Zeit ab und in ange-
feuchtete holzerne Formen
(s. Abb. 19) flieBen, worin er
zu Stangenschwefel(Sul-
fur in baculis) erstarrt.

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

- Die Gewinnung des

Rohschwefels erfolgt neuer-
dings in einigen Gegenden
des kontinentalen Italiens in
sogenannten Fornelli, das
sind mehrere meilerartige,
zu einem System vereinigte
Schmelzéfen. Auch durch
Glithen von Schwefelkiesen
unter Abschlu$l der Luft wird
Schwefel gewonnen. Wo gro-
Bere Mengen Schwefelwasserstoff als Abfallprodukt in der Technik zur Verfiigung
stehen, z. B. bei der Darstellung von Bariumsalzen aus reduziertem Schwerspat,
wird Schwefelwasserstoff bei ungeniigendem Luftzutritt verbrannt, wobei sich
nur der Wasserstoff zu Wasser oxydiert, wihrend Schwefel abgeschieden wird.

In Louisiana wird zur
Gewinnung des Schwefels
ein 330 mm weites, am
unteren Ende durchlécher-
tes ROhI‘ durch die oberen Abb. 19. Hélzerne Form fiir Stangenschwefel.
Erdschichten bis zu dem
Schwefellager getrieben (Abb.20). In das Rohr wird ein zweites von 76 mm
Durchmesser und in das zweite ein drittes Rohr von 38 mm Durchmesser gesteckt.
In den zwischen dem ersten und zweiten Rohr befindlichen Zwischenraum wird
auf 160—170° tiberhitztes Wasser hinabgedriickt. Das heile Wasser dringt durch
seitliche Offnungen in die schwefelhaltigen Erdschichten ein und bringt hier den
Schwefel zum Schmelzen. Durch in das dritte Rohr eingefiihrte heile Druckluft
von 28 Atm. wird der fliissig gewordene Schwefel samt Wasser in dem zweiten
Rohr emporgehoben.

Neuerdings ist Schwefel auch aus Gips (Kalziumsulfat) gewonnen worden.
Dieser wird bis zu Kalziumsulfid (CaS) reduziert und letzteres mittels Salzsédure
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zu Kalziumchlorid und gasformigem Schwefelwasserstoff zerlegt. Daraufhin
oxydiert man den Schwefelwasserstoff unter besonderen Vorsichtsmafiregeln, so
daB Wasser und Schwefel sich bilden.

Eigenschaften: Schwefel ist gelb gefarbt er wird beim Reiben negatw
elektrisch, 16st sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol und Ather, leicht in
Schwefelkohlenstoff. Bei 114,49 schmilzt Schwefel zu einer hellgelben, diinnen
Fliissigkeit, welche gegen 160° zdhfliissiger wird und sich dunkler firbt. Bei
200—250° ist sie so zidhe, daB beim Umwenden des GefiaBes ein AusflieBen nicht
mehr stattfindet. Gegen 330° wird die Masse wieder diinnfliissiger und siedet
bei 448,4° unter Entwicklung. eines braungelben Dampfes.

" Schwefel tritt in drei verschie-
denen Formen (in drei allotropen
Zustdnden) auf:

1. Oktaedrischer, auch
rhombischer oder gewdhnli-
cher oder x-Schwefel genannt,
findet sich in der Natur und wird
kiinstlich erhalten durch Auskristal-
lisierenlassen aus einer Ldésung in
Schwefelkohlenstoff in durchsichti-
gen gelben Oktaedern.

2. Prismatischer oder mo-
noklinischer Schwefel bildet sich
beim langsamen Erkalten von ge-
schmolzenem, aber nicht tiber-
schmolzenem Schwefel in langen
durchscheinenden, hellgelben, mono-
klinen Prismen, welche auch als 3-
Schwefel bezeichnet werden. Spez.
Gew. 1,957 bei 25°. Beim Aufbe-
wahren wird der prismatische Schwe-
fel schnell undurchsichtig und gehtin
die oktaedrische Kristallform iiber.

3. Amorpher Schwefel. Man unterscheidet: a) plastischen oder zihen
Schwefel, der beim schnellen Abkiihlen von auf 2500 erhitztem Schwefel ent-
steht und eine knetbare, braunliche, durchscheinende Masse bildet. Sie geht
nach kurzer Zeit in oktaedrischen Schwefel iiber; b) prézipitierten Schwefel
oder Schwefelmilch, welche sich bei der Zerlegung von Mehrfachschwefel-
alkalien oder -erdalkalien (Polysulfiden) durch Salzsiure als gelblichweiBes Pulver
abscheidet.

In geschmolzenem Schwefel iiberwiegen die hellgelben Sg-Molekeln, die bei
zunehmender Temperatur in die tiefbraunen Sz-Molekeln zerfallen. Sie liefern
durch Zusammenlagerung mit Sg-Molekeln den zéhfliissigen Schwefel. Uber 160°
erhitzt sind Sg-Molekeln im UberschuB. Beim Siedepunkt entweichen Sg-Molekeln
neben S;-Molekeln, oberhalb 8609 bestehen nur noch S,-Molekeln.

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

Die Verbindungen des Schwefels mit Metallen werden je nach der Menge
des in der Molekel enthaltenen Schwefels als Sulfiire, Sulfide und Poly-
sulfide oder als Einfach-, Zweifach- und Mehrfach-Schwefelverbin-
dungen bezeichnet, z. B.: FeS, FeS,, K,S,.
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Handelssorten des Schwefels.

Sulfur ecitrinum, Sulfur in baculis, Stangenschwefel, reingelbe,
3—4 cm dicke, auf dem Bruche kristallinische Stibe. Sie werden durch Ein-
gieBen des geschmolzenen Schwefels in hélzerne angefeuchtete Formen gewonnen.

Sulfur sublimatum, Flores Sulfuris, Schwefelblumen, Schwefel-
bliite, gelbes, etwas feuchtes und daher klimperndes Pulver, welches zum Teil
amorph ist, zum Teil aus mikroskopischen Kristéllchen besteht und zufolge eines
geringen Gehaltes an Schwefelsdure einen schwach sduerlichen Geschmack be-
sitzt. Schwefelbliite wird durch Sublimation des Blockschwefels gewonnen und
enthilt auch geringe Mengen arseniger Séure, welche sich durch Behandlung mit
verdiinntem Salmiakgeist entfernen 148t. Der Verbrennungsriickstand des Schwe-
fels soll nicht mehr als 19 betragen.

Zur Herstellung von schwefelhaltigen Feuerwerkskorpern darf man Schwefel-
bliite nicht verwenden, weil der (Gehalt dieser an Schwefelsiure beim Zusammen-
treffen mit chlorsaurem Kalium zu Explosionen fithren kann. Man benutzt zu Feuer-
werkskorpern den gepulverten Stangenschwefel oder den gewaschenen Schwefel.

Sulfur depuratum, Sulfur lotum, gewaschener oder gereinigter Schwe-
fel, gelbes, trockenes, geruch- und geschmackloses Pulver von neutraler Reaktion.

Darstellung: Man rithrt 100 T. der gesiebten Schwefelbliite mit 70 T. Wasser und
10 T. Salmiakgeist an, 148t einen Tag unter Umriihren stehen, wischt auf einem Leinen-
beutel mit destilliertem Wasser aus, bis das Ablaufende rotes Lackmuspapier nicht mehr
verdndert, preBt ab und trocknet bei miBiger Wirme.

Priifung: Wird 1 g gereinigter Schwefel mit 10 cem roher Salpetersiure in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbad eingedampft und der Riickstand mit 5 ccm Salzsdure
ausgezogen, so darf eine Mischung von 2 ccm des Filtrats und 3 ccm Natriumhypophosphit-
lésung nach /,stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade weder eine rote (Selenverbin-
dungen), noch eine braune Firbung (Arsenverbindungen) annehmen. Bringt man Schwefel
auf mit Wasser befeuchtetes Lackmuspapier, so darf dieses nicht gerétet werden, anderen-
falls ist das Préparat nicht frei von Schwefelsédure. — Schwefel 16se sich in Natronlauge
beim Kochen vollstindig auf; Ton, Sand und Verunreinigungen &hnlicher Art hinter-
bleiben beim Verbrennen des Schwefels oder bei der Losung in Natronlauge. Verbrennungs-
riickstand hochstens 1 %.

Sulfur praecipitatum, Lac Sulfuris, prizipitierter Schwefel, Schwe-
felmilch, feines, amorphes, gelblichweiles, geruch- und geschmackloses Pulver.
Man bereitet prazipitierten Schwefel durch Fallen von Fiinffach-Schwefelkalzium
mit Salzsiure.

Beim Kochen von 21 T. Schwefel mit geloschtem Kalk (aus 10 T. gebranntem Kalk)
und 60 T. Wasser erhilt man eine Losung, in welcher sich neben Fiinffach-Schwefelkalzium
unterschwefligsaures Kalzium (Kalziumthiosulfat) befindet:

3Ca(0H), + 128 = 2CaS, + CaS,0, + 3H,0.

Man trigt in diese Losung, welche auf 500 T. mit Wasser verdiinnt ist, nach und nach
ein Gemisch von 1 T. Salzsidure (mit 25 % HCI) und 2 T. Wasser unter Umriihren ein und
hort mit dem Salzséiurezusatz auf, sobald die alkalische Reaktion der Fliissigkeit nahezu
verschwunden ist:

CaS; + 2HCI = CaCl, + H,S + 48.

Ein UberschuB an Salzsiure wiirde auch das in Lésung befindliche Kalziumthio-
sulfat zersetzen und Schwefel in schmieriger Form abscheiden:

(a8,0, - 2HCL = CaCl, + SO, + § + H,0.

Die zur Fillung des Schwefels aus dem Kalziumpentasulfid notwendige Menge Salz-
siure betrigt 25—30 Teile.

Man sammelt den gefillten Schwefel auf einem leinenen Tuche, wischt ihn mit Wasser
aus, preBt das anhingende Wasser ab und trocknet ihn bei gelinder Warme. Priifung wie
bei Sulfur depuratum. Der Verbrennungsriickstand soll nur 0,5 % betragen. Die Priifung
auf Reinheit geschieht in gleicher Weise, wie bei Sulfur depuratum.

Anwendung: Schwefel wurde frither zur Herstellung von Feuerwerkskoérpern
sowie von phosphorhaltigen Schwefelziindhélzern benutzt. Als Desinfektionsmittel
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zum Einstduben von Pflanzenteilen, die von Pilzen und Ungeziefer befallen sind, wird
Schwefel noch vielfach verwendet. Bekannt ist seine Verwendung zum Vulkanisieren
des Kautschuks, welcher hierdurch die Eigenschaft verliert, in der Hitze klebrig zu
sein und durch Kilte zu zerbrockeln.

Das ,,Schwefeln* der Wein- und Bierfisser besteht darin, da man Schwefel
in den Fiassern verbrennt; das entstehende Schwefeldioxyd vernichtet schiadliche Pilz-
keime.

Als Arzneimittel findet Schwefel wegen seiner abfithrenden Wirkung als Zusatz zum
Pulvis Liquiritiae compositus Anwendung. Der Schwefel als solcher wird zu 0,5
bis 1,0 g mehrmals tédglich als mildes Laxans, bei beabsichtigter schnellerer Abfiihrwirkung
zu 3,0—8,0 g gegeben, zum groBten Teil aber nicht resorbiert; ein kleiner Teil wird im Dick-
darm_durch Bakterien zu Schwefelwasserstoff reduziert.

AuBlerlich dient Schwefel zur Herstellung des Unguentum sulfuratum bei Haut-
krankheiten; er ist ein Bestandteil von Kritzsalben und befindet sich in Aufschwemmung
in dem als Schonheits- und Hautmittel benutzten Kummerfeldschen Waschwasser.

Schwefelwasserstoff. H,S.

Vorkommen: An Orten, wo schwefelhaltige organische Stoffe (z. B. Ei-
weillstoffe) der Zersetzung unterliegen. Er ist in manchen Quellen (Schwefel-
wissern) enthalten (Aachen, Weilbach, Bagnéres).

Darstellung: Man laBt auf Schwefelmetalle, z. B. Schwefeleisen, ver-
diinnte Siuren einwirken:

FeS + 2HCI = FeCl, + H,S.

Eigenschaften: Farbloses, sehr unangenehm riechendes, giftiges Gas,
welches angeziindet mit bléulicher Flamme zu Schwefeldioxyd und Wasser

verbrennt:
H,S8 4 30 = 80, + H,0.

Nimmt man die Verbrennung des Gases in einem engen, hohen Zylinder
vor, so setzt sich Schwefel unverbrannt an den GefiBBwandungen ab. Man ge-
winnt so Schwefel aus Schwefelwasserstoff. 1 Vol. Wasser von 0° 16st 4,4 Vol.
des Gases, bei mittlerer Temperatur ca. 3 Vol. Diese Losung heilt Schwefel-
wasserstoffwasser, Aqua hydrosulfurata. Atmosphérische Luft zersetzt
den in Wasser gelosten Schwefelwasserstoff unter Abscheidung von Schwefel:

2H,S + 0, = 2H,0 + §,.

Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersdure, Chromsiure, die Halogene usw.
bewirken eine Zersetzung des Schwefelwasserstoffs. Er ist ein Reduktions-
mittel.

Metallen, Metalloxyden und Salzen gegeniiber spielt Schwefelwasserstoff die
Rolle einer zweibasischen Siure, da seine beiden Wasserstoffatome durch
Metall leicht ersetzbar sind: es entstehen Metallsulfide. Bringt man einen
Tropfen Schwefelwasserstoffwasser auf ein blankes Silberstiick, so schwirzt sich
dieses infolge Bildung von Schwefelsiiber.

Aus vielen Metallsalzlssungen fillt Schwefelwasserstoff Metallsulfide. Diese
sind verschieden gefirbt: Schwefelarsen, Schwefelkadmium, Schwefelzinn gelb
(letzteres als Sulfiir braun), Schwefelantimon orangerot, Schwefelzink wei3,
Schwefelmangan fleischfarben, Schwefelquecksilber, Schwefelwismut, Schwe-
felkupfer schwarz, so daB Schwefelwasserstoff als Reagens auf diese Metalle
benutzt werden kann. Einige Metalle werden aus ihren Verbindungen aus sauren,
andere wieder aus alkalischen bzw. ammoniakalischen Losungen durch Schwefel-
wasserstoff geféllt, eine dritte Gruppe von Metallen wird nicht abgeschieden,
so daB man mit Hilfe des Schwefelwasserstoffs Metalle analytisch voneinander
trennen kann. Schwefelwasserstoff ist daher ein wichtiges Gruppenreagens in
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der Analyse. Zu den Metallen, welche durch Schwefelwasserstoff weder aus saurer
noch alkalischer Losung gefdllt werden, gehéren die Alkalimetalle (Kalium,
Natrium usw.) und die Erdalkalimetalle (Barium, Strontium, Xalzium). Die
einfachen Sulfide der Alkali- und Erdalkalimetalle bilden mit Schwefelwasserstoff
Sulfhydrate oder Hydrosulfide, in gleicher Weise wie die Oxyde mit Wasser
in Hydrate oder Hydroxyde iibergehen. Leitet man Schwefelwasserstoff
in eine Losung von Natriumhydroxyd, so entsteht Natriumhydrosulfid, be-
ziehentlich Natriumsulfid:
NaOH -+ H,S = NaSH + H,0,
2NaOH -+ H,S = Na,§ + 2H,0.

Nachweis von Schwefelwasserstoff: AuBer durch den Geruch li8t
sich Schwefelwasserstoff durch mit Bleiazetatlosung getrinktes Filtrierpapier
nachweisen, das in einer Schwefelwasserstoffatmosphire sich briunt.

Zur Priifung verschiedener Priparate des Arzneibuchs auf Schwermetalle
148t D. A.B. VI eine Natriumsulfidlésung verwenden. Diese wird, wie folgt,
bereitet:

5 g kristallisiertes Natriumsulfid werden in einer Mischung von 10 cem Wasser und
30 cem Glyzerin gelést. Die Losung wird in gut verschlossener Flasche einige Tage lang
beiseitegestellt und dann wiederholt durch einen kleinen, mit Wasser angefeuchteten Watte-
bausch filtriert, wodurch die fiir gewohnlich zur Ausscheidung gelangten Ferrosulfidspuren
zurlickgehalten werden. Die Losung soll in kleinen, etwa 5 ccm fassenden Tropfflaschen
aufbewahrt werden. Zur Priifung dieses Reagenzes stellt man sich eine Mischung von
5 ccm Wasser, 3 Tropfen verdiinnter Essigsdure und 3 Tropfen Natriumsulfidlésung her;
es darf innerhalb 10 Minuten die Mischung nicht verindert werden.

Oxyde und Hydroxyde des Schwefels.

205 (Schwefelsesquioxyd), SO, (Schwefeldioxyd),

O, (Schwefeltrioxyd), 8,0, (Schwefelheptoxyd).

S;0, (unterschweflige Siure),

SO, (Sulfoxylsiure),

SO,(schweflige Siure), H,S,0;(280, + H,0) (dischweflige Séure),
S0, (Schwefelsdure), H,S,0,(280; + H,0) (Dischwefelsaure),
S,

Oxyde:

nn

Hydroxyde:

SO

8,0, (Uberschwefelsiure).

S,0, (Thioschwefelsiure),

8,0, (Dithionsédure, Unterschwefelsiure),
59;0¢ (Trithionsiure),

H,S,0, (Tetrathionsdure),

H,S,0, (Pentathionsdure).

(Y]

Polythionsiuren:

)

o o

o

Nicht alle Hydroxyde des Schwefels sind in freier Form bestindig.
Schwefeldioxyd, SO,, Schwefligsdureanhydrid, entsteht beim Ver-
brennen von Schwefel oder beim Rosten von Kiesen (z. B. Schwefelkies), also
auf dem Wege der Oxydation.
Fiir Laboratoriumszwecke gewinnt man Schwefeldioxyd durch Reduktion
der Schwefelsidure. Als Reduktionsmittel dienen Metalle (Kupferschnitzel,
Eisendrehspéane, Quecksilber) oder Kohle:

a) Cu -+ 2H,80, = CuSO, + 2H,0 + S0,,
b) C -+ 2H,80, = CO, + 2H,0 + 280,.

Eigenschaften: Farbloses, stechend riechendes, die Atmung behindern-
des und zum Husten reizendes, durch Abkiihlung bei — 15° oder durch einen
Druck von 2—3 Atmosphiren zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtbares Gas.
Flissiges Schwefeldioxyd kommt in Stahlzylindern in den Handel. Schmelz-
punkt des festen SO, — 739. 1 Liter des Gases wiegt bei 0° und 760 mm Druck
2,8998 g.
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Anwendung: Schwefeldioxyd ist ein kriftiges Reduktionsmittel und wirkt auf
viele organische, namentlich Pflanzenfarbstoffe, bleichend. Es dient zum Bleichen von
Wolle, Seide, Badeschwémmen; in der Papierfabrikation zum Bleichen der Zellulose usw.
Da es auf niedere Organismen stark giftig wirkt, so bedient man sich seiner zu Desinfek-
tionszwecken, zum Vertilgen von Ratten auf Schiffen, zum Schwefeln der Bier-
und Weinfasser usw. Fliissiges Schwefeldioxyd ist nach Walden ein gutes Losungsmittel
fiir viele anorganische und organische Stoffe.

Unter dem Namen Pictet-Fliissigkeit, Pictol, kommt ein Gemisch verflissigten
Schwefeldioxyds und Kohlendioxyds in den Verkehr. Man erhilt das Gemisch beim Er-
hitzen von Kohle mit konz. Schwefelsdure und Verdichten durch Druck (s. oben).

Die mit schwefelhaltigen Stein- und Braunkohlen unterhaltenen Feuerungen entsenden
Rauchgase in die Luft, welche reich an Schwefeldioxyd sind. In der Nahe von Fabrik-
schornsteinen befindliche Anpflanzungen werden dadurch oft schwer geschidigt.

Von Wasser wird Schwefeldioxyd zu einer stechend riechenden, stark sauer
reagierenden Fliissigkeit (Acidum sulfurosum) gelést. Die bei 0° gesittigte
Losung scheidet beim Abkiihlen auf — 5% Kristalle von der Zusammensetzung
H,80; + 14H,0 aus. Die wisserige Losung gibt beim Erhitzen Schwefeldioxyd
ab. Bei der Aufbewahrung der Lésung wird durch Luftzutritt Schwefelsiure
gebildet.

Nachweis: An dem stechenden Geruch und an der Bliuung eines mit
Stérkekleister und einer Losung von jodsaurem Natrium (NaJOg) getriankten
FlieBpapierstreifens erkennbar. Schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen SO,
findet Blduung des Papiers (durch Bildung von Jodstérke) statt:

2NaJO, + 580, + 4H,0 = J, + 2NaHS0, + 3H,S0,.
Ein UberschuB an SO, beseitigt die Blaufirbung wieder, indem sich Jodwasserstoff

bildet :
J, + S0, + 2H,0 = 2HJ + H,S0,.

Unterschweflige Saure, H,S,0,, in freier Form nicht bestindig, wird in Form
ihres Natriumsalzes erhalten, indem man in einer Kohlendioxydatmosphire Zink auf
Natriumbisulfitlésung und schweflige Saure einwirken ldBt, wobei sich unterschweflig-
saures Natrium (Natriumhyposulfit) und Zinksulfit bilden:

Zn + 2NaHSO; + H,S80; = Na,S,0, + ZnSO; 4 2H,0.

Auf Zusatz von Kochsalz zur Losung scheidet sich das Natriumsalz ab. Es ist un-
bestiandig und zerfillt beim Erwéirmen mit Wasser in Thiosulfat und Bisulfit. Es wirkt
auf Metallsalze (z. B. Gold- und Silbersalze) stark reduzierend. Bei der Behandlung mit
Formaldehyd entsteht unter Spaltung der Molekel neben Formaldehydbisulfit das ziem-
lich” bestindige Formaldehydsulfoxylat CH,O - SO,HNa 4 2H,0. Es fiihrt den Namen
Rongalit und wird in der Farbenindustrie als Reduktionsmittel benutzt. Es vermag
organische Farbstoffe wie Indigo, Indanthren usw. in alkalischer Fliissigkeit in l8sliche
Reduktionsprodukte iiberzufithren, die von der Faser aufgenommen und dann an der atmo-
sphérischen Luft zu den gefdrbten Produkten zuriickgebildet werden (Kiipenfarberei).

Schwefeltrioxyd, Schwefelsiiureanhydrid, SO,, entsteht beim Leiten eines
Gemenges von Schwefeldioxyd und Sauerstoff oder atmosphérischer Luft iiber
erhitzten Platinschwamm oder mit Platin iiberzogenen Asbest bei einer Tempera-
tur von 430°. Wie Platin wirken auch Eisen-, Chrom- oder Manganoxyd -als
Kontaktsubstanzen. Fiir jede Temperatur stellt sich ein bestimmter Gleich-
gewichtszustand ein:

280, + 0, z=> 280,.
Je hoher die Temperatur steigt, desto mehr riickt die Gleichgewichtslage nach
der linken Seite. Unterhalb 400° wiirden die Ausbeuten an Schwefeltrioxyd fast
100%, betragen, doch ist die Reaktionsgeschwindigkeit dann zu gering. Durch
UberschuB an Sauerstoff begiinstigt man die Bildung von SO,.

Schwefeltrioxyd bildet lange durchsichtige Prismen, die sich in Wasser mit
zischendem Gerdusch zu Schwefelsiure 19sen.

Sehwefelsiure, Acidum sulfuricum, H,SO,. Freie Schwefelsiure ist in
einigen Gewdssern in der Ndhe von Vulkanen beobachtet worden (durch lang-
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same Oxydation des in dem Wasser gelosten Schwefeldioxyds entstanden). In
Form schwefelsaurer Salze findet sie sich als Gips, CaS0, + 2H,0; Anhydrit
(wasserfreies Kalziumsulfat), CaSO,; Schwerspat (Bariumsulfat), BaSO,;
Coelestin (Strontiumsulfat), SrSO,; Kieserit (Magnesiumsulfat), MgSO,
+ H,O0 usw.

Die Gewinnung der Schwefelsdure erfolgt nach dem Kontaktverfahren
(s. vorstehend) oder nach dem sog. dlteren englischen Verfahren. Dieses beruht
darauf, daB Schwefeldioxyd der oxydierenden Einwirkung von Salpetersdure
bei gleichzeitigem Wasser- und Luftzutritt unterworfen wird. Die Salpetersiure
erleidet hierbei eine Reduktion zu niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs.
Die Reduktion kann bei mangelndem Luftzutritt bis zum Stickoxydul N,O, der

sauerstoffirmsten Stickstoffverbindung, fortschreiten; diese wird durch den
Luftsauerstoff nicht wieder in sauerstoffreichere Stickstoffverbindungen iiber-
gefiihrt, wihrend dies bei den iibrigen Stickoxyden (NO, N,0;) geschieht.
Bei der Schwefelsdurebildung mull daher die Reduktion bis zum Stickoxydul
vermieden werden.

Die Fabrikation der Schwefelsdure nach dem englischen Verfahren wird in
groBen Riumen, den sog. Bleikammern, von Bleiplatten begrenzten und auflen
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 die Schwefelsdurefabrikation nach dem englischen Verfahren wesent-
liche Verbesserungen erfahren.

In dem Ofen F wird Schwefeldioxyd durch Verbrennen von Schwefel oder Kiesen
erzeugt. Das Gas tritt gleichzeitig mit atmosphérischer Luft, Salpetersaure und Unter-
salpetersiure, welche aus einem Gemisch von Natriumnitrat und Schwefelsiure entwickelt
werden, in den Kiihlraum B ein und gelangt von hier in den mit Koks oder mit Steingut-
scherben gefiillten Glover-Turm C. In diesen rieselt von oben Schwefelsiure, Untersalpeter-
saure und Salpetersiure (Nitrose-Saure) enthaltend, welche an das heile Dampfgemisch
abgegeben werden. Das Gasgemisch tritt in die Bleikammern 4 A' A" ein (A4’ ist verkiirzt
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wiedergegeben), in welche durch v Wasserdampf einstrémt und die Bildung der Schwefel-
siure vollenden hilft. Die Gase der letzten Kammer A" (hauptsichlich Luftstickstoff,
Untersalpetersdure, Stickoxyd) werden durch das Rohr Z und das Gefi D in den mit
Koksstiicken gefiillten Gay-Lussac-Turm K geleitet, in welchen konz. Schwefelsiure
einflieit. Diese nimmt salpetrige Séure und Untersalpetersiure auf und liuft durch das
Rohrb in das GefiaB I ab, von wo sie als Nitrose-Sdure inden Glover-Turm gepumpt
wird und einen neuen Kreislauf beginnt. Aus dem Glover-Turm flieBt dann die von
den Stickoxyden befreite und durch die in diesem Turm herrschende hohe Temperatur
konz. Schwefelsdure ab und wird durch eine Druckvorrichtung zum Gay-Lussac-Turm
gelelt]e)ti.e bei der Schwefelsidurebildung in den Bleikammern sich abspielenden chemischen
Vorginge sind nicht mit Sicherheit bekannt. Lunge nimmt als wesentlichstes Zwischen-
produkt Nitrosylschwefelsiure, ON—O—SO;H, an. Als Sauerstoffiibertriger soll
dabei salpetrige Sdure dienen.

Raschig nimmt an, dafl sich durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Schwefel-
dioxyd eine Nitrosulfosiure HO(NO)SO;H bilde, die durch N,0, und Wasserdampf in
Schwefelsdure und Stickoxyd zersetzt wird.

Das Stickoxyd geht mit dem Luftsauerstoff und Wasser wieder in salpetrige
Saure {iiber.

Lunge sucht eine Stiitze seiner Theorie darin zu finden, daB sich in den Fillen, wo
es an Wasser in den Bleikammern fehlt, Nitrosylschwefelsdure in Kristallform (Blei-
kammerkristalle) abscheidet. Wasser zerlegt sie in Schwefelsdure und salpetrige Saure:

ON—O0—SO0,H + H,0 = H,S0, + HNO,.

Die aus den Bleikammern erhiltliche Schwefelsiure, die sog. Kammer-
sdure, enthilt gegen 60 °/o H,SO, (spez. Gew. 1,55) und wird durch Eindampfen
zundchst in Bleipfannen, hierauffolgend in PlatingefdBen verstirkt.

Die Kammerséure findet Verwendung bei der Soda-, Pottasche- und Diinger-
bereitung. Das Eindampfen zwecks Herstellung einer stirkeren Siure (Pfannen-
sdure) kann in Bleipfannen bis gegen 80 %o H,SO,-Gehalt geschehen (spez. Gew.
1,72); bei weiterem Eindampfen wird Blei stidrker angegriffen. Zur Gewinnung
einer noch stirkeren Schwefelsdure wird die Pfannensiure in PlatingefiBen oder
PlatingoldgefidBien (aus 90°o Gold und 10% Platin bestehend) bis gegen 325°
erhitzt und so eine Sdure mit 91—92°/o H,SO, und dem spez. Gew. 1,830, die
sog. rohe oder englische Schwefelsdure, das Vitriols! des Handels, erzielt.

Dieses ist durch Arsenverbindungen, Stickoxyde und Bleisulfat verunreinigt.
Man unterwirft die Séure aus Platin- oder Glasretorten der Destillation, beseitigt
die zuerst tibergehenden Anteile und erhilt bei einem Siedepunkt von 338° eine
reine Schwefelsdure mit 1-—11/,% Wassergehalt. Arsen scheidet man vor
der Destillation aus der verdiinnten Sdure durch Schwefelwasserstoff ab oder
fiihrt es, falls es in Form arseniger Siure anwesend ist, durch Einleiten von Salz-
sduregas in die heille Schwefelsdure in leicht fliichtiges Arsentrichlorid iiber.

Reine Schwefelsdure bildet eine farb- und geruchlose, &lartige Fliissig-
keit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Verhéltnis klar gemischt werden kann.
Hierbei findet starke Erwirmung und Raumverminderung statt. Man hat
beim Vermischen von Wasser oder Alkohol mit Schwefelsiure die
Vorsicht zu beachten, Schwefelsiure in Wasser bzw. Alkohol zu
gieBen, nicht umgekehrt, da sonst durch die plétzliche starke Erhéhung
der Temperatur ein Umherspritzen der Schwefelsiure eintreten kann. Ist beim
Vermischen mit Wasser das Hydrat H,SO, + 2H,0 gebildet, so tritt auf Zu-
satz weiterer Wassermengen keine Temperaturerhéhung mehr ein.

Bringt man Schwefelsdure und Eis zusammen, so hingt es von dem Ver-
héltnis beider ab, ob dabei die Temperatur steigt oder fallt: 4 T. Sdure und 1 T.
zerstoBenes Eis erwirmen sich auf fast 100°. Hingegen 1 T. Siure und 4 T. Eis
kiihlen sich auf fast — 200 ab.

Zur Herstellung der verdiinnten Schwefelsiure, des Acidum sul-
furicum dilutum, wigt man 5 T. Wasser in eine Porzellanschale oder Por-
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zellanmensur und 148t in diinnem Strahl unter Umriithren 1 T. Schwefelséure
einflieflen.

Die konz. Schwefelsdure hat groBe Neigung, Wasser aufzunehmen; sie ver-
mag vielen chemischen Stoffen, oft unter Zerstorung ihrer Molekel, Wasser zu
entziehen. Ein Stiickchen Kork oder Zucker, mit Schwefelsdure in Beriihrung
gebracht, schwirzen sich nach kurzer Zeit.

Die wasserentziehende Eigenschaft der Schwefelsiure benutzt man zum
Trocknen von Gasen, welche durch eine mit Schwefelsiure gefiillte Wasch-
flasche geleitet werden, und zum Fiillen von Exsikkatoren.

In der Technik pflegt man den Gehalt der Schwefelsdure noch vielfach
nach durch Ariometer bestimmbaren Baumé-Graden (bezeichnet Bé) anzu-
geben. Baumé hat zweierlei Ardometer konstruiert, deren Grade bei dem einen
fiir Fliissigkeiten mit héherem spezifischen Gewicht als Wasser, bei dem anderen
fiir Fliissigkeiten mit niedrigerem spezifischen Gewicht als Wasser eingeteilt sind.
09 des ersteren Ardometers entspricht dem spezifischen Gewicht des reinen
Wassers, 15° dem spezifischen Gewicht einer 15proz. Kochsalzlésung; bei der
anderen Skala entspricht 00 einer 10proz. Kochsalzlosung 10° reinem Wasser.

Baumé-Gradefiir Flissigkeitenmitspezifischem Gewicht,schwererals Wasser

Grade Baumé Spez. Gew. bei 12,5° Grade Baumé Spez. Gew. bei 12,5°
00, . . . ... .. 1,000 400, . . . oL L 1,383
1000, .. ... ... 1,074 500, . . . ... 1,530
200, . ... L. .. 1,161 60°. . . . ... .. 1,712
2500 . L .o Lo .. 1,209 700, .. L 1,909
300, .. ... L. 1,262

Die konz. Schwefelsiure mit 94—98% H,S0, und dem spez. Gew. 1,836—1,841
wird auch als 66° Bé bezeichnet.

Schwefelssure ist in wasseriger Losung sehr weitgehend in Wasserstoffionen
und Sdureanionen dissoziiert:
H,80, = [2H"+ 80,"];
sie ist daher eine der stidrksten Sduren.
Sie ist eine zweibasische Siure. Wie bei allen diesen verlduft auch bei der
Schwefelsiure die Dissoziation in zwei Stufen, indem zundchst die Tonen H’
und HSO,’ sich bilden und letztere dann weiter in H' und SO, dissoziieren.

1
Die zwei Reihen Salze der Schwefelsiure sind nach den Formeln R,SO, und

I
RHSO0,! zusammengesetzt. Erstere ist die Formel fiir ein neutrales Salz (neu-
trales Sulfat), letztere fiir ein saures Salz (saures Sulfat bzw. Bisulfat).
Die Sulfate einiger Schwermetalle (wie die des Eisens, Kupfers, Zinks) fithren
den Namen Vitriole: Eisenvitriol (FeSO, 4+ 7H,0), Kupfervitriol (CuSO,
+ 5H,0), Zinkvitriol (ZnSO, + 7TH,0).

Zum Nachweis der Schwefelséiure dienen:

1. Die Lésungen von Bariumsalzen (Bariumchlorid, Bariumnitrat). Das auf
Zusatz von Bariumsalzlésungen zu Losungen der Schwefelsdure oder ihrer Salze
ausfallende Bariumsulfat, BaSO,, ist in Siuren und Alkalien fast unléslich, wird
aber beim anhaltenden Kochen mit konzentrierter Sodaldsung zerlegt:

BaSO0, -+ Na,(0; = Na,S0, + BaCO,.

2. Losungen von Schwefelsiure oder schwefelsauren Salzen geben mit Blei-
nitratlgsung einen weilen Niederschlag von Bleisulfat, PbSO,, der sowohl in
Natronlauge, als auch in basisch-weinsaurem Ammon Idslich ist.

I
1 R bedeutet das Zeichen fiir ein einwertiges Metall.
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3. Freie Schwefelsiure weist man dadurch nach, dal man die betreffende
Fliissigkeit mit einem Koérnchen Zucker auf dem Wasserbade eindunstet. Bei
Gegenwart von Schwefelsdure verkohlt der Zucker.

Priifung der Schwefelsdure, Acidum sulfuricum, Gehalt 94—98 % Schwefel-
siure (H,S80,, Mol.-Gew. 98,09). Man unterscheidet reine und rohe Schwefelsdure im
Handel. Die erstere findet zur Darstellung vieler chemisch-pharmazeutischer Préparate
Anwendung, die rohe Schwefelsiure zur Bereitung von Putzwasser, besonders aber ist
sie in der chemischen GroBindustrie eines der unentbehrlichsten Hilfsmittel zur Erzeugung
vieler chemischer Produkte.

Reine Schwefelsdure. Farb- und geruchlose, slartige, in der Warme voéllig fliich-
tige Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,836—1,841, Dichte 1,829—1,834 (20°/4%). Zum Nachweis
von Arsen und Selenverbindungen versetzt man nach D.A.B. VI 1ccm einer erkalteten
Mischung von 1 cem Schwefelsiure und 2 ccm Wasser mit 3 cem Natriumhypophosphit-
lésung. Die Mischung darf nach !/,stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine
dunkle Farbung annehmen.

Uber die sonstige Priifung der Schwefelsiure auf schweflige Sdure, salpetrige Saure,
Schwermetallsalze, Salzséure und Salpetersdure s. D. A. B. VL.

Verdiinnte Schwefelsiure, Acidum sulfuricum dilutum. Gehalt 15,6 bis
16,3 % Schwefelsiure (H,S0,, Mol.-Gew. 98,09). Klare, farblose Fliissigkeit. Spez. Gew.
1,109—1,114, Dichte 1,106—1,111.

Gehaltsbestimmung: Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5g verdiinnter
Schwefelsdure und 25 cem Wasser miissen 15,9—16,6 cem n-Kalilauge erforderlich sein
(1cem n-Kalilauge = 0,049038 ¢ Schwefelsdure, Methylorange als Indikator), 15,9 cem
n-Kalilauge zeigen 15,9 -0,049038 g = 0,7797042 ¢ an, das sind 0,7797042 - 20 = rund
15,6 % Schwefelsdure und 16,6 ccm n-Kalilauge 16,6 - 0,049038 = 0,8140308 an, das sind
0,8140308 - 20 = rund 16,3 % Schwefelsiure.

Pyroschwetelsiure, Dischwefelsiure, H,S,0,, bildet den Hauptbestandteil
der rauchenden Schwefelsdure, des Acidum sulfuricum fumans. Sie
wurde frither besonders in Nordhausen am Harz durch Destillation von entwés-
sertem schwefelsauren Eisenoxydul (Eisenvitriol) erhalten und ihrer ¢lartigen
Beschaffenheit wegen auch Nordhéuser Vitriolsl genannt.

Eisenvitriol wird durch Rosten von Schwefelkies, Auslaugen, Abdampfen
und scharfes Trocknen, bis das Kristallwasser gréBtenteils entwichen, hergestellt.
Er zerfillt bei starkem Erhitzen in Eisenoxyd, Schwefeldioxyd und Schwefel-
trioxyd:

2FeS0O, = Fe,0; + 80, 4 SO,.

In den Vorlagen sammelt sich ein Gemisch von Schwefelsdure und Pyro-
schwefelsdure. In Bohmen verwendete man spéter nicht Eisenvitriol, sondern
ein basisch-schwefelsaures Eisenoxyd, wobei die Bildung von Schwefeldioxyd

vermieden wird:
Fe,S,0 = Fe,0, + 280,.

Der in den Retorten verbleibende, im wesentlichen aus Eisenoxyd bestehende
Riickstand besitzt eine schén rote bis braunrote Farbe und wird unter dem
Namen Caput mortuum oder Colcothar Vitrioli zur Herstellung von An-
strichfarbe benutzt.

Die Pyroschwefelsdure wird zur Zeit durch Losen des technisch gewonnenen
Schwefeltrioxyds (s. S. 60) in Schwefelsiure dargestellt. Sie sto8t an der Luft
dichte, weile Diampfe aus. Beim Abkiihlen scheiden sich grofe, farblose
Kristalle ab, die bei 36° wieder schmelzen.

Ubersehwefelsiure, Perschwefelsiure, H,S,0;, in reinem Zustand noch nicht
dargestellt. Man erhélt eine Losung derselben bei der Elektrolyse 40 proz. Schwe-
felsiure. Die Losung von Uberschwefelsiure in Schwefelsiure duBert shnlich
dem Wasserstoffsuperoxyd kriftige Oxydationswirkungen. .Bei der Elektrolyse
der Losungen schwefelsaurer Salze entstehen tiberschwefelsaure Salze, Per-
sulfate. Uber Sulfopersiure s. Kaliumpersulfat.
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Thioschwefelsiiure, H,S,0,. In freier Form nicht bestindig. Versetzt man eine
Losung ihres Natriumsalzes (s. Natriumthiosulfat unter Natrium) mit verdiinnter Chlor-
wasserstoffsiure, so bleibt die Losung einige Sekunden farblos, dann triibt sie sich allméh-
lich unter Abscheidung von Schwefel, und es entsteht nebenher Schwefeldioxyd:

Na,S,0; + 2HCI = 2NaCl + H,S,0;.
e e,
H,0 + S + SO,

Bei der Einwirkung von Halogenen auf die Salze der Thioschwefelséiure entstehen
unter Bindung der Halogene Tetrathionate (vgl. Jod, S.49).

Die hoheren Polythionsiuren sind in der Wackenroderschen Fliissigkeit ent-
halten, die durch S#ttigen einer wisserigen Losung von schwefliger Saure mit Schwefel-
wasserstoff entsteht.

Halogenverbindungen des Schwefels.

Einfach- Chlorschwefel, Schwefelchloriir, S,Cl,, ist die bestindigste Chlorverbin-
dung des Schwefels. Sie wird erhalten durch Leiten von trockenem Chlorgas iiber geschmol-
zenen Schwefel. Rotgelbe Fliissigkeit, welche die Augen zu Trénen reizt. Mit Wasser zer-
setzt sie sich in 8O,, S und HCI:

28,Cl, + 2H,0 = SO, + 38 + 4HCI.

Wird zum Vulkanisieren des Kautschuks benutzt.

Zweitach- Chlorschwefel, Schwefeldichlorid, SCl,, entsteht beim Sittigen .von
Schwefelchloriir, S,Cl,, bei + 6° mit trockenem Chlorgas. Dunkelrotbraune Fliissigkeit,
welche durch Wasser in Chlorwasserstoff und Thioschwefelsdure zersetzt wird:

28Cl, + 3H,0 = 4HCI 4 H,8,0,
e e,
H,0 + S + SO,

Beim Einleiten von Chlor in SCl, bei —25° bildet sich Vierfach-Chlorschwefel,
Schwefeltetrachlorid, SCl,.

Thionylehlorid, SOCl,, das Chlorid der schwefligen Siure, wird durch Einwirkung
von trockenem Schwefeldioxyd auf Phosphorpentachlorid erhalten:

S0, -+ PCl; = SOCI, -+ POCI,.

Es wird als wasserentziehendes Mittel bei Synthesen organischer Stoffe oder auch zur
Einfithrung der Thionylgruppe (SO) in organische Verbindungen benutzt.

Sulfurylchlorid, SO,Cl,, ist das Chlorid der Schwefelsiure. Man erhilt es durch
Vereinigung von Schwefeldioxyd und Chlorgas im Sonnenlicht. Die Bildung wird durch
die Gegenwart von Kampfer katalytisch beschleunigt.

Selen.

Selenium, Se = 79,2. Zwei-, vier- und sechswertig.

Selen wurde 1817 von Berzelius in dem Bleikammerschlamm einer Schwefelsiure-
fabrik in Schweden zuerst aufgefunden.

Der Name leitet sich ab von oelifry, selene, Mond, deshalb so genannt, weil das Selen
mit dem einige Jahre zuvor entdeckten Tellur, von ,,tellus®, Erde, groBe Ahnlichkeit besitzt.
Nach anderer Lesart, weil es beim Verbrennen ein dem bliulichen Mondlicht &hnliches
Licht ausstrahlt.

Vorkommen: Selen kommt in geringer Menge in einigen Schwefelkiesen
vor. Hierauf ist auch das gelegentliche Vorkommen des Selens in der Schwefel-
siure zuriickzufiihren. Auch in dem vulkanischen Schwefel der liparischen Inseln
ist Selen enthalten.

Gewinnung: Der Flugstaub aus den Rostgaskanilen oder der Schlamm
aus den Bleikammern der Schwefelsdurefabriken wird mit Wasser angeriihrt,
Salpetersidure hinzugefiigt, bis die rote Farbe verschwunden ist, die nunmehr
Selensiure enthaltende Masse eingedampft und der Riickstand mit Salzséure
ausgekocht. Beim Einleiten von schwefliger Séure scheidet sich das Selen sodann
in rotem amorphen Zustande ab:

H,8e0, + 380, + 2H,0 = Se + 3H,S0,.
Thoms, Chemie. 9. Aufl. 5
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Eigenschaften: In verschiedenen allotropen Zustinden bekannt. Amor-
phes Selen ist ein rotbraunes, in Schwefelkohlenstoff 16sliches Pulver. Aus
Schwefelkohlenstoff kristallisiert es in braunroten, durchscheinenden Kristallen.
Kiihlt man geschmolzenes Selen schnell ab, so erstarrt es zu einem glasigen,
schwarzen, amorphen Stoff, der gleichfalls von Schwefelkohlenstoff gelst wird.
Erwirmt man diese Modifikation auf 979, so steigt die Temperatur plotzlich
iiber 200°, und das Selen verwandelt sich in eine graue, kristallinische Masse,
welche von Schwefelkohlenstoff nicht gelost wird. In dieser Form hat das Selen
den Schmelzpunkt 219°, das spez. Gew. 4,8, besitzt Metallglanz und leitet die
Elektrizitdt, und zwar ist die Leitungsfihigkeit proportional der Stirke der
Belichtung. Man hat ein derartig verdndertes Selen zur Herstellung von Selen-
zellen fiir elektrische Photometer benutzt.

Die Verbindungen des Selens sind denjenigen des Schwefels entsprechend
zusammengesetzt und zeigen ein #hnliches Verhalten.

An der Luft verbrennt Selen mit rotlichblaver Flamme zu Selendioxyd,
Se0,, und zwar unter Verbreitung eines an faulen Rettich erinnernden Geruches.
Von konz. Schwefelsdure wird Selen mit griiner Farbe gelost. Es entstehen
hierbei selenige und schweflige Saure:

Se -+ 2H,80, = Se0, + 280, + 2H,0.

Selenverbindungen sind giftig. Organische Selenverbindungen sind neuer-
dings fiir die Behandlung von Karzinom gepriift worden.

Tellur.

Tellurium, T = 127,5. Synonyma: Aurum paradoxum, Metallum problema-
tum. Zwei-, vier- und sechswertig.

Tellur wurde 1772 von Miiller von Reichenbach entdeckt. Der Name leitet sich
ab von ,.tellus’, Erde (s. Selen).

Vorkommen: In Verbindung mit Metallen, als Tetradymit (Tellurwis-
mut), Tellurblei (mit Blei und Silber), Schrifterz (mit Gold und Silber).

Gewinnung: Die Tellurerze werden in siedende konz. Schwefelsidure ein-
getragen, wobei Gold und Kieselsiure zuriickbleiben, wihrend Tellur und die
vorhandenen Metalle in Losung gehen. Die Losung wird mit Wasser verdiinnt
und mit Schwefeldioxyd gesattigt, worauf sich das Tellur abscheidet. Zwecks
weiterer Reinigung destilliert man es im Wasserstoffstrom.

Eigenschaften: Metallisch glinzendes, sprodes Element, das von
Schwefelkohlenstoff nicht geldst, von konz. Schwefelsdure mit roter Farbe auf-
genommen wird. Schmelzpunkt gegen 450°, Siedepunkt gegen 1400°. An der Luft
verbrennt es ohne Geruch mit blaulicher Farbe zu weiem Tellurigsdureanhydrid,
TeO,, das von Salpetersidure zu telluriger Sdure, H,TeO,, gelost wird.

Durch stédrkere Oxydationsmittel geht die tellurige Sédure in Tellursiure
iiber.

Das Kaliumsalz der Tellursdure, Kalium telluricum, K,TeO,, ist bei
Nachtschweilen der Phthisiker voriibergehend angewendet worden.

Charakteristik der Familie des Schwefels.

Schwefel, Selen und Tellur sind Nichtmetalle und in ihrem ¥Verhalten sehr
ghnlich, sie sind in ihren Verbindungen mit Wasserstoff und Metallen zwei-
wertig, mit Sauerstoff bis zu sechswertig. Die Verwandtschaft zum Wasserstoff
wird geringer vom Schwefel iiber das Selen zum Tellur, ebenso die Verwandt-
schaft zum Sauerstoff. Die Elemente werden langsam metallihnlicher, die Stirke
der Sduren nimmt entsprechend ab. Die Schmelzpunkte steigen an.
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Gruppe des Stickstoffs.
Stickstoff. Phosphor. Arsen. Antimon.

Stickstoff.

Nitrogenium, Azote, N = 14,01'. Zwei-, drei-, vier- und finfwertig.

Stickstoff wurde 1777 fast gleichzeitig von Scheele und Lavoisier als Bestandteil
der atmosphérischen Luft erkannt.

Vorkommen: Im freien Zustand als Bestandteil der atmosphérischen Luft.
Ungefdhr 4/, ihres Volums besteht aus Stickstoff. Gebunden findet er sich als
Ammoniak, das als Zersetzungsprodukt bei der Féaulnis stickstoffhaltiger orga-
nischer Stoffe auftritt, sodann in Form von Salpetersiure an Kalium, Natrium,
Kalzium, Magnesium gebunden, ferner in vielen organischen Verbindungen des
Pflanzen- und Tierreichs (Eiweil, Blut, Muskeln, Harnstoff, Pflanzenbasen), in
fossilen Pflanzen (Steinkohlen), in vulkanischen Ausstrémungen.

Gewinnung: 1. Aus atmosphérischer Luft.

a) Man entzieht der atmosphérischen Luft Sauerstoff, indem man ein Stiick-
chen Phosphor in einem auf Wasser schwimmenden Schélchen anziindet und
dariiber eine Glasglocke stiilpt. Phosphor vereinigt sich mit dem Sauerstoff
zu Phosphorpentoxyd, das sich in dem durch die Glasglocke abgesperrten Wasser
16st. Der absorbierte Luftraumteil betragt nahezu !/; und wird durch das nach-
dringende Wasser angefiillt. Die iibriggebliebenen ¢/; Raumteile enthalten im
wesentlichen Stickstoff.

b) Man leitet atmosphérische Luft zunichst durch Kalilauge, dann durch
konz. Schwefelsiure (zur Befreiung von Kohlendioxyd und Wasserdampf) und
endlich durch eine mit Kupferspiralen gefiillte und zum Rotglithen erhitzte Réhre.
Das glithende Kupfer bindet den Sauerstoff, wihrend Stickstoff entweicht.

¢) Man kiihlt atmosphérische Luft auf — 182° ab, wobei sich der Sauer-
stoff zu einer Fliissigkeit verdichtet, der Stickstoff nicht.

Der aus atmosphérischer Luft gewonnene Stickstoff enthilt
stets kleine Mengen fremder Gase, besonders Argon. S. atmosphé-
rische Luft.

2. Aus Ammoniumnitrit durch Erhitzen:

NH,NO, = N, -+ 2H,0.

Man verwendet hierzu zweckmiBig ein Gemisch gleicher Molekeln Natrium-
nitrit und Ammoniumchlorid, da sich Ammoniumnitrit seiner Zersetzlichkeit
wegen nicht vorrédtig halten 1aft.

Eigenschaften: Farb- und geruchloses Gas, das sich bei hohem Druck
zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten 148t, welche bei — 195,70 siedet. Bei
weiterer Temperaturerniedrigung erstarrt der fliissige Stickstoff zu einer kristal-
linischen Masse vom Schmelzpunkt — 210°. Stickstoff ist nicht brennbar;
brennende Stoffe erléschen darin, Tiere ersticken in reinem Stickstoff (daher
sein Name). Die Gegenwart des Stickstoffs in der atmosphérischen Luft mildert
die Oxydationswirkungen des Sauerstoffs.

Nur mit wenigen Elementen verbindet sich Stickstoff direkt, so z. B. bei
hoherer Temperatur mit Lithium, Kalzium und Magnesium, auch mit Bor und
Silizium. Diese Verbindungen des Stickstoffs werden Nitride genannt. Die
geringe Reaktionsfahigkeit des Stickstoffs wird darauf zuriickgefiihrt, daf die
beiden Atome der Gasmolekeln des Stickstoffs auBerordentlich fest miteinander
verkniipft sind. Sie mit Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak reaktions-

1 Nach der Atomgewichtstabelle fiir 1931 = 14,008.
’ 5
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fahig zu machen, ist durch geeignete Katalysatoren Haber gelungen (s. Am-
moniak).

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB an den Wurzeln von Leguminosen
Bakterien vorkommen, welche imstande sind, atmosphérischen Stickstoff zum
Aufbau von Stickstoffverbindungen (Eiweil) im Pflanzenkérper nutzbar zu
machen. Reinkulturen solcher ,,stickstoffsammelnden‘‘ Bakterien werden unter
dem Namen Nitragin in den Handel gebracht und dienen zur Impfung der
mit Leguminosen bepflanzten Felder.

Die atmosphirische Luft. Die unsern Erdball umgebende Gasschicht be-
steht im wesentlichen aus einem Gemenge von ca. 80 Raumteilen Stickstoff und
ca. 20 Raumteilen Sauerstoff, welchen Bestandteilen kleine Anteile Wasserdampf,
Kohlendioxyd, kohlensaures und salpetrigsaures Ammon, Wasserstoffperoxyd,
Argon und andere als ,,Edelgase® bezeichnete Elemente beigemischt sind.

.Die Anwesenheit des Argons und anderer Fremdgase in der Atmosphire
ergab sich, als aus der atmosphérischen Luft durch Beseitigung von Sauerstoff,
Kohlendioxyd, Wasserdampf usw. atmosphérischer Stickstoff hergestellt und
seine Dichte bestimmt wurde. Diese erwies sich hoher als diejenige des Stick-
stoffs, welcher aus chemischen Quellen, z. B. durch Erhitzen von Ammonium-
nitrit gewonnen, stammte. Wurde hingegen metallisches Magnesium in atmo-
sphéirischem Stickstoff erhitzt, so bildet sich Stickstoffmagnesium, und der aus
letzterem hergestellte Stickstoff zeigte die niedere Dichte. Metallisches Magne-
sium erwies sich daher als ein Mittel, den Stickstoff von den Fremdgasen der
Atmosphire zu trennen. Zu diesen Fremdgasen gehéren Argon und einige
andere, weiter unten namhaft gemachte Gase.

Argon, das zu ca. 1% in der atmosphirischen Luft vorkommt, ist bei
gewohnlicher Temperatur ein farbloses Gas, welches sich durch Druck und starke
Kilte verfliissigen 148t und bei weiterer Temperaturerniedrigung zu einer festen,
eisiéhnlichen Masse erstarrt. Siedepunkt — 186,9°. Schmelzpunkt — 189,6°.

AuBer Argon sind in der Atmosphire in kleinerer Menge eine Reihe anderer
elementarer Gase: Helium, Neon, Krypton, Xenon aufgefunden worden.
Man nennt sie Edelgase. Von diesen ist das Helium das spezifisch leichteste.
Eine Trennung dieser Edelgase bewirkten Ramsay und Rayleigh durch
fraktionierte Destillation des zu einer Fliissigkeit verdichteten Gasgemisches.

Das Verhaltnis zwischen Stickstoff und Sauerstoff in der atmosphérischen
Luft ist zu allen Jahres- und Tageszeiten und allerorten nahezu unverdindert
gefunden worden. Die in der Atmosphire vorkommende Menge Wasserdampt
betragt durchschnittlich 0,5—1 Raumteil, die des Kohlendioxyds durchschnitt-
lich 0,04 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 Kérper ausiibt, wird durch die
Hohe der Quecksilbersdule (Barometer) gemessen, welcher sie das Gleichgewicht
hilt. Bei 00 ist die Hohe dieser Sdule am Meeresspiegel im Mittel = 760 mm.
Je weiter man sich von der Erdoberfliche entfernt, desto mehr nimmt der Luft-
druck ab. Da das spezifische Gewicht des Quecksilbers =13,596 ist, so wirkt eine
760 mm hohe Quecksilbersiule auf einen Quadratzentimeter Grundfliche mit einem
Drucke von 1033,3 g. Man nennt diesen Druck den Druck einer Atmosphire.

Die unteren Schichten der atmosphirischen Luft enthalten Staubteilchen,
Mikroorganismen und die durch das Zusammenleben der Menschen, sowie durch
deren industrielle Einrichtungen in die Luft gelangenden Verunreinigungen. Eine
gute, unverdorbene, d. h. von Verunreinigungen moglichst freie Luft ist fiir das
Wohlbefinden von Menschen und Tieren durchaus erforderlich.
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Den Reinheitsgrad der Atemluft (in Schulzimmern, Versammlungsrdumen)
pflegt man nach dem Gehalt an Kohlendioxyd zu bemessen. Ein Gehalt von
0,1°/o Kohlendioxyd in Zimmerluft wird als der noch gerade zulissige bezeichnet.
Pettenkofer konnte in mit Menschen iiberfiillten Riumen bis 0,4 °/o nachweisen.
Eine haufige Erneuerung der Luft in bewohnten Riaumen durch Off-
nen von Fenstern und Tiren oder Anbringen von Ventilationsvorrichtungen
muB als ein notwendiges Erfordernis der Gesundheitspflege be-
zeichnet werden.

In der uns umgebenden Luft sind stets Keime von Mikroorganismen
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 verhdltnisméaBig einfache Weise gestattet,
ist fiir die Technik  , -
von Bedeutung ge- —&J0
worden. Das Ver-
fahren beruht dar-
auf, daB3 die Ab-
kithlung nutzbar
gemacht ist, wel-
che stark zusam-
mengedriickte Ga-
se bei plotzlicher

Druckentlastung
erleiden. In einem
sog. Gegenstrom-
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durch plétzliche

ﬁu}??ehnung a’bge‘ Abb. 22. Schema des Apparats von Linde zur Darstellung fliissiger Luft.

iihlte Gas gerin- E innere Schlange hohen Druckes, F duBere Schlange niederen Druckes, R Re-
G g duktionsventil, 7' Reservoir fiir fliissige Luft, P Pumpe, W Wasserkiihler.

gen Druckes um

das entgegengesetzt stromende Gas von hohem Drucke herumgefithrt. Hierdurch
fallt schlieBlich die Temperatur der stark abgekiihlten Luft unter die kritische.

Beschreibung des Lindeschen Apparates. (Nach Erdmann.) Ein spiral-
formig aufgewundenes Doppelrohr D hat ca. 100 m Lange und ist gegen Erwirmung von
auBlen sorgfiltig geschiitzt. Das innere Rohr ist 3 cm, das #uBere Rohr 6 cm im Lichten
weit. Durch 4 tritt PreBluft in den Apparat ein. Durch die Pumpe P und genaue Einstellung
des Drosselventils R werden bei Inbetriebsetzung des Apparates in dem inneren Eisenrohre
ein Druck von 65 Atmosphéren, in dem duBeren Spiralrohre hingegen etwa 22 Atmosphéiren
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 Atmosphéire Druck in die
Pumpe eintreten wiirde. Sie beférdert 22mal soviel Luft. Bei H tritt diese Luft in stark
erhitztem Zustande mit ca. 70 Atmosphéren aus und wird bei J durch einen Kiihler gepreft,
der bei L mit kaltem Wasser gespeist wird, das bei K wieder ausflieBt. Die auf diese Weise
wieder auf gew6hnliche Temperatur abgekiihlte Luft geht unter erhthter Pressung iiber B
in dem 3 cm weiten Eisenrohr weiter, das bei €' in das #uflere Spiralrohr von 6 cm Weite
eintritt und dieses nach 100 m Spiralwindung bei E wieder verlifit. An dieser Stelle ist
das Reduzierventil R angebracht, das so eingestellt wird, daB der Druck hinter R nur noch
22 Atmosphéaren betragt. Da die aus dem Drosselventil ausstrémende Luft die in dem weiten
Spiralrohr enthaltene, immer noch auf 22 Atmosphiren zusammengedriickte Luft vor sich
hertreibt und dadurch Arbeit leistet, findet eine weitere Abkiihlung statt. Die abgekiihlte
Luft tritt aus dem Bassin 7 bei F in das Schlangenrohr von 6 cm Durchmesser ein, um
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iiber D, C und G zur Pumpe P zuriickzukehren. Auf dem ganzen, 100 m langen Wege von ¥
bis D kann diese abgekiihlte Luft, da die Spirale von aulen mit Warmeschutzmasse sorg-
faltig umkleidet ist, nur auf Kosten der das engere Spiralrohr durchflieBenden Luft hoherer
Spannung Wirme aufnehmen. Dieser Wirmeaustausch ist aber ein sehr vollstdndiger,
da beide Luftstréme nach dem Prinzip des Gegenstroms aneinander vorbeigefithrt
werden. Der Erfolg ist der, daB die Luft hoher Pressung bei # mit immer niedrigerer Tem-
peratur aus dem Doppelrohre austritt, sich bei der Expansion in dem Gefa 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 Abkiihlung der Luft nicht statt,
sondern von nun an verdichtet sich die Luft in dem GefiBle T zu Fliissigkeit, und wenn
man die so aus dem Stromkreise verschwindende Luft mit Hilfe des Ventils 4 standig durch
neue PreBluft ersetzt, so erhilt man pro Stunde einige Liter fliissiger Luft. Durch Offnen
des Ventils V 148t man die fliissige Luft ausflieBen und fingt sie in Holzeimern auf. Durch
ausgeschiedenes festes Kohlendioxyd ist sie milchig-triibe. Sie wird durch Filtration geklart.

Die fliissige Luft 148t sich in Dewarschen Kolben — das sind doppel-
wandige, versilberte Kolben, deren zwischen den beiden Winden befindlicher
Raum evakuiert ist — mehrere Tage lang aufbewahren. Der silberne Uberzug
schiitzt gegen die Wirmestrahlung.

Die fliissige Luft kann zu einer Reihe interessanter Experimente benutzt werden.
Kohlendioxyd und Azetylen erstarren darin. Das fest gewordene Azetylen lafit sich an-
ziinden und brennt ruhig ab. Taucht man einen glimmenden Holzspan in flissige Luft,
so wird er zur Flamme entfacht und brennt mit glinzendem Licht weiter. Quecksilber er-
starrt in fliissiger Luft sofort zu einem schmiedbaren Metall. Alkohol verdickt sich und
wird schlieBlich fest, so daB beim Umdrehen des Reagenzglases der Alkohol nicht mehr
ausflieBt. 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 auf sehr kurze Zeit in die fliissige
Luft von —190° eintauchen, ohne Schaden zu erleiden, da sich die Hand sogleich mit einer
schiitzenden Gashiille umgibt. Bei dieser tiefen Temperatur der fliissigen Luft vollziehen
sich chemische Umsetzungen entweder gar nicht mehr oder duBerst trige.

Verwendung der fliissigen Luft. Eine medizinale Verwendung der fliissigen
Luft zur Zerstérung von krankhaftem Korpergewebe, Lupus u. dgl. ist nur voriibergehend
und ohne sichtlichen Erfolg versucht worden. Von Interesse ist die Feststellung, daB von
Bakterien sowohl Staphylococcusarten wie auch Milzbrandbazillen bei Einwirkung flissiger
Luft bis zu 8 Tagen nicht abgetotet wurden, nur zeigte es sich, daB die krankmachende
Kraft der Milzbranderreger erheblich abgeschwicht war.

Fiir wissenschaftliche Zwecke wird von der durch die fliissige Luft
erzielbaren starken Kiltewirkung vielfach Gebrauch gemacht.

In technischer Beziehung glaubte man anfangs fliissige Luft fiir motorische
Zwecke, zum Antrieb von Automobilen und sonstigen Kraftmaschinen ver-
wenden zu koénnen. Es stellte sich aber heraus, dafl die zur Verflissigung von
Luft nétige Energie 6—7mal groBer ist als die in einem Motor durch die Aus-
dehnung gewonnene Arbeitsleistung.

Ihres hohen Sauerstoffgehaltes wegen findet jedoch fliissige Luft neuerdings
in zunehmendem MaBe Verwendung zu Sprengzwecken. Man benutzt hierzu
unter der Bezeichnung Oxyliquit Sprengkapseln, die mit fliissiger Luft ge-
trankter Korkkohle oder auch mit flissiger Luft und Kieselgur gefiillt sind, welche
auf 60 Gewichtsteile 40 Teile Petroleum enthilt. Die fiir Sprengzwecke ver-
wendete fliissige Luft ist sehr sauerstofireich ; sie enthélt bis gegen 80 °/o Sauerstoff.

Nach K. A. Hofmann dient der anfangs fliissige Sauerstoff nur dazu, den
zur Verbrennung erforderlichen Sauerstoff ,,in moglichst konzentrierter Form

als ausgiebigen Vorrat fiir die nachfolgende Vergasung darzubieten®.

Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff.
Folgende Verbindungen bildet Stickstoff mit Wasserstoff:
Ammoniak, NH,, Hydrazin, NH,—NH,. Stickstoffwasserstoffsiure, N,H.
Im AnschluB an diese Verbindungen soll noch das Hydroxylamin, NH, - OH,
besprochen werden.
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Ammoniak. NH,.

Vorkommen und Bildung: An Siuren gebunden, in geringer Menge im
Erdboden, auch in der atmosphéirischen Luft, im Regenwasser und in manchen
Quellwissern. Es bildet sich bei der Verwesung stickstoffhaltiger organischer
Stoffe, ebenso bei ihrer trockenen Destillation und ist daher in dem als Neben-
produkt erhaltenen Gaswasser der Leuchtgasfabriken enthalten. Stickstoff und
Wasserstoff verbinden sich zu Ammoniak bei der dunklen elektrischen Entladung.

Erhitzt man Magnesium oder Kalzium in einer Stickstoffatmosphére, so bilden
sich Stickstoffmagnesium bzw. -Kalzium, die sich mit Wasser unter Ammoniak-
entwicklung zersetzen:

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

Darstellung: Durch Erhitzen von Ammoniumsalzen mit starken Basen,

wie Kalziumhydroxyd, Kalium- oder Natriumhydroxyd:

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

Ammoniumsalze erhilt man aus dem Gaswasser, das (s. oben) neben gas-
formigen und teerigen Produkten bei der trockenen Destillation der Steinkohlen
gewonnen wird. Diese enthalten gegen 0,5—1,5% organisch gebundenen Stick-
stoff, der bei der trockenen Destillation zu ca. 25°% in Ammoniak iibergeht,
zum Teil aber auch die Bildung fliichtiger organischer Basen (Pyridinbasen,
Anilin, Toluidin usw.) veranlafit, die in das wésserige und teerige Destillat
mitiibertreten. Die Basen sind in dem wisserigen Destillat vorwiegend an Kohlen-
sdure gebunden. Das aus dem Gaswasser durch Behandeln mit Alkalien oder
Kalk unmittelbar gewonnene Ammoniak ist daher nicht rein, sondern mit frem-
den Stoffen, besonders Pyridinbasen, verunreinigt. Zur Befreiung von diesen
und von Schwefelammon leitet man das rohe Ammoniakgas durch Kalkmilch,
iber feuchtes Eisenhydroxyd, Holzkohle, durch Paraffinél usw. Um chemisch
reines Ammoniak fiir analytische Zwecke herzustellen, leitet man das Gas in
verdinnte Schwefelsdure, reinigt das aus der Losung durch Abdampfen ge-
wonnene Ammoniumsulfat 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 Gasgemisch unter einem Drucke von 150—250 Atmosphéren bei
500—600° tiber Osmium oder Urankarbid oder Eisenoxyde, die als Katalysatoren
wirken, leitet. Starker Druck ist aus dem Grunde erforderlich, da NH,-Bildung
mit Volumverminderung einhergeht: 1 Vol. N + 3 Vol. H= 2 Vol. NH;. Um
Stickstoff und Wasserstoff in dem gewiinschten Verhéltnis 1: 3 zur Ammoniak-
bildung zu erhalten, mischt man dem zur Erzeugung von Wasserstoff benutzten
Wassergas-Dampfgemisch (s. Wasserstoffgewinnung Nr.8) noch gleichzeitig
Koksgeneratorgas hinzu, das man aus Koks und atmosphérischer Luft erhilt,
und welches aus 30 Kohlenoxyd und 70°, Stickstoff besteht. Bei passendem
Mischungsverhaltnis wird dann ein Endgas von 1N :3H erzielt.

Ammoniak kann auch mit Hilfe von Kalziumkarbid (s. dort) mit Vorteil
gewonnen werden, indem man Stickstoff der Luft bei hoherer Temperatur darauf
einwirken 148t, wobei sich Kalziumzyanamid, CaCN,, bildet, das im Wasser-
dampf bei hoher Temperatur in Kalziumkarbonat und Ammoniak iibergeht:

CaCN, + 3H,0 = CaCO; + 2NH,.
Diese beiden Verfahren werden zur Zeit in grétem MafBstabe zur Gewinnung

von Ammoniak und weiterhin durch Oxydation des letzteren auch zur Gewinnung
von Salpetersiure bzw. salpetersauren Salzen (Nitraten) benutzt (s. weiter unten).
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Eigenschaften: Farbloses, stechend riechendes Gas, das bei — 40°
oder unter einem Drucke von 6—7 Atmosphéren bei mittlerer Temperatur zu
einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,6364 bei 0° ver-
dichtet werden kann, die bei — 759 kristallinisch wird. Spez. Gew. des Gases
= 0,5895 (Luft = 1) oder 8,5 (H = 1). Ammoniak 148t sich durch eine Flamme
an der Luft nicht entziinden, wohl aber verbrennt es in Sauerstoffgas mit gelb-
lichgriiner Flamme zu Wasser und Stickstoff.

Leitet man einen raschen Luftstrom durch verflissigtes Ammoniak, so
verdunstet das Gas mit solcher Schnelligkeit, da8 die Temperatur der Fliissigkeit
bis zum Gefrierpunkt des Quecksilbers sinken kann.

Auf der Verdunstungskilte, welche bei dem schnellen Verdunsten des Am-
moniaks aus starken Ammoniaklésungen erzeugt wird, beruht das Prinzip der
Carréschen Eismaschine.

Die Carrésche Eismaschine (s. Abb. 23) besteht aus zwei starken, eisernen GefiBen,
die durch eine Rohre miteinander verbunden sind. Der Zylinder A4 ist zur Halfte mit starker

wiasseriger Ammoniaklésung gefiillt und steht mittels des
Rohraufsatzes b mit dem konisch zulaufenden Gefal F in
Verbindung, in dessen Mitte sich der Hohlraum Z befindet.
Man erwiarmt den Zylinder 4 allméhlich und kiihlt gleich-
zeitig GefaB F'mit kaltem Wasser. Das Ammoniak wird hier-
bei ausgetrieben, das mitgerissene Wasser zum gréBten Teil
in dem Rohr b verdichtet, wihrend in dem Raum B der Vor-
lage F' das Ammoniak sich zu einer Fliissigkeit verdichtet.
Entfernt man hierauf 4 vom Feuer und kiihlt den
Zylinder mit Wasser, so verdampft aus B das verfliissigte
Ammoniak und wird von dem in 4 befindlichen Wasser
wieder absorbiert. Schiebt man hierbei in den Hohlraum £
das aus diinnem Blech bestehende und mit Wasser ge-
fillte GefaBl D, so gefriert das darin enthaltene Wasser
zufolge der durch Vergasung des Ammoniaks entstehen-
den Verdunstungskalte.
Neuerdings werden zur Herstellung von kiinstlichem
Eis an Stelle der Carréschen Eismaschine Apparate von
Linde (mit flissigem Ammoniak oder fliissiger Luft) oder von Pictet (mit fliissigem
Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd) benutzt.

Durch Gliihhitze und ebenso durch die Einwirkung des elektrischen Funkens
werden 2 Vol. Ammoniak in 1 Vol. Stickstoff und 3 Vol. Wasserstoff zerlegt.

Von Wasser wir Ammoniak mit grofier Begierde aufgenommen und zu einer
alkalisch reagierenden Fliissigkeit gelost, welche man Ammoniakfliissigkeit,
Atzammoniak, Salmiakgeist, Liquor Ammonii caustici nennt. 1 Vol.
Wasser nimmt bei 0° und 760 mm Atmosphéirendruck 1050 Vol. NH, oder 1 g
Wasser von 0°= 0,875g NH, auf zu einer Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,870,
enthaltend 47% NH;. In einer wisserigen Ammoniaklésung befindet sich je
nach der Konzentration ein grofierer oder kleinerer Teil des Ammoniaks als
Ammonijumhydroxyd, NH,OH, in ionisierter Form:

NH,0H =—> [NH,]-[0OH'].

Eine Loésung von 17 g NHj auf 100 Liter Wasser enthilt gegen 4°o NH,-
neben OH-Ionen. Letztere sind die Triger der basischen Reaktion. Durch Am-
moniumchlorid findet eine Abschwichung derselben statt, die Folge einer Zu-
riickdrangung der Dissoziation.

Mit Sduren verbindet sich Ammoniak zu gut kristallisierenden Salzen durch
Addition, indem der Stickstoff in den fiinfwertigen Zustand iibergeht:

unH H v H
%<H+ S\
‘H Cl ~Cl
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Die Gruppe NH, ist einwertig und spielt in depn Salzen die Rolle eines Metalls.
Sie fithrt den Namen ,,Ammonium‘‘; ihre Salze heilen Ammoniumsalze. Auf
Zusatz starker Basen zu den Ammoniumsalzen werden diese — besonders leicht
beim Erwirmen — zerlegt, und Ammoniak entweicht gasformig.

Die Verwandtschaft des Ammoniaks zu Sduren ist eine sehr grofe. In einer
Ammoniakatmosphire bildet sich um einen an einem Glasstabe hingenden Salz-
sduretropfen ein weiler Nebel von Ammoniumchlorid (Salmiaknebel).

Zum Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak oder Ammoniumsalzen
benutzt man das NeBlersche Reagens (eine Auflésung von Quecksilberjodid
in alkalischer Kaliumjodidlosung).

Zur Herstellung des Reagens 16st man 1 g Kaliumjodid in 3 g Wasser und fiigt so
viel rotes Quecksilberjodid hinzu, wie sich dieses noch 16st (gegen 1,6 g), verdiinnt mit 9 g
Wasser und versetzt mit 20 g Kalilauge (15%). Nach dem Absetzen filtriert man durch
Asbest. Man bewahrt die Losung in Glasstopselgefilen vor Licht geschiitzt auf.

NeBlers Reagens ruft in Ammoniaklgsungen einen braunen oder roten
Niederschlag der Zusammensetzung J - Hg. O - Hg- NH, hervor.

Priifung des Liquor Ammonii caustici: Gehalt 9,94—10% NH,
(Mol.-Gew. 17,03). Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit von stechendem Geruch
und stark alkalischer Reaktion. Spez. Gew. 0,959—0,960, Dichte 0,957—0,958.

Ammoniakfliissigkeit ist durch ihren Geruch hingénglich gekennzeichnet.
Bei Anndherung von Salzsdure bildet sie dichte, weille Nebel (von Ammonium-
chlorid).

Die Priiffung hat sich auf Verunreinigungen durch Ammoniumkarbonat,
Metalle, auf Sulfat- und Chloridgehalt, sowie empyreumatische
Stoffe zu erstrecken. Siehe D. A.B. VI.

Zur Gehaltsbestimmung werden 4 g Ammoniakfliissigkeit mit 30 cem n-Salz-
saure versetzt und die Mischung mit n-Kalilauge titriert. Auf 4 g Ammoniakflissigkeit
miissen 23,35—23,49 ccm n-Salzsdure verbraucht werden, so daB3 zum Zuriicktitrieren des
Séaureiiberschusses nicht mehr als 6,65 und nicht weniger als 6,51 ccm n-Kalilauge erforder-
lich sind (1 ccm n-Salzsdure = 0,017032 g Ammoniak, Methylorange als Indikator). Durch
23,35 cem n-Salzsdure werden 0,017032 - 23,35 = 0,3976972 g, das sind 0,3976972 - 25
=9,94% NH,; durch 23,49 ccm n-Salzsdure werden 0,017032 - 23,49 = 0,40008168 g,
das sind 0,40008168 - 25 = rund 10 % NH, festgestellt. )

Anwendung: Zur Herstellung von Linimenten, als Riechmittel, zu Einreibungen,
bei Insektenstichen, innerlich bei Husten, z. B. zur Bereitung des Liquor Ammonii
anisatus. Ausgedebnte Verwendung findet Ammoniak in der Technik, u.a. zur Her-
stellung von Salpeter, von kiinstlichem Eis.

Als Gegenmittel bei Vergiftungen mit Ammoniak dienen Auspumpen des
Mageninhalts und schleimige, zitronenséurehaltige Getrinke.

Man mufl die Ammoniakfliissigkeit, da sie die Korke zerstort und sich dabei
dunkel fiarbt, in Gefiflen mit Glasstopfen aufbewahren.

Ein im Handel erhaltlicher Liquor Ammonii caustici triplex enthilt
bei einem spezifischen Gewicht von 0,910 dreifig Gew.-% NH,;. Eine Losung
von Ammoniak in Weingeist fithrt den Namen Liquor Ammonii caustici
spirituosus oder Spiritus Dzondii.

Ammoniak 148t sich durch Sauerstoff je nach der dabei obwaltenden Tem-
peratur in die verschiedenen Oxydationsstufen des Stickstoffs iiberfithren; so
entstehen bei gegen 500° Stickoxyd, salpetrige Sdure, Salpetersiure. Als erstes
Oxydationsprodukt des Ammoniaks wird die Bildung von NOH angenommen.
Ubersteigt die Temperatur 7500, so wird durch den Sauerstoff aus dem Ammoniak
der gesamte Wasserstoff herausgenommen, und es entsteht Stickstoff neben Wasser :

4NH, + 30, = 2N, -+ 6H,0.
Die Oxydationsfahigkeit des Ammoniaks durch Sauerstoff bei Gegenwart
von Katalysatoren zu Stickoxyden hat technische Bedeutung erlangt, da dieses
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Verfahren in gréBtem MaBstabe zur Herstellung von Salpetersiure und deren
Salzen gefiihrt und Deutschland hinsichtlich seiner Versorgung mit Salpeter-
saure und deren Salzen unabhiingig vom Chilesalpeter (s. S. 78) gemacht hat.

Hydrazin, Diamid. NH,—NH,.
Darstellung: Durch Reduktion von Stickoxydkaliumsulfit mit Natriumamalgam:
K,S80, - N,0, + 3H, = NH,—NH, - H,0 + K,80,;

oder nach Raschig aus Hypochlorit und Ammoniak:

NaOCl + NH,; = NH,(Cl 4 NaOH

NH,Cl + NH; = NH,—NH, - HCL
Das zunichst entstandene Monochloramin ist leicht zersetzlich:

3NH,Cl = N, + NH; -+ 3 HCI.

Um Verluste an Hydrazin zu vermeiden, verwendet man einen groBen UberschuB an
Ammoniak. Ein Zusatz von Leim erhoht die Ausbeute. )

Das Hydrazin besitzt ein starkes Reduktionsvermégen.

N
Stickstoffwasserstoffsiure, Azoimid, ”>NH oder N=N=NH (Angeli)
N

bildet einen auf das heftigste explodierenden Stoff, welcher die Eigenschaften einer Saure
besitzt. Das Natriumsalz erhilt man, indem man auf das aus metallischem Natrium und
Ammoniak gebildete Natriumamid:

2NH, + 2Na = 2NH,Na + H,

bei hochstens 1900 Stickoxydul solange einwirken 148t, bis die Ammoniakentwicklung auf-
gehort hat:
2NH,Na + N,0 = N;Na + NaOH -+ NH;.

Man kann die freie Saure durch Destillation des Natriumsalzes mit verdiinnter Schwefel-
siure gewinnen. Unterhalb 45° geht eine 90proz. Sdure iiber, die mit Kalziumchlorid ent-
wassert werden kann. Die freie Siure riecht unangenehm und bewirkt beim Einatmen
eine Schwellung der Nasenschleimhiute; die Dampfe, in eine Flamme geleitet, explodieren
sehr heftig.

Die Salze der Saure heiBen Azide. Das durch StoB und Schlag duBlerst heftig explo-
dierende Bleiazid Pb(Nj), wird als Initialziinder bei Sprengstoffen benutzt.

Hydroxylamin. NH,OH.

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

Aus dem salzsauren Hydroxylamin, das in Form eines weiflen Kristallmehls im Handel
erhiltlich ist, setzt man das Hydroxylamin mit Natriummethylat in Freiheit:

NH, - OH - HCI -+ CH,0Na = NH,0H + CH,0H -+ NaCl.

Man kann Hydroxylamin auch auf elektrolytischem Wege durch Reduktion der Sal-
petersidure gewinnen.

Hydroxylamin bildet farblose Nadeln, welche schon bei normaler Temperatur in
Wasser, Stickstoff und Ammoniak zerfallen:

3NH,OH = NH, + N, -+ 3H,0.

Diese Zersetzung vollzieht sich bei 100° unter Explosionserscheinungen.

Die Losung des Hydroxylamins wirkt stark reduzierend. Aus Silbersalzen scheidet
sie metallisches Silber ab, aus Quecksilberchloridlésung Kalomel, aus Kupferoxydsalzen
Kupferoxydul. Das salzsaure Salz Hydroxylaminum hydrochloricum, ist wegen
seiner reduzierenden Eigenschaften in der dermatologischen Praxis an Stelle des Chrysarobins
empfohlen worden.
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Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen.

Chlorstickstoff, NCl;. Bei der Einwirkung von Chlor auf iiberschiissiges Ammoniak
entweicht zunachst Stickstoff, bei einem UberschuBl von Chlor bildet sich durch die Ein-
wirkung des Chlors auf vorher entstandenes Ammoniumchlorid Chlorstickstoff:

NH,CI + 3Cl, = NCl; + 4HOL.

Chlorstickstoff ist eine gelbe, olige, explodierende Fliissigkeit.

Jodstickstoff. Bei der Einwirkung von Ammoniak auf eine wasserige Losung von
Jod in Kaliumjodid scheidet sich ein schwarzer, pulverformiger Stoff von der Zusammen-
setzung NH; - NJ; ab. AuBer dieser sind noch mehrere andere Jodstickstoffverbindungen
dargestellt worden. Sie sind alle mehr oder weniger explosiv.

Um die Explodierbarkeit zu zeigen, iibergieft man in einem Schéilchen gepulvertes
Jod mit starker Ammoniakfliissigkeit und trigt nach mehrstiindigem, ruhigem Stehen-
lassen die feuchte schwarze Masse auf Filtrierpapierstiickchen, die man auf einem Brett
mit einer Nadel befestigt und bei gewthnlicher Temperatur trocknen 148t (Vorsicht!). Beim
Berithren der trockenen Masse mit einer Federfahne findet unter starkem Kmnall Explo-
sion statt.

Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff.
Stickstoff bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:

Oxyde: Hydroxyde:
N,O0 Stickoxydul (Stickstoffoxydul) H,N,0, Untersalpetrige Saure
NO Stickoxyd (Stickstoffoxyd) HNO, Salpetrige Saure
N,0; Sticktrioxyd (Salpetrigsiureanhydrid) HNO, Salpetersiure.

N,0, Sticktetroxyd
N,0, Stickpentoxyd (Salpetersiureanhydrid).

Stickoxydul, N,0, wird dargestellt durch Erhitzen von Ammoniumnitrat,
das in Stickoxydul und Wasser hierbei zerfillt:

NH,NO, = N,0 + 2H,0.

In der in ein Sandbad eingesetzten Retorte R (Abb.24) wird Ammoniumnitrat
erhitzt, in der Vorlage ¥ sammelt sich das Wasser, wihrend durch das Rohr r Stickoxydul

entweicht. Man fingt es in den Zylindern C in einer pneumatischen Wanne iiber warmem
Wasser oder iiber Kochsalzlosung auf, weil es sich in Wasser reichlich 16st (1 Vol. Wasser
16st bei 20° 0,67 Vol.).

Stickoxydul ist ein farb- und geruchloses Gas von siillichem Geschmack.
Spez. Gew. 1,53 (Luft = 1). Durch starke Abkiihlung oder durch einen Druck
von 30 Atmosphiren bei 0° 148t es sich zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten.
LaBt man verfliissigtes Stickoxydul schnell verdampfen, so erstarrt es zu einer
kristallinischen Masse, deren Schmelzpunkt bei — 102,39 liegt.

Wird ein Gemisch von 4 Vol. N,O und 1 Vol. Sauerstoff 11/,—2 Minuten
lang eingeatmet, so ruft es Heiterkeit und Berauschung hervor. Man nennt
Stickoxyduldeshalbauch Lustgas oder Lachgas. IngroBerer Menge eingeatmet,
erzeugt es einen bewuBt- und gefithllosen Zustand und wurde deshalb bei schmerz-
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haften Zahnoperationen frither vielfach gebraucht. In neuerer Zeit findet die
Lachgasnarkose in chirurgischen Kliniken steigende Verwendung (Klemperer-
Rost).

Stickoxydul férdert die Verbrennung nahezu wie reiner Sauerstoff; so 148t
sich in dem Gase ein glimmender Holzspan entflammen, Phosphor brennt darin
mit lebhaft weilem Licht.

Man gibt der Verbindung neuerdings die Konstitutionsformel N=N=0
wegen ihrer nahen Beziehungen zur Stickstoffwasserstoffsiure (s. dort).

Untersalpetrige Sidure, H,N,0,. Man erhilt die Salze der untersalpetrigen Saure
durch Reduktion salpetrigsaurer Salze mittels Natriumamalgams oder durch Elektrolyse.

Das aus dem Kaliumsalz mit Silbernitrat als hellgelbes Pulver erhaltene Silbersalz
zergetzt sich beim Erhitzen @iber 100° unter heftiger Explosion. Trigt man das Silbersalz
in Ather ein, welcher mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt ist, und dunstet das Filtrat
im Vakuum ab, so kommt die freie untersalpetrige Saure in Kristallblittchen heraus. Sie
ist explosiv.

Stickoxyd, NO, entsteht beim Lisen von Metallen wie Kupfer, Wismut, Blei,

Silber in Salpeterséure:
3Cu + SHNO, = 3Cu(NOy), + 4H,0 + 2NO.

Rein wird es erhalten durch Erwidrmen von Salpeter mit einer salzsiurehaltigen
Losung von Eisenchloriir:

3FeCl, + HNO, -+ 3 HCI = 3FeCl, + 2H,0 + NO.

Stickoxyd ist ein farbloses Gas vom spez. Gew. 1,3426. Es 148t sich zu einer
Fliissigkeit verdichten, die bei tiefer Temperatur kristallinisch erstarrt. Schmelz-
punkt — 167°. Von Wasser wird es wenig geldst, leicht von Eisenoxydulsalz-
16sungen, und zwar mit dunkelbrauner Farbe. Beim Erhitzen dieser Lésungen
entweicht es wieder farblos. An der Luft oxydiert sich Stickoxyd bei Tempe-
raturen unter 150° durch den molekularen Sauerstoff schnell zu den rotbraunen
Dampfen von Stickdioxyd:
2NO + 0, = 2NO,.

Stickoxyd ist eine endotherme Verbindung; sie zerfallt, wenn die Tempe-
ratur 700° iibersteigt. Besonders schnell verlduft der Zerfall bei 1600°. Durch
Oxydationsmittel (angesduerte Kaliumpermanganatlosung, unterchlorige Séure)
wird Stickoxyd zu Salpetersdure oxydiert.

Sticktrioxyd, Stickstoffsesquioxyd, N,O;, 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,0, + 4HNO, + 4H,0 = 2N,0, + 4H,As0,.
Unter — 219 ist Sticktrioxyd eine tiefblaue Fliissigkeit, die bei gegen
-+ 39 zu sieden anfingt und sich dabei zum Teil in Sticktetroxyd und Stickoxyd
zersetzt: 2N,0,; = N,0, + 2NO.

Beim Abkiihlen vereinigen sich beide wieder zu Sticktrioxyd.

LaBt man Sticktrioxyd auf wenig kaltes Wasser einwirken, so entsteht
wahrscheinlich salpetrige Sdure: N,O; + H,0 = 2HNO,, bei Zusatz von mehr
Wasser und bei hoherer Temperatur aber zersetzt sich die salpetrige Sdure unter
Bildung von Salpetersdure und Stickoxyd:

3HNO, = HNO, -+ 2NO + H,0.
Auf konz. Schwefelsidure wirkt Sticktrioxyd unter Bildung von Nitrosylschwefel-

sdure ein:
N,0, + 2H,S0, = 2(ON)HSO, + H,0.
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Die Salze der salpetrigen Séure lassen sich durch Glithen von salpetersauren

Salzen gewinnen:
2KNO; = 2KNO, + O,.

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

Die wisserige Losung der salpetrigen Sdure scheidet aus Jodiden freies
Jod ab. So wird ein mit Zinkjodidstirkelosung getrinktes Papier beim Ein-
tauchen in die mit einer Mineralsidure versetzte Liésung eines salpetrigsauren
Salzes (Nitrites) gebldut:

2HJ + 2HNO, = J, + 2H,0 + 2NO.

Stiektetroxyd, N,0,, und Stickdioxyd, NO,. Sticktetroxyd ist bei hoherer Tem-
peratur nicht bestindig. Eine Molekel desselben zerfillt in zwei Molekeln NO,.

Man erhalt N,0, beim Erhitzen von trockenem Bleinitrat:

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

et ——

bzw.4NO,
und Verdichten der aus Stickdioxyd bestehenden rotbraunen Ddmpfe in einem U-férmigen
Rohr durch eine Kéltemischung. Farblose Fliissigkeit, die bei Abkiihlung auf —20° zu
einer farblosen Kristallmasse erstarrt. Bei Zunahme der Temperatur firbt sich die Fliissig-
keit gelb bis rotbraun; sie siedet bei 22°. Mit weiter steigender Temperatur wird der Dampf
dunk%er, wihrend zugleich sein Volumgewicht abnimmt. Dies erklart sich durch die fort-
schreitende Dissoziation der Molekeln N,0, in 2NO,.

Mit Eiswasser zerfallt Sticktetroxyd in Salpetersiure und salpetrige Sdure:

N,0, + H,0 = HNO; + HNO,.

Sticktetroxyd ist daher als das gemischte Anhydrid der Salpetersiure und der salpetrigen

Séure aufzufassen.
Bringt man Sticktetroxyd mit heilem Wasser zusammen, so entstehen Salpetersiure

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

Stickpentoxyd, N,O;, entsteht bei vorsichtigem Erwéirmen von Phosphorsiure-

anhydrid mit Salpetersidure:

2HNO, + P,0; = N,0; + 2HPO,.
Farblose, rthombische Saulen, die zuweilen von selbst unter Explosion in Sticktetroxyd
und Sauerstoff zerfallen.

Salpetersiure, 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 pordsen alkalireichen Gebirgs- und FErd-
schichten) fithren. Man unterscheidet zwischen Natron- oder Chilesalpeter
(salpetersaures Natrium, Natriumnitrat, in grofen Lagern in Chile vorkommend),
Kalisalpeter (salpetersaures Kalium, Kaliumnitrat) und Kalksalpeter
(Mauersalpeter, salpetersaures Kalzium, Kalziumnitrat). Dieser kristallisiert in
der Néhe von Aborten an den Winden aus.

Zur Darstellung von Salpetersidure dienen entweder Kalium- oder
Natriumnitrat, meist das letztere, welches mit Schwefelsiure der Destillation
unterworfen wird. Je nach der Reinheit der angewendeten Rohstoffe erhilt man
die verschiedenen Handelssduren (rohe Salpeterséure, reine Salpetersiure); je
nach dem Mengenverhiltnis der aufeinander einwirkenden Verbindungen (Schwe-
felsdure und Salpeter) werden entweder gewdhnliche oder rauchende Sal-
petersdure gebildet.

LaBt man auf 1 Molekel Natriumnitrat 1 Molekel Schwefelsiure einwirken:

NaNO, + H,S0, = NaHSO0, + HNO,,

so hinterbleibt Natriumbisulfat, wihrend Salpetersiure entweicht. Dieser Vor-
gang vollzieht sich schon bei gegen 150°.
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Verwendet man hingegen auf 2 Molekeln Salpeter nur 1 Molekel Schwefel-
sdure, so erfolgt zunéchst, wie in dem ersten Falle die Bildung von Natriumbi-
sulfat, dieses wirkt sodann auf die zweite noch nicht angegriffene Molekel Natrium-

nitrat ein: NaNO, + NaHSO, = Na,S0, + HNO,.

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

4 HNO, = 2H,0 + 2 N,0, -+ O,.
Man erhélt daher ein Gemisch von Salpetersiure und Untersalpetersiure.
Aus einem solchen besteht die rauchende Salpetersidure des Handels.

Darstellung von roher Salpetersidure: Man 1aBit rohe Schwefelsiure (Pfannen-
saure) auf Chilesalpeter einwirken. Die Destillation wird entweder aus glisernen oder
haufiger aus guBeisernen Retorten bewirkt. In ersterem Falle befinden sich eine groBere
Anzahl solcher Retorten in eiserne Kapellen eingesetzt, welche zu einem sog. ,,Galeeren-
ofen’ vereinigt sind und gleichzeitig geheizt werden kénnen. Mit den Retorten verbindet
man in der Regel aus Ton gefertigte Vorlagen (Abb. 25).

Um bei moglichst niedriger Temperatur destil-
lieren zu koénnen, verbindet man die gut schlieBenden
Vorlagen mit einer Saugvorrichtung und zieht die
Salpetersdure bei vermindertem Druck ab.

Um eine chlorhaltige Salpetersdure zu reinigen,
kann man sie mit dem gleichen Raumteil Schwefel-
sdure versetzen und im Vakuum destillieren. Eine
auf diese Weise erhéltliche 98—99proz. Salpetersiure
erstarrt beim Abkiihlen auf — 41,3% zu farblosen
Kristallen.

Destilliert man eine wenig mit Wasser verdiinnte
Salpetersdure, so erhdlt man zunichst eine stirkere

Sdure, dann eine verdiinntere. Wird aber eine 20—25proz. Salpetersiure der
Destillation unterworfen, so geht zunichst Wasser iiber und dann bei 120° eine
gegen 68°o Salpetersdure haltende Flissigkeit.

Die wenig Wasser haltende reine Salpetersdure zerfallt bei der Destillation
in das rotbraune Stickoxyd, Wasser und Sauerstoff:

4HNO, <—> 4NO, + 2H,0 + 0,.

Im Dunkeln und bei gewohnlicher Temperatur wirken die Spaltprodukte
wieder zum grofen Teil unter Bildung von Salpetersiure aufeinander ein.

Die meisten Metalle werden von Salpetersiure energisch angegriffen, Kupfer,
Silber, Blei, Quecksilber unter Entbindung von Stickoxyd zu Nitraten gelost.
Da Gold und Platin von Salpetersiure nicht angegriffen werden, kann man sie
zur Scheidung von Silber benutzen und nennt sie daher auch Scheidewasser.

Neuerdings wird Salpetersdure durch katalytische Oxydation des Ammoniaks
gewonnen, indem man mit einem Eisenoxydkontakt, der Wismut enthéilt, arbeitet.
Die hierbei entstehenden sog. nitrosen Gase werden auf Salpetersiure in der
Weise verarbeitet, daBl man sie in grofen Reaktionstiirmen mit Wasser bzw.
Sodalésungen im Gegenstrom behandelt. In ersterem Falle erhilt man eine
Salpetersdure von 50 %o, die in besonderen Apparaten mit Hilfe von Schwefel-
sdure konzentriert wird.

Auch gewinnt man Salpeterséure nach dem Verfahren von Birkeland und
Eyde aus der atmosphirischen Luft dadurch, daB man auf die Luft eine kriftige
elektrische Entladung in flichenartiger Ausbreitung einwirken laft. Diese wird
durch Elektromagnete erreicht, die einen hochgespannten Wechselstrom im
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rechten Winkel zur Kraftrichtung abwechselnd nach oben und unten ablenken.
Hierbei wird eine Konzentration der aus dem Ofen austretenden Gase von 2%
Stickoxyd erzielt. Notwendig ist die rasche Abkiihlung der Stickoxyd ent-
haltenden Luft, damit NO nicht wieder zerfallt.

Prifung des Acidum nitricum. Gehalt 24,8—25,2% Salpetersidure
HNO, (Mol.-Gew. 63,02). Klare, farblose, in der Wirme fliichtige Fliissigkeit.
Spez. Gew. 1,149—1,152, Dichte 1,145—1,148.

Erwirmt man die Sdure mit Kupferdraht, so 16st sich dieser unter Entwick-
lung gelbroter Dampfe zu einer blauen Flissigkeit.

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

Fiigt man zu einer Losung von wenig Bruzin in einigen Tropfen konz. Schwefel-
siure einen Tropfen einer sehr verdiinnten Salpetersiurelésung, so entsteht eine rote Fir-
bung, die allmahlich in Gelb iibergeht. Noch in einer Verdinnung von 1:100000 148t
sich Salpetersiure mit Bruzin nachweisen.

Eine Lésung von wenig Diphenylamin (s. organische Chemie) in konz. Schwefel-
siure wird durch einen Tropfen einer sehr verdiinnten Salpetersidurelésung kornblumenblau
geféarbt.

Die Reinheitspriifung der Salpetersidure erstreckt sich auf den Nachweis von Salz-
sdure oder Chloriden, Schwefelsdure, Metallen, Jod oder Jodsdure (s. D. A. B.VI).

Zur Gehaltsbestimmung verdiinnt man 5 g Salpetersiure mit 25 ccm Wasser und
titriert mit n-Kalilauge. Es miissen 19,7—20 cem dieser verbraucht werden (Methylorange
als Indikator, welcher jedoch erst in der Nahe des Neutralisationspunktes zuzusetzen ist).

~ 1cem n-KOH entspricht 0,06302 g HNO;, 19,7 cem also 19,7 - 0,06302 = 1,241494 g,
das sind 1,241494 - 20 = rund 24,8 %, bzw. 20 - 0,06302 = 1,2604 g, das sind 1,2604 - 20
=rund 25% Salpetersidure. . .

Medizinische Anwendung der Salpetersdure: AuBlerlich als Atzmittel zur Zer-
storung kleiner Tumoren (die rauchende Salpetersiure ist, vorzuziehen), auch zum Be-
pinseln hypertrophischer und chronisch entziindeter Tonsillen, darauf Mundspiilen mit
alkalischen Losungen; verdiinnt in Pinselsidften 0,5—1,0 g auf 25,0 g, Gurgelwéssern,
Einspritzungen 1,0—2,0 g, auf 100,0 g Wasser bei Fluor albus, zum Aufstreichen auf torpide
Frostbeulen (Rustsches Frostwasser). Als energisches Kauterisationsmittel gegen Krebs-
geschwiire usw. (Klemperer-Rost).

Die rohe Salpetersidure, Acidum nitricum crudum, bildet eine
klare, meist gelblich gefarbte, an der Luft schwach rauchende Fliissigkeit vom
spez. Gew. 1,38—1,40, Dichte 1,372—1,392 (20°/49), (61—65°, HNO;). Sie
ist verunreinigt durch kleine Mengen Untersalpeterssure, Chlor, Schwefelsiure,
zuweilen auch Jod und Jodséure.

Die rohe Salpetersdure fiihrt auler den Namen Aqua fortis, Spiritus
nitri acidus auch die Bezeichnung Scheidewasser.

Die rauchende Salpetersiure, Acidum nitricum fumans, Aci-
dum nitroso-nitricum, Spiritus nitri fumans, bildet eine klare, rot-
braune-Fliissigkeit, welche erstickend wirkende, gelbrote Dampfe ausstofit. Spez.
Gew. 1,486 bzw. Dichte mindestens 1,476. (Gehalt ca. 860 Salpetersdure.) Die
rauchende Salpetersiure ist ein starkes Oxydationsmittel; sie wirkt auf viele
organische Stoffe zuweilen unter Feuererscheinung ein. Bei ihrer Anwendung
als Atzmittel (z. B. auf Warzen) ist Vorsicht geboten. Sie farbt tierische Haut
augenblicklich gelb.

Salpetersidure ist vorsichtig aufzubewahren!

Koénigswasser, Aqua regis, so genannt, weil die Fliissigkeit den Konig
der Metalle, das Gold (auch Platin) zu lésen vermag, wird durch Mischen von
1 Molekel Salpetersidure und 3 Molekeln Chlorwasserstoffsaure hergestellt. Dabei
bilden sich Nitrosylchlorid (NOCI) und freies Chlor, welche ihre losende Wirkung
auf Metalle ausiiben:

HNO, + 3HCI = NOCI + Cl, + 2H,0.



80 Anorganischer Teil.

Phosphor.

Phosphorus, P = 31,02. Molekulargewicht P, = 124,08. Spez. Gew. 1,83 (fiir die
rote Modifikation 2,34). Drei- und fiinfwertig.

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

Der Name leitet sich ab von dem griechischen ¢d@s (phos) Licht und ¢égos (phoros)
Trager, bedeutet also Lichttrager. Diese Bezeichnung riihrt daher, daf der Phosphor
im Dunkeln leuchtet.

Vorkommen: Weit verbreitet in Form phosphorsaurer Salze, der Phos-
phate, namentlich als Kalziumsalz, aus welchem die Mineralien Phosphorit,
Apatit, Osteolith im wesentlichen bestehen (s. Kalziumphosphat). Durch
Verwitterung dieser und anderer, Kalziumphosphat enthaltender Mineralien ge-
langen die Phosphate in die Ackerkrume, aus welcher sie von den Pflanzen auf-
genommen werden und zur Bildung zusammengesetzter anorganischer und orga-
nischer Verbindungen dienen. Das Knochengeriist der Tiere besteht zum gréBten
Teil aus Kalziumphosphat. Ein Aluminiumphosphat ist der Wawellit, ein
Ferrophosphat der Vivianit. In dem Eigelb, der Hirn- und Nervensubstanz
kommt Phosphor in Form organischer Verbindungen (der Lezithine) vor. Diese
sind fettartige Substanzen, welche beim Kochen mit Sduren oder Basen in hoch-
molekulare Fettsiuren, Glyzerinphosphorsidure und Cholin (s. organischen
Teil) zerfallen.

Gewinnung: Tertiires Kalziumphosphat (meist verwendet man den aus
Florida bezogenen, aus gegen 80°o Kalziumphosphat bestehenden Phosphorit)
bringt man unter Zusatz von Kieselsdure (Sand) und Kohle in einem mit Scha-
mottesteinen ausgekleideten eisernen Turm mit Hilfe der durch einen elektrischen
Flammenbogen im Innern des Gemisches erzeugten hohen Temperatur in Re-
aktion: 2Cay(PO,), + 10C + 68i0, = 6CaSi0; + 10CO + P,.

Der obere Teil des Turmes enthilt eine Abzugsoffnung fiir den abdestillieren-
den Phosphor, der mit Kohlenoxyd gemischt entweicht und unter Wasser auf-
gefangen wird. AuBerdem befindet sich im oberen Teil des Turmes eine ver-
schlieBbare Offnung zum Nachfiillen des Reaktionsgemisches und am Boden
eine Vorrichtung zum Ablassen des geschmolzenen Silikates.

Phosphor kommt entweder in runden, dicken Scheiben, die tortenartig
zerschnitten sind, oder in Stangen gegossen in den Handel.

Eigenschaften: Durchscheinender, schwach gelblicher, wachsahnlicher,
sehr giftiger Stoff. Spez. Gew. 1,83, Schmelzpunkt 44,1°, Siedepunkt 287°.
Aus der Dichte seines farblosen Dampfes berechnet sich das Molekulargewicht
124,08. Da das Atomgewicht des Phosphors = 31,02 ist, so mull die Phosphor-
molekel im Dampfzustand vieratomig sein.

Bei der Einwirkung des Sonnenlichtes nimmt Phosphor eine gelbe Farbe
an und iiberzieht sich allmihlich mit einer undurchsichtigen rotlichweilen
Schicht. In Wasser ist er unléslich, in Ather und Alkohol wenig 16slich, ziemlich
16slich in fetten und atherischen Olen (Oleum phosphoratum) und besonders
leicht in Schwefelkohlenstoff. LiBt man seine Lésung in Schwefelkohlenstoff
bei LuftabschluB verdunsten, so kristallisiert der Phosphor in Rhombendodeka-
edern heraus. An der Luft leuchtet Phosphor im Dunkeln, nicht aber bei Ab-
wesenheit von Sauerstoff, daraus geht hervor, dafl das Leuchten des Phosphors
die Folge einer Oxydation ist. An feuchter Luft wird Phosphor zu phosphoriger
Séure und Phosphorsiure oxydiert. Beim Erwéirmen an der Luft entziindet sich
Phosphor schon bei 60° und verbrennt mit intensiv weilem Licht zu Phosphor-
pentoxyd. UbergieBt man einen Streifen Filtrierpapier mit einer Lésung von
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Phosphor in Schwefelkohlenstoff, so entziindet sich der nach dem Verdampfen
des Schwefelkohlenstoffs an der Luft in feiner Verteilung auf dem Papier ver-
bleibende Phosphor und verbrennt, indem das Papier hierbei verkohlt. LafBt
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 Verdnder-
lichkeit durch das Sonnenlicht muB Phosphor unter Wasser und
im Dunkeln aufbewahrt werden. Um das Gefrieren des Wassers im Winter
und das hierdurch mégliche Zerspringen des Aufbewahrungsgefées fiir Phosphor

zu verhindern, ist empfohlen worden, den Phosphor unter verdiinntem Weingeist
aufzubewahren.

Mit den Halogenen verbindet sich Phosphor schon bei mittlerer Temperatur
unter Flammenerscheinung, mit den meisten Metallen erst beim Erwadrmen. Die
entstehenden Metallphosphorverbindungen fiihren den Namen Phosphide.
Beim Erwirmen mit Salpetersdure wird Phosphor zu phosphoriger Séure und
weiterhin zu Phosphorsiure oxydiert; beim Kochen mit Atzkalildsungen ent-
wickelt sich Phosphorwasserstoff. Uber schwach erwirmten Phosphor geleiteter
Wasserstoff brennt zufolge seines Gehaltes an Phosphorwasserstoff mit hell-
griiner Flamme.

Nachweis: Phosphor verfliichtigt sich mit Wasserdampfen, und da er im
Dunkeln leuchtet, 148t sich hierauf eine Nachweismethode fiir Phosphor bei Ver-
giftungen mit Phosphor griinden. Mitscherlich hat hierfiir einen besonderen
Apparat konstruiert, der in modernisierter Form vorstehend abgebildet ist (Abb.26).

Das Untersuchungsmaterial, in welchem man Phosphor vermutet, wird in dem
Kolben K auf dem Wasserbade erwirmt. In dem auf einem Gasofen befindlichen Gefa8 D
wird Wasser zum Sieden gebracht, dessen Dampf das Untersuchungsmaterial im Kolben K
durchstreicht und mit Phosphorddmpfen beladen in das aufsteigende Rohr R gelangt.

Thoms, Chemie. 9. Aufl. 6
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Nimmt man diesen Versuch in einem verdunkelten Zimmer vor, so bemerkt man, sobald
die Phosphordampfe in das Rohr R eintreten, ein Leuchten. In dem Vorlagegefdl V
sammelt sich schlieBlich der mit den Wasserddmpfen iibergetriebene und erstarrte Phosphor.

Anwendungdes gelblichen Phosphors: Innerlich zu 0,0005—0,001 g 1—2mal téig-
lich in Ol oder Lebertran bei Rachitis und Osteomalazie (Knochenerweichung), bei Skrofulose.

Zur Behandlung akuter Phosphorvergiftung dient Magenausspiilung mit Kalium-
permanganatlosung (0,2 : 100,0), danach Carbo medicinalis. Die Verabreichung von Fetten
(auch Milch) und fetten Olen ist zu vermeiden (Klemperer-Rost).

GroB8te Einzelgabe 0,001 g; groBte Tagesgabe 0,003 g. Sehr vorsichtig
unter Wasser und vor Licht geschiitzt aufzubewahren!

Phosphor wird vielfach als Rattengift gebraucht und zu dem Zweck in Form eines
Phosphorsirups vorritig gehalten. Man schmilzt ein Stiick Phosphor unter Sirupus simplex
im Wasserbade und schiittelt bis zum Erkalten in einer weithalsigen 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.

Unter Phosphorus solutus versteht D. A. B. VI eine
Losung von 1 T. Phosphor in 194 T. fliissigem Paraffin und
6 T. Ather.

Roter Phosphor. Erhitzt man den gewthnlichen
Phosphor bei LuftabschluB, bzw. in einem indifferenten
Gas wie Kohlendioxyd, auf 250° so firbt er sich all-
méhlich rot und verwandelt sich in die ungiftige Form,
den roten Phosphor. Man kann diese Umwandlung in
folgender Weise (Abb. 27) zeigen:

Man bringe eine diinne Stange gelben Phosphors in ein ein-
seitig geschlossenes (lasrohr, leitet, um die Luft auszutreiben,
Kohlendioxyd ein und schmilzt es wihrend des Eintretens des
Gases zu. Das zugeschmolzene Ende zieht man zu einer Spitze
aus, die man umbiegt, um das Rohr mittels eines Drahtes an
einem Glasstab (Abb. 27) aufzuhéngen und in dem langen Hals
eines Glaskolbens, in welchem Anthrazen zum Sieden gebracht
wird, den ca. 250° heillen Anthrazenddmpfen 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 deut-

lich mikrokristallinische, hexagonale Struktur, was man

besonders deutlich im polarisierten Licht beobachten kann. Roter Phosphor

ist unloslich in Schwefelkohlenstoff und anderen Lésungsmitteln. Er leuchtet

nicht im Dunkeln und verdndert sich nicht an der Luft. Spez. Gew. 2,2. Wird

er iiber 2609 erhitzt, so entziindet er sich oder verdampft bei Luftabschlufl, ohne
vorher zu schmelzen, wobei er sich wieder in gelben Phosphor verwandelt.

Schwarzer oder metallischer Phosphor entsteht, wenn Phosphor in
einer evakuierten, zugeschmolzenen Glasrohre mit Blei erhitzt wird. Durch das
geschmolzene Blei wird der Phosphor gelost und beim Erkalten in schwarzen,
glinzenden Kristallen wieder ausgeschieden. Spez. Gew. 2,34.

Anwendung des Phosphors in der Ziindholzfabrikation: Als Ziindmasse der
auf jeder Reibflache entziindbaren Ziindholzer benutzte man ein Gemisch aus 10 % gelb-
lichem Phosphor und Oxydationsmitteln (Kalisalpeter, chlorsaurem XKali, Bleidioxyd,
Bleinitrat). Um die Selbstentziindung zu verhindern, iiberzog man die Képichen der Ziind-
hélzer mit einem Lack. Die Ziindmasse trug man auf das mit Schwefel am oberen Ende
oder mit Paraffin getrinkte Holzchen auf. Diese Phosphorziindhélzer 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 fortwéhrende Einatmen der Phosphordampfe
alsbald einer Phosphornekrose verfallen lie, haben die Staatsregierungen der verschiedenen
Lander die Herstellung von Ziindholzern aus gelblichem Phosphor in der Neuzeit verboten.

In Deutschland diirfen von 1907 ab keine solchen Ziindhélzer mehr fiir Verkaufszwecke
hergestellt werden.
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Seit der Entdeckung Béttchers im Jahre 1848, welcher fand, daB ein Gemisch aus
Kaliumchlorat und Schwefelantimon an einer Reibfliche, roten Phosphor enthaltend,
sehr leicht zum Entztinden gebracht werden kann, haben die sog. Sicherheitsziindhélzer,
die anfangs besonders aus Joénkoping in Schweden zu uns gelangten und deshalb Schwe-
dische Ziindholzer 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 Kalziumplumbat, Ca,PbO, (einer Verbindung aus Bleidioxyd
und Kalk) vermischt wird. Auch ist zur Herstellung von ungiftigen Phosphorziindhélzern
hellroter Phosphor empfohlen worden, den man durch Erhitzen einer Lésung von gelb-
lichem Phosphor in Phosphortribromid erhilt. Hellroter Phosphor ist, mit Oxydations-
mitteln gemischt, leicht entziindlich,

Von Verbindungen] des Phosphors mit Wasserstoff

sind drei bekannt, von denen die der Formel PH, entsprechende gasférmig,
P,H, fliissig und P,H, fest ist. Bei der Darstellung von Phosphorwasserstoff
werden in der Regel

alle drei Formen ge-

bildet.

Kocht man Phos-
phor mit einer konzen-
trierten wasserigen Lo-
sung von Kalium- oder
Natriumhydroxyd in ei-
ner Kochflasche, so ent-
wickelt sich ein Gas, wel-
ches im wesentlichen aus
PH, besteht:

4P + 3KOH + 3H,0
= PH, + 3KH,PO,.

Jede Gasblase, die
aus Wasser an die Luft
tritt, entziindet sich in-
folge eines kleinen Gehal-
tes an der selbstentziind-
lichen Verbindung P,H,
und verbrennt zu Phos-
phorsiure (weile Nebel-
ringe bildend). Wird das
Gasgemenge durch eine
stark abgekiihlte U-for-
mige 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.28) wird
eine kleine Stange gelblichen Phosphors mit ca.40proz. Kalilauge gekocht. Um zu ver-
hindern, daf3 die austretenden Gasblasen schon in dem Kolben sich entziinden, 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 selbsttéitiges Heben des kleinen, in Wasser eintauchenden, an einem
Gummischlauch hingenden und daher leicht beweglichen Trichters ¢ entweichen 146t. Man
schmilzt, nachdem 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 1a8t, entziinden
sich alsbald die Gasblasen mit einem leichten Knall, und bei ruhiger Luft erheben sich Phos-
phorsdurenebel in schénen Ringen.

Der gasférmige Phosphorwasserstoff entsteht neben dem fliissigen und festen
auch durch Zerlegung von Phosphorkalzium mit Wasser oder Salzsiure:
Ca,P, + 6H,0 = 2PH, + 3Ca(OH),,
Ca,P, + 6HCI = 2PH, -+ 3CaCl,.
6*
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Phosphorwasserstoff, PH;, ist ein farbloses, sehr giftiges Gas, das ange-
ziindet mit hell leuchtender Flamme zu Phosphorpentoxyd, bzw. Phosphorséure
verbrennt. Er vereinigt sich mit Halogenwasserstoff in dhnlicher Weise wie
Ammoniak, jedoch meist erst unter Druck, zu PH,; 4+ HJ = PH,J.

Die mit Jodwasserstoff entstehende Verbindung PH,J fithrt (entsprechend
der Bezeichnungsweise der Ammoniakverbindungen mit S&duren) den Namen
Phosphoniumjodid. Noch unbestindiger als dieses sind das Phosphonium-
bromid und Phosphoniumchlorid.

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.

Phosphortrichlorid, PCl;, bildet sich beim Uberleiten von trockenem Chlor iiber
schwach erhitzten Phosphor. Dieser 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 Siure und Salzsiure umsetzt:

PCl, + 3H,0 = H,PO, -+ 3HCI.

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

PCl; + H,0 = POCl; + 2HCI,
PCl; 4+ 4H,0 = H,PO, + 5HCL.
Phosphoroxychlorid, POC, ist eine farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit.

Verbindungen des Phosphors mit Sauerstoff.

Oxyde: Hydroxyde:
P,0 Phosphorsuboxyd

H .
P,0 Phosphoroxyd H,PO, oder O=P<H Untergé?g:ghonge
OH :
P.0 entstanden aus
4Y6 12 Mol. Phosphortrioxyd

P/H
— H PO, oder O= <OH Phosphorige Séure.
OH

H
P,0, Phosphortetroxyd H,P,04 oder O=P<0H
(0]
0=P<0H |
oder OH ‘ Unter-
Phosphorséaure.
HO 10) OH
e Oed [
HO. N0/ “oH
~OH
P,0; Phosphorpentoxyd H,PO, oder O=P<OH Phosphorsédure.
OH
Von der Phosphorsiaure leiten sich ab:
OH
O:PKOI-I
H,P,0, oder O Pyrophosphorsiure
0=p<£OH
\OH

und

/O
HPO; oder O=P< Metaphosphorsiure.
OH
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Unterphosphorige Saure, H;PO,, wird erhalten in Salzform beim Kochen einer
konz. Lésung stark basischer Hydroxyde mit Phosphor (s. Phosphorwasserstoff). Ver-
setzt man das Bariumsalz mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure und dampft
das Filtrat im luftverdiinnten Raum ein, so erhilt man die unterphosphorige Siure als
farblose, dicke Fliissigkeit, die zu farblosen, bei 17,4° schmelzenden Blittchen erstarrt.
Beim Erhitzen zerfillt sie in Phosphorwasserstoff und Phosphorséure:

2H,PO, = PH, + H,PO,.

Die Siure ist ein starkes Reduktionsmittel; sie scheidet aus Gold-, Silber-, Queck-
silbersalzlosungen; Arsenverbindungen die Elemente ab und reduziert Schwefelsiure zu
Schwefeldioxyd. Man beniitzt die unterphosphorige Saure bzw. ibr Natriumsalz nach
D. A. B. VI zum Nachweis von Arsen in Mineralsiuren und anderen medizinisch verwen-
deten Praparaten. Man stellt sich zu dem Zweck das Reagens wie folgt her: 20 g Natrium-
hypophosphit (NaH,PO, -+ H,0) werden in 40 com Wasser gelost. Man 140t diese Losung
in 180 ccm rauchende Salzsiure einflieBen und gieBt sie nach dem Absetzen der sich aus-
scheidenden Kristalle klar ab. Die Losung mufl farblos sein.

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

PCl, 4 3H,0 = H,PO, + 3HCL.

Phosphorige Saure 1a8t sich in farblosen Kristallen erhalten, die bei 71° schmelzen
enthilt zwei Hydroxylwasserstoffatome und ist daher zweibasisch. Sie wirkt Metall-
salzen gegeniiber als Reduktionsmittel, steht aber in ihrer Reduktionswirkung der unter-
phosphorigen Siure nach. Beim Erhitzen iiber 180° zerfallt sie in Phosphorsiure und
Phosphorwasserstoff :

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

Die Salze der phosphorigen Siure heiflen Phosphite.

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

Phosphorpentoxyd, P,0;, Phosphorsidureanhydrid, entsteht beim Verbrennen
von Phosphor in einem trockenen Luft- oder Sauerstoffstrom. Zindet man ein Stiickchen
trockenen Phosphors in einer Porzellanschale an und stiilpt eine gréBere Glasglocke iiber
das Schalchen, so beobachtet man, daB sich der beim Verbrennen des Phosphors bildende
weiBe Dampf alsbald in Form weiBer schneeihnlicher Flocken an der inneren Wandung
der Glocke ansetzt. Im Schilchen ist hierbei ein Teil des Phosphors, da es an Luftsauer-
stoff unter der Glocke mangelte, in die rote Modifikation iibergefiihrt. Phosphorpentoxyd
zerflieBt schnell an der Luft und geht dabei in eine stark saure, sirupose Flissigkeit tiber,
welche im wesentlichen aus Metaphosphorsiure besteht.

Phosphorsiure, H,PO,, Orthophosphorsiure, Acidum phosphoricum.

Man kann Phosphorsdure durch Zersetzung von Kalziumphosphat (z. B.
Knochenasche) mit Schwefelsdure erhalten. Es bildet sich hierbei schwerlésliches
Kalziumsulfat als Nebenprodukt, von welchem die Phosphorsidure durch Ex-
traktion mit Alkohol getrennt wird. Die aus Knochenasche erhéltliche Phosphor-
siure war frither unter dem Namen Acidum phosphoricum ex ossibus
bekannt und gebréuchlich.

Die arzneilich verwendete Phosphorsiure wird aus dem ge-
woéhnlichen Phosphor dargestellt, indem man diesen mit Salpeter-
sdure oxydiert.

Darstellung. Man gibt 20 g gelblichen Phosphor in den Rundkolben A (Abb. 29),
welcher vorher mit 300 g Salpetersiure vom spez. Gew. 1,153 = (25 % HNO,) beschickt
ist, verbindet den Kolben mit dem aufrechtstehenden Liebigschen Kiihler L (Riick-
fluBkiihler) und erwéirmt den Kolben in dem Sandbad §. Die beim Erwérmen sich ver-
fliichtigende Salpetersdure 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 geschmol-
zenen Zustande am Boden der Fliissigkeit befindliche Phosphor in lsliche Phosphorsiure
iibergefiihrt, so dampft man in einer Porzellanschale unter einem Abzug die Flissigkeit
bis zur Sirupkonsistenz 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 Salpetersiure verjagt, und die Phosphorséure bleibt in der Retorte zuriick. Beim
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Eindampfen der Fliissigkeit beobachtet man zuweilen eine Schwirzung. Diese riihrt
von ausgeschiedenem Arsen her, entstanden durch die Reduktionswirkung noch vorhan-
dener phosphoriger Siure. Die Ausscheidung des Arsens ist die Folge mangelnder Sal-
petersiure.

Um das stets vorhandene Arsen abzuscheiden, leitet man in die von Salpetersiure
befreite und mit dem fiinffachen destillierten Wasser verdiinnte Fliissigkeit Schwefelwasser-
stoff, 148t 1—2 Tage an einem warmen Orte in verschlossener Flasche stehen, filtriert und

dampft auf das gewiinschte spezifische Ge-
wicht ein.

Nach dem Ansatze

P: H,PO, = 31,02 : 98,0434
98,0434 - 20
31,02
= 63,22 g reine oder 63,22 -4 = rund 253 g
25proz. Phosphorsidure erhalten. Die
Ausbeute ist jedoch geringer, da der Phos-
phor niemals rein ist.

Phosphorsdure bildet als dreiba-
gische Siure drei Reihen von Salzen,
die als primére, sekundire und
tertidre Phosphate bezeichnet
werden, je nachdem ein, zwei oder
drei Wasserstoffatome der Siure durch
Metalle ersetzt sind.

Eigenschaften und Priifung
des Acidum phosphoricum: Ge-
halt 24,8—25,2% Phosphorséure.
H,PO,. (Mol.-Gew. 98,04.) Klare, farb-
lose, geruchlose Fliissigkeit. Spez.Gew.
1,153—1,155, Dichte 1,150—1,153.

Phosphorsidure gibt nach Neu-
tralisation mit Natriumkarbonat mit
Silbernitratlésung einen gelben, in
Ammoniakfliissigkeit und in Salpeter-
sdure 16slichen Niederschlag von Sil-
berphosphat. Ubersdttigt man Phos-
phorsdure mit Ammoniakfliissigkeit
und fugt Magnesiagemisch (aus
11 T. Magnesiumehlorid, 14 T. Am-
moniumechlorid, 130 T. Wasser und
70 T. Ammoniakfliissigkeit bereitet)
hinzu, so entsteht ein koérnig-kri-
stallinischer Niederschlag von Am-
monium - Magnesiumphosphat,
Mg(NH,)PO, - 6H,0.

Die Priifung der offizinellen Phosphorsdure erstreckt sich auf den Nachweis
von Arsen, Chlorwasserstoff, phosphoriger Sdure, Schwefelsdure,
Kalk, Metallen (besonders Blei und Kupfer), Kieselsdure oder kiesel-
sauren Alkalien, Salpetersiure und salpetriger Sidure (s. D. A. B. VI).

Zur Priifung auf Arsenverbindungen erhitzt man eine Mischung von 1 cem
Phosphorsdure und 3 ccm Natriumhypophosphitlgsung 1/, Stunde lang im sieden-
den Wasserbade. Es darf dabei keine dunklere Féirbung eintreten.

Medizinische Anwendung der Phosphorsiure: Innerlich 1—3 g:200 g in
mit Sirup versiiter wisseriger Lsung bei akuten fieberhaften Erkrankungen, bei Cystitis,
bei Phosphaturie.

werden aus 20g Phosphor
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Zur quantitativen Bestimmung der Phosphorsédure fillt man bei
Abwesenheit alkalischer Erden aus ammoniakalischer Lésung mit Magnesia-
gemisch als Ammonijum-Magnesiumphosphat und fiihrt dieses durch Erhitzen
in Magnesiumpyrophosphat iiber:

2[Mg(NH,)PO, + 6H,0] = Mg,P,0, + 2NH, + 13H,0.

Zur Bestimmung der an alkalische Erden gebundenen Phosphorsidure oder
sonstiger unldslicher Phosphate werden diese in Salpetersiure gelost, und die
Losung mit Ammoniummolybdatlésung? auf dem Wasserbade bis zur Aus-
scheidung des Ammoniumphosphormolybdats (s. Molybdin) erwirmt. Dieses
wird auf einem Filter gesammelt, mit Ammoniumnitratlosung ausgewaschen,
sodann in Ammoniak gel6st und diese Losung mit Magnesiagemisch gefillt.

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

2H,PO, = HP,0, + H,0.

Man erkennt das Ende der Reaktion daran, dafl eine durch Ammoniak neu-
tralisierte Probe mit Silbernitratlésung eine rein weile Fallung gibt. Pyrophos-
phorsdure ist eine farblose, sirupdicke Fliissigkeit oder eine kristallinische, in
Wasser leicht 16sliche Masse. Bei mittlerer Temperatur verindert sich diese
Losung nur wenig, beim Kochen geht sie unter Wasseraufnahme in Phosphor-
sédure iiber.

Die Pyrophosphorséure ist vierbasisch. Thre Salze heiflen Pyrophos-
phate und bilden sich beim Erhitzen der sekundiren Phosphate:

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

Metaphosphorsiure, HPO,, Acidum phosphoricum glaciale, entsteht

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

Glasartige, durchsichtige Masse, die an feuchter Luft zerfliet. In der Hitze
schmilzt sie und 148t sich bei hoher Temperatur unzersetzt verfliichtigen. Die
kiufliche glasartige Sdure enthilt meist einen kleinen Gehalt an Kalk oder
Magnesia und ist deshalb in Wasser nicht klar 18slich.

Die Losung der Metaphosphorsidure koaguliert Eiweil bereits in der Kailte
zum Unterschied von Ortho- und Pyrophosphorsdure. Silbernitratlosung wird
durch die Losung eines metaphosphorsauren Salzes weill gefillt.

Metaphosphorséure geht in wésseriger Losung bei gewdhnlicher Temperatur
allmahlich, beim Erhitzen schnell in Orthophosphorsdure iiber. Metaphosphor-
sdure ist einbasisch. Thre Salze heilen Metaphosphate und bilden sich beim
Erhitzen der primiren Phosphate:

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

Das saure Natrium-Ammoniumphosphat (Phosphorsalz) geht zufolge der
lockeren Bindung der Ammoniumgruppe beim Erhitzen unter Ammoniak- und
Wasserabgabe ebenfalls in Metaphosphat iiber:

Na(NH,)HPO, = NaPO, 4 NH, - H,0.
Uber die Verwendung des Phosphorsalzes zur Herstellung der ,,Phosphor-
salzperle zwecks Charakterisierung gewisser Metalle s. den Analytischen Teil.

1 Zur Bereitung der Ammoniummolybdatlésung werden 150 g molybdinsaures
Ammon in Wasser gel6st, mit 400 g Ammoniumnitrat versetzt und auf 1 Liter Fliissigkeit mit
Wasser aufgefiillt. Diese Losung trigt man unter Umriihren in 1 Liter 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 Molybdansiure besteht.
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Arsen.

Arsenium, As = 74,93. Molekulargewicht As, = 299,72. Spez. Gew. 5,73 bei 14°.
Drei- und finfwertig.

Vorkommen: Als Scherben- oder Nipfchenkobalt oder Fliegen-
stein, in Verbindung mit Sauerstoff als Arsenbliite oder Arsenit (As,Oq),
mit Schwefel als Realgar (As,S,) und Auripigment (As,S;). Auch kommt
Arsen vor in manchen eisen-, kobalt- und nickelhaltigen Mineralien, so als Arsen-
kies oder Mispickel (Fe,As,S,), als Speiskobalt (CoAs,), Glanzkobalt
oder Kobaltglanz (Co,As,S,;), WeiBlnickelerz (NiAs,).

Kleine Mengen Arsen finden sich in vielen Mineralien, z. B. in den Schwefel-
kiesen, Kupferkiesen, Fahlerzen, dem natiirlichen Schwefel, auch in verschie-
denen Mineralquellen.

Gewinnung: Arsenkies wird fiir sich oder unter Zuschlag von Eisen in
ténernen Rohren erhitzt und das sublimierte Arsen in Vorlagen aus Ton ver-
dichtet:

Fe,As,S, = 2FeS + 2As.

Zur Gewinnung kleiner Mengen Arsen benutzt man Arsenbliite, welche beim
Erhitzen unter Zuschlag von Kohle reduziert wird:

As,04 + 6C = 4As + 6CO.

Eigenschaften: Das natiirlich vorkommende Arsen ist amorph und von
schwarzer Farbe, nach Retgers hingegen mikrokristallinisch und vermut-
lich reguldr. Das durch Sublimation gewonnene Arsen ist metallglinzend, stahl-
grau und von blittrig-kristallinischem Gefiige. Es ist unter dem Namen Cobal-
tum cristallisatum im Handel.

Leitet man Arsendampf in durch Kohlendioxyd abgekiihiten Schwefel-
kohlenstoff, so entsteht eine gelbe Lésung, aus welcher beim Abkiihlen auf
— 70° Arsen als gelbes kristallinisches Pulver sich abscheidet, das die Elektri-
zitdt nicht leitet und in Schwefelkohlenstoff gelost das Molekulargewicht As,
zeigt.

Arsen ist sprode und 148t sich daher leicht pulvern. Bei Luftabschlul er-
hitzt, verdampft es bei gegen 450°, ohne zu schmelzen. Sein Dampf besitzt eine
zitronengelbe Farbe und knoblauchartigen Geruch. An der Luft erhitzt, ver-
brennt es mit blaulichweiler Flamme zu Arsenigsdureanhydrid:

4As + 30, = As,04.

Lufthaltiges Wasser bewirkt die gleiche Oxydation. Die in fritherer Zeit
als Fliegengift benutzte wisserige Abkochung des Scherbenkobalts (Fliegen-
steins) erhalt daher kleine Mengen arseniger Séure. In Salzsiureund verdiinnter
Schwefelsdure ist Arsen unldslich, durch Salpetersiure wird es je nach der Kon-
zentration derselben zu arseniger Sdure oder Arsensiure oxydiert.

Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff.

Von Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff sind zwei bekannt, von denen
die der Formel AsH; gasféormig, As,H, fest ist.

Arsenwasserstoff, AsH,, wird beim Behandeln einer Legierung von Arsen
und Zink mit verdiinnter Schwefelsiure erhalten:

As,Zn, + 3H,80, = 3ZnS0, + 2AsH;.

Auch bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf Arsen-
verbindungen wird Arsenwasserstoff gebildet, so z. B. durch naszierenden Wasser-
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stoff aus saurer Quelle (Zink + verdiinnte Schwefelsiure) auf Sauerstoffverbin-
dungen des Arsens: . 12H, = 4AsH, - 6H,0.

Am bequemsten stellt man Arsenwasserstoff dar durch UbergieBen von
Arsenkalzium mit Wasser:

CazAs, + 6H,0 = 2AsH, - 3Ca(0H),.

Arsenwasserstoff ist ein farbloses, nach Knoblauch riechendes, in ganz reiner
Form geruchloses, sehr giftiges Gas, welches leicht entziindlich ist und mit
blaulichweiBem Licht verbrennt:

4AsH; + 60, = As,0; - 6H,0.

Arsenwasserstoff 16st Blutkérperchen auf (Blutharnen).

Wird die Arsenwasserstoffflamme durch einen kalten Gegenstand, z. B. ein
Porzellanschélchen, abgekiihlt, so scheidet sich darauf unverbranntes Arsen in
metallisch glinzenden, braunen Flecken
(Arsenflecken) ab, da nur der Wasser-
stoff verbrennt, das Arsen nicht.

Erhitzt man eine von Arsenwasser-
stoff durchstrémte Glasréhre vor einer
etwas eingezogenen Stelle, so findet Zer-
legung des Arsenwasserstoffs statt, indem
sich das Arsen in der Glasrshre als brau-
ner, glinzender Spiegel (Arsenspiegel)
ansetzt, wihrend Wasserstoff entweicht.

Man bewirkt den Nachweis des Arsens
in dem Marshschen Apparat (Abb. 30).

In den Erlenmeyer-Xolben bringt

man diinne Stangen von reinem (arsenfreiem)
Zink und tibergieBt diese mit reiner verdiinn-  Abb.30. Marshscher Apparat nach Lockemann.
ter Schwefelsdure (20 % H,S0, enthaltend).
Durch Hinzufiigen eines Tropfens Platinchloridlésung oder Cuprisulfatlosung wird die
anfangs trige Wasserstoffentwicklung beschleunigt. Nachdem der Luftsauerstoff aus dem
Apparat durch den sich entwickelnden Wasserstoff verdringt istl, ziindet man an dem
aufwirts gebogenen Ende der Glasréhre das Wasserstoffgas an und iiberzeugt sich durch
ein in die Flamme gehaltenes kaltes Porzellanschilchen von der Abwesenheit des Arsens.
Hierauf gibt man durch die graduierte Trichterrshre die mit etwas Wasser oder ver-
diinnter Siure hergestellte Losung, welche auf Arsen untersucht werden soll. Die Feuchtig-
keit wird in dem mit Chlorkalziumstiickchen gefiillten Rohr zuriickgehalten. Das Gas
gelangt trocken in das an einigen Stellen verengte Gasrohr. Bei Anwesenheit von Arsen
nimmt die Flamme eine bléulichweie Farbung an. Man erhitzt vor den verengten Stellen
das Glasrohr (man wihlt zu dem Rohr schwer schmelzbares Glas) und beobachtet, ob ein
Arsenspiegel sichtbar wird.

Antimonverbindungen geben bei gleicher Behandlung &hnliche Flecken und
Spiegel. Zur Unterscheidung dient 1. die Farbe: Der Arsenspiegel besitzt eine
braunschwarze Firbung und ist stark glinzend, wihrend der Antimonspiegel
matt und samtartig schwarz erscheint. 2. Lésung von unterchlorigsaurem
Natrium: Arsenflecken werden von frisch bereiteter Natriumhypochloritlésung
(oder Chlorkalklsung) sogleich gelést, Antimonflecken bleiben unverdndert:

2As + 3NaOCI -+ 3H,0 = 2H,AsO, -+ 3NaCl.

Wird Arsenwasserstoff in nicht zu konzentrierte Lésungen von Gold- und
Silbersalzen geleitet, so scheidet er daraus die Metalle ab, und das Arsen wird
dabei in arsenige Séiure iibergefiihrt:

AsH, + 6AgNO, - 3H,0 = 6Ag + H,AsO; - 6HNO,.

1 Man beachte hierbei die unter ,,Wasserstoff’‘ angegebenen VorsichtsmaBregeln!
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LaBt man Arsenwasserstoff auf eine konzentrierte neutrale Silbernitratlgsung
(50% AgNO; enthaltend) einwirken, so scheidet Arsenwasserstoff eine gelbe
Doppelverbindung von Arsensilber-Silbernitrat ab, bestehend aus Ag;As-3AgNO;,
die beim Zusammenbringen mit Wasser unter Schwirzung in Silber, Salpeter-
sidure und arsenige S#ure zersetzt wird:

AgiAs - 3AgNO; + 3H,0 = 6 Ag 4 H;AsO; - 3HNO,.

Man fiihrt diese Probe nach Gutzeit derart aus, dafl man den Arsenwasser-
stoff in einem Probierrohr entwickelt und dieses mit Filtrierpapier bedeckt, das
mit einem Tropfen der konzentrierten Silbernitratlosung benetzt ist. Bei der
Einwirkung von Arsenwasserstoff auf diese bildet sich dann die zitronengelb
gefirbte Verbindung, die von einem braun bis schwarz gefarbten Ring umsiumtb
ist. Beim Betupfen mit Wasser geht die Firbung véllig in braunschwarz iiber.

Arsenwasserstoff, fester, As,H,, bildet eine rotbraune, sammetartige Masse,
die sich in der Hitze zersetzt. Man erhilt sie durch die Einwirkung von naszieren-
dem Wasserstoff 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. Arsentrichlorid bildet sich auch beim Kochen von arseniger Séaure

it starker Salzsiure:
TIb starker BATSIINCT As,0, + 12HCl = 4AsCl; 4 6H,0.

Arsentrichlorid, AsCl;, farblose, an der Luft rauchende, giftige Fliissigkeit vom
spez. Gew. 2,2 bei 0° und dem Siedepunkt 1349,
Durch viel Wasser wird AsCl; zu arseniger Séure und Salzsiure zersetzt:

4AsCl, + 6H,0 = As,0, + 12HCI.

Arsentrijodid, AsJ,, wird erhalten durch Zusammenschmelzen und Sublimieren
eines Gemisches von 1 T. Arsen und 5T. Jod. Es entsteht auch durch Fallen einer heiBlen
salzsauren Losung von arseniger Saure mit einer konzentrierten Jodkaliumlésung. Das
ausgefillte gelbrote Pulver wird mit 25proz. Salzsiure abgewaschen.

Es bildet einen glinzenden, orangeroten, kristallinischen, bei 146° schmelzenden Stoff,
welcher sich in Wasser gut 16st und medizinisch verwendet wird.

Verbindungen des Arsens mit Sauerstoff.

Oxyde: Hydroxyde:
As,Oy Arsenigsdureanhydrid, H,;As0, Arsenige Saure
entsprechend dem Tetraphosphor- (ortho-arsenige Saure).
hexoxyd.

Von der arsenigen Sdure leitet sich ab:

11 Metarsenige Sdure

AS=O (entstanden aus 1 Mol.

HAsO, oder —OH arseniger Séure durch Aus-
tritt von 1 Mol. Wasser).

(0]
As,O; Arsenpentoxyd (Arsen- H;AsO, oder ASZOH Arsensdure
sdureanhydrid). <OH (Ortho-Arsenséure).

Von der Arsenséure leiten sich ab:

v
ASZE g
S——OH yroarsensiure

(entstanden aus 2 Mol.
H,As,0, oder >0 Arsensidure durch Austritt
ASfQH von 1 Mol. Wasser).
iOH
Metarsensiure

- /O (entstanden aus 1 Mol.
HAsO; oder Sfo Arsensgure durch Austritt
OH von 1 Mol. Wasser).
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Arsenigsiiure-Anhydrid, Arsenige Siaure, Weiller Arsenik, Acidum
arsenicosum, As,Q,, findet sich in der Natur als Arsenbliite und bildet sich
beim Verbrennen des Arsens an der Luft. Es wird im gro8en durch Résten von
Arsenkies oder arsenhaltigen Kobalt- oder Nickelerzen:

2Fe,As,S, + 30, = 4FeS + As,0,

und Verdichten der neben Schwefeldioxyd sich entwickelnden Dadmpfe in ge-
mauerten Gédngen, den Giftkanilen, gewonnen. Diese liegen neben- oder
iibereinander in hélzernen oder gemauerten Gifttiirmen. Das sich darin ab-
setzende ,,Giftmehl®, ,,Hiittenrauch ist durch mitgerissene Erzteilchen grau
gefarbt und wird daher einer nochmaligen

Sublimation unterworfen (Abb. 31).

Eiserne Kessel (k), von denen mehrere neben-
einander liegen, werden mit dem ,,Giftmehl* ge-
fiillt und durch Aufsetzen von Rohrstiicken a, b, ¢, d
(Trommeln) verlingert, die schlieBlich in inein-
andergesteckte diinne Réhren auslaufen. Diese
miinden in die Giftkammer f, in welcher sich das
Arsenigsiureanhydrid als Sublimat ansammelt. In
der Haube e befindet sich eine verschlieBbare und
mit einem Fenster zur Beobachtung versehene
Klappe. Durch Verstirkung der Hitze sintert das
anfinglich pulverférmige Sublimat zu einem farb-
losen Glase zusammen, welches durch Einwirkung
der Luft allméhlich porzellanartig weifl wird und
den weilen Arsenik des Handels bildet.

Eigenschaften und Priifung der arse-
nigen Séure, des Acidum arsenicosum.

As,04. Mol.-Gew. 395,72. Farblose, glas-
artige (amorphe) oder weile, porzellanartige
(kristallinische) Stiicke oder ein daraus be-
reitetes weiles Pulver.

Loslichkeit und Auflésungsgeschwindig-
keit in Wasser sind bei der amorphen arseni-
gen Sdure grofer als bei der kristallinischen.

Die gesattigte Losung der amorphen arsenigen

Sdure ist nicht bestindig; es scheidet sich

allméhlich die weniger l8sliche, kristallinische

arsenige Sdure aus. Diese 16st sich sehr lang-

sam in etwa 55T. Wasser von 209, etwas

schneller in 15 T. siedendem Wasser. Aus

der heiflgesittigten Losung scheidet sich beim Abkiihlen die iiberschiissige Séure
nur sehr langsam ab.

Die kristallinische arsenige Sdure verfliichtigt sich beim langsamen Er-
hitzen in einem Probierrohre, ohne vorher zu schmelzen und gibt ein in glas-
glinzenden Oktaedern und Tetraedern kristallisierendes Sublimat (s. Abb. 32).
Die amorphe Séure verfliichtigt sich in unmittelbarer Nihe des Schmelzpunktes.
Man kann daher ein beginnendes Schmelzen wahrnehmen.

Beim Erhitzen der arsenigen Siure auf der Kohle vor dem Lé&trohr ver-
fliichtigt sich reduziertes Arsen unter Verbreitung eines knoblauchartigen
Geruchs.

Bringt man ein Kornchen arseniger Siure in das zu einer kleinen Kugel
aufgeblasene Ende eines Gliihrshrchens und erhitzt einen kleinen Keil aus Holz-
kohle, der vor der Verengung des Rohrchens in einiger Entfernung von der
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arsenigen Siure festgehalten wird, so wird, wenn man nun schnell die Kugel
in der Flamme bewegt, As,O, verflichtigt und von der Kohle reduziert. Es zeigt
sich ein Arsenspiegel.

Erhitzt man arsenige Sdure mit trockenem Natriumazetat, so entwickelt
sich das auBlerordentlich unangenehm riechende, giftige Kakodyloxyd, ein
Tetramethyldiarsenoxyd :

As,0, + SCH,C0,Na = 4Na,CO; -+ 4C0, -+ 2As,0(CH,),.

Arsenige Sdure muf} sich klar in 10 T. Ammoniakfliissigkeit 16sen. Diese
Losung darf nach Zusatz von 10 T. Wasser durch iiberschiissige Salzsiure (welche
geldstes Arsentrisulfid ausscheiden wiirde) nicht gelb gefirbt oder gefillt werden.

Arsenige Siure muB sich beim Erhitzen ohne Riickstand verfliichtigen.
Beimengungen von Schwerspat, Gips, Talk usw. wiirden als nicht fliichtiger

Riickstand sich hierbei zu erkennen geben.
— Das Priparat soll 99% arsenige Sdure
enthalten.

Um die kiufliche arsenige Siure auf diesen

Gehalt zu priifen, 148t man I%-Jodlésung darauf
einwirken und titriert den nicht gebundenen

Anteil Jod mittels —I%-Natriumthiosulfat zuriick.

Jod oxydiert bei Gegenwart von Alkali arsenige
Saure zu Arsenpentoxyd:

As,0, + 4H,0 + 87 = 2As,0; + SHJ.

Durch 1 Jod werden daher AS§06 = —3—9—58’1—2—

= 49,46 g As,Oy angezeigt oder durch 1 cem
1—1:)— -Jodlgsung = 0,004946 g As,O,.

Nach dem Arzneibuch verfihrt man zur
Titration wie folgt:
1 g gepulverte arsenige Siure wird mit 1 g Kaliumbikarbonat in einem MeBkélbchen
von 100 ccm Inhalt in 5 com Wasser unter Erwirmen gelost; die Losung wird auf 100 cem
aufgefiillt. 10 cem dieser Lésung werden mit 2 g Natriumbikarbonat, 20 cem Wasser und

einigen Tropfen Stérkelosung versetzt und mit _i% -Jodlosung bis zur bleibenden Blaufirbung

titriert. Fiir je 0,1 g arsenige Séure miissen hierbei mindestens 20 ccm THO- -Jodlésung ver-

braucht werden, was einem Mindestgehalt von 99 % arseniger Siure entspricht.

In &hnlicher Weise stellt man in der Fowlerschen Losung (Liquor Kalii arsenicosi)
den Gehalt an As,O4 fest, welcher 0,99—1 % betragen soll.

LaBt man zu 5g Fowlerscher Losung, welche mit einer Losung von 2 g Natrium-

bikarbonat in 20 com Wasser und mit einigen Tropfen Stirkeldsung versetzt ist, ‘lna-Jod-

losung flieBen, so darf durch Zusatz von 10 ccm der letzteren noch keine bleibende Blau-
farbung hervorgerufen werden, wohl aber muB} eine solche auf weiteren Zusatz von 0,1 cem
n .
—T(T-Jodlosung entstehen.

Durch diese Priifung kann leicht ermittelt werden, daB eine bestimmte Minimal-
menge As,O, in dem Liquor enthalten ist, ein bestimmter Maximalgehalt aber nicht iiber-
schritten wird, namlich:

10 - 0,004946 = 0,04946 g in 5 ¢ Losung = rund 0,99 % As,0, (Minimalgehalt),
10,1 - 0,004946 = 0,0499546 g in 5 g Losung = rund 1% As,0, (Maximalgehalt).

Medizinische Anwendung: Arsenige Siure wird meist in Form des Liquor
Kalii arsenicosi (Fowlersche Losung) bei Haut- und Nervenerkrankungen angewendet.
Dosis der Fowlerschen Losung: Mehrmals tdglich 0,1—0,2 g allméhlich steigend.
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GroBte Einzelgabe der arsenigen Sdure 0,005g, grofte Tages-
gabe 0,015¢g. GroBte Einzelgabe der Fowlerschen Losung 0,5 g, groBte
Tagesgabe 1,5g. Sehr vorsichtig aufzubewahren!

Die arsenige Sédure ist eines der stdrksten anorganischen Gifte.
Bei Vergiftungen damit wird als Gegengift frisch gefilltes Eisenhydroxyd
Fe(OH);, mit welchem arsenige Sdure eine unldsliche Verbindung eingeht,
gegeben.

Man bereitet frisch gefdlltes Eisenhydroxyd, indem man eine schwefelsaure
Eisenoxydlosung (Liquor ferri sulfurici oxydati) mit gebrannter Magnesia
versetzt:

Fey(SO,); + 3MgO -+ 3H,0 = 2Fe(OH), + 3MgSO0,.

Dieses unter dem Namen Antidotum Arsenici bekannte Gemisch, in
welchem das nebenher gebildete Magnesiumsulfat als Abfithrmittel wirkt, wird
vor dem Gebrauch frisch bereitet.

Fiigt man zur wisserigen Losung der arsenigen Siure Schwefelwasserstoff,
so farbt sich die Flissigkeit gelb und auf Zusatz von Salzsidure f&llt gelbes Schwe-
felarsen, As,S;, aus.

In salzsaurer Losung wird arsenige Sdure durch Zinnchloriir reduziert:

38nCl, + 2AsCl; = 38nCl, + 2As.

Arsen scheidet sich hierbei als dunkler (brauner) Niederschlag ab. Man
verwendet das Zinnchloriir in stark salzsaurer Losung (Bettendorfs Reagenz)
zu dieser Reaktion. Zum Nachweis von Arsen in Arzneimitteln schreibt D. A. B. VI
Hypophosphitlésung vor (s. dort).

Hydrat der arsenigen Sdure, H,AsO,, das Hydroxyd des Arsenoions, die
arsenige Siure, bildet sich beim Auflésen von Arsentrioxyd (bzw. Tetra-
arsenhexoxyd) in Wasser:

As,0, + 6H,0 = 4H,As0,.
In dieser Losung ist die arsenige Sdure sowohl in das Kation As™:
As(OH); === As™ 4 3 OH'

wie auch in das Anion AsO,"’ gespalten:

As(OH,) === AsO," + 3H'.

Sie vermag daher sowohl als Base wie als Séure zu wirken. In der wisserigen
Loésung herrscht das Gleichgewicht vor:

As(OH); T=> As™ + 30H' =—> As0," - 3H'.

Die arsenigsauren Salze (Arsenite) leiten sich von der Orthoarsenigen
Sédure, H;As0;, oder von der Metarsenigen Siure, HAsO,, ab. Letztere heilen
Metarsenite.

Arsenpentoxyd, As,O;, das Anhydrid der Arsensdure, entsteht aus dieser
bei Rotgliihhitze als weile glasige Masse, die bei sehr starkem Glithen in arsenige
Saure und Sauerstoff zerfdllt und dann sich verfliichtigt.

Arsensiiure, H;AsO,, Orthoarsensidure, entsteht beim lingeren Kochen
von As,O¢ mit Salpetersiure und Verdunstenlassen der so erhaltenen Losung.
Aus der sirupartigen Fliissigkeit scheidet sich bei niedriger Temperatur die Arsen-
sdure in kleinen rhombischen Tafeln oder Prismen von der Zusammensetzung
H;As0, + 1/,H,0 aus, die an der Luft zerflieBen.

Arsensédure ist eine dreibasische, der Phosphorsiure sehr dhnliche Siure;
die Salze (Arsenate) entsprechen den Phosphaten. Gegen naszierenden Wasser-
stoff verhilt sich die Arsenséiure wie die arsenige Siure, indem Arsenwasserstoff
entwickelt wird. Wie arsenige Sdure, 148t sich auch Arsensiure durch Betten-
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dorfs Reagenz (salzsiurehaltige Zinnchloriirlosung) oder durch Hypophosphit-
l6sung zu Arsen reduzieren. Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff in
raschem Strom auf die erwihnte Losung von Arsensiure entsteht bei Gegenwart
freier Salzsiure Arsenpentasulfid, As,S;; bei langsamem Einleiten von H,S in
die Arsensiurelosung oder in die angesiuerte Losung von Arsenaten vollziehen
sich folgende Reaktionen:

2H,As0, - 2H,S = 2H,AsO, + 2H,0 + S,,
2H,As0, + 3H,S = As,S; + 6H,0.

Erhitzt man Arsensiure auf 1809, so verliert sie Wasser und verwandelt
sich in die harten und glinzenden Kristalle von Pyroarsensiure, H;As,0,,
die beim Erhitzen auf 200° in eine weiBe, perlmutterartig glinzende Masse von
Metarsensiure, HAsO,, iibergeht.

Pyroarsensiure und Metarsensdure sind von den entsprechen-
den Phosphorsiuren dadurch verschieden, daB die ersteren beim
Zusammenbringen mit Wasser leicht wieder in die Orthoarsen-
sdure tibergehen.

Verbindungen des Arsens mit Schwefel.

Arsen bildet mit Schwefel drei Verbindungen, von denen zwei: As,S, und As,S; auch
natiirlich vorkommen, und As,S; kiinstlich erhalten wird.

Arsendisulfid, As,S,, ist das unter dem Namen Realgar, Sandarach oder Arsen-
rubin in rubinroten, monoklinen Prismen in der Natur vorkommende Mineral. Kiinstlich
erhilt man es durch Zusammenschmelzen von Schwefel mit Arsen in molekularen Ver-
haltnissen. Es findet, mit Atzkalk vermischt, in der Gerberei zum Enthaaren der Felle
Verwendung.

Arsentrisulfid, As,S;, kommt in glinzenden goldgelben Kristallen vor und fithrt
die Namen Auripigment, Operment, Rauschgelb. Durch Fallen einer mit Salzséure
angesduerten Losung von arseniger Siure mit Schwefelwasserstoff dargestellt, bildet es
ein zitronengelbes Pulver, welches von Schwefelalkalien und Schwefelammon unter Bildung
von Sulfosalzen leicht gelost wird:

As,S; + 3(NH,),S = 2AsS,(NH,);.
Auf Zusatz von Siuren zu dieser Losung fallt Arsentrisulfid aus:
2 AsSy(NH,); -+ 6HCI = As,S, + 6NH,CI + 3H,S.

Arsentrisulfid wird im frisch gefallten Zustand auch von Ammoniak, Ammoniumkarbonat,
von #tzenden und kohlensauren Alkalien gelost und auf Zusatz von Siuren wieder ab-
geschieden. 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 = (NH,);AsO; + (NH,),AsS,.

Antimon.

Stibium, Sb = 121,76, drei- und finfwertig.

Das in der Natur vorkommende Schwefelantimon wird schon von Dioskorides
erwihnt. Plinius nennt es Stibium wegen seiner Benutzung zum Schwarzfirben der
Augenbrauen, abgeleitet von ovifa, spiefiglanzhaltige Schminke. Mit dem Antimon und
seinen Verbindungen haben sich die Alchymisten sehr eifrig beschaftigt. Es gehért zu den
Elementen, von welchen Praparate schon sehr frith in der Heilkunst eine hervorragende
Rolle spielen.

Das Element Antimon und mehrere seiner Verbindungen wurden im 18. Jahrhundert
zuerst von Basilius Valentinus beschrieben.

Vorkommen: Hauptsichlich als GrauspieBglanzerz, Sb,S;, in B6h-
men, Ungarn, Frankreich, Japan, China. Es filhrt auch den Namen
Antimonit und bildet lange, spieBige, glinzend graue Kristalle. In Begleitung
von Schwefelarsen und anderen Schwefelmetallen findet sich Schwefelantimon
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in vielen Mineralien, so z. B. mit Schwefelblei, Blei, Schwefelkupfer, Schwefel-
eisen, Schwefelsilber in den Fahlerzen, im Bournonit usw., in Verbindung
mit Sauerstoff als Antimonbliite oder WeiBlspieBglanzerz, Sb,O,.

Gewinnung: Grauspiefglanzerz wird mit Eisen zusammengeschmolzen:
Sb,S; + 3Fe = Sb, 4 3FeS, wobei sich Antimon unter dem geschmolzenen
Schwefeleisen als Regulus Antimonii ansammelt.

Oder man rostet das Erz, wobei der Schwefel zu Schwefeldioxyd oxydiert
wird, wihrend Antimon in Antimonoxyd und weiterhin in Antimontetroxyd,
Sb,0,, sog. SpieBglanzasche iibergeht:

Sb,S, + 50, = Sb,0, + 350,.

Die SpieBglanzasche wird durch Zusammenschmelzen mit Kohle und Soda
zu Antimon reduziert.

Das Antimon des Handels enthélt meist Beimengungen von Arsen, sowie
von Metallen, wie Blei, Eisen, Kupfer.

Eigenschaften: Silberweifles, glinzendes Element von blattrig-
kristallinischem Gefiige, spez. Gew. 6,518. Es ist spréde und 148t sich daher
leicht pulvern. Schmelzpunkt 630°. Siedepunkt 1500—1700° unter Atmosphéren-
druek. An trockener Luft veréindert sich Antimon bei gewshnlicher Temperatur
nicht; bis nahe zum Schmelzen an der Luft erhitzt, verbrennt es mit blaulicher
Flamme zu Antimonoxyd, das sich in Form eines weiBen Rauches verfliichtigt
und zum Teil in Kristallen die erkaltende Metallkugel umgibt.

Salzsdure und verdiinnte Schwefelsiure greifen Antimon nicht an, Salpeter-
sdure fiihrt es je nach der Konzentration und der Temperatur in ein Gemisch
von Antimonoxyd und Antimonsiure iiber, Kénigswasser je nach der Dauer der
Einwirkung in Antimontrichlorid bzw. Antimonpentachlorid. Im Chlorgas ver-
brennt gepulvertes Antimon unter Feuererscheinung zu Antimonchlorverbin-
dungen.

Aus sauren Losungen wird Antimon durch Zink, Zinn oder Eisen in Form
einer schwarzen schwammartigen Masse abgeschieden.

Anwendung: Zur Herstellung verschiedener Legierungen. So besteht Lettern-
metall aus 1 T. Antimon und 4 T. Blei, Britanniametall aus 1T. Antimon und 9 T.
Zinn. Verbindungen des Antimons, von welchen frither viele arzneilich gebraucht wurden,
sind bis auf den Goldschwefel 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 Siuren behandelt:

SbyZn, + 3H,S0, = 3ZnS0, + 2SbH,,

oder indem man die loslichen Sauerstoffverbindungen oder die Chloride des
Antimons in einen Wasserstoffentwicklungsapparat (Marshschen Apparat) bringt.
Es mischt sich dem Wasserstoff dann Antimonwasserstoff bei.

Farbloses Gas von eigentiimlichem Geruch, welches angeziindet mit bliu-
lichweilem Licht zu Antimonoxyd verbrennt. Kithlt man die Antimonwasser-
stoffflamme 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 Glas-
rohr geleitet, zerfillt Antimonwasserstoff in Wasserstoff und Antimon, welches
sich als schwarzer Metallspiegel im Rohr ansetzt.

Aus Silbernitratlésung fallt Antimonwasserstoff schwarzes
Antimonsilber, ShAg,.
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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 pharma-
zeutisch wichtigere.

Antimentrichlorid, Antimonchloriir, SbCl;. Weille, durchscheinende, bléttrig-
kristallinische, weiche Masse, unter dem Namen Antimonbutter, Butyrum
Antimonii, bekannt.

Eine Lésung des Antimontrichlorids in Salzsédure, Liquor Stibii chlorati,
wird durch Erwirmen von CGrauspiefglanz mit Salzsiure gewonnen:

Sb,S; -+ 6 HCI <> 2 SbCl, + 3 H,S.

Darstellung von Liquor Stibii chlorati: 100g fein gepulvertes Schwefel-
antimon werden mit 500 g roher Salzsiure vom spez. Gew. 1,16 (ca. 33 % HCl), im Sand-
bade unter einem Abzuge erhitzt, bis das Schwefelantimon zersetzt ist. Ofteres Umschiitteln
des Gemisches beschleunigt die Reaktion. Man 1aBt absetzen, gieBt von dem Riickstand
ab und dampft auf einem Drahtnetz oder 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 iiberschiissige Salzsdure
und das bei 134° siedende Arsentrichlorid ab. Sobald ein Tropfen des Destillates durch
Wasser getriibt wird, wechselt man die Vorlage und fingt das jetzt (bei 2239) iibergehende
Antimontrichlorid gesondert auf. Es erstarrt in der Vorlage kristallinisch. In der Retorte
verbleiben Bleichlorid und Ferrochlorid.

Zur Bereitung des Liquor Stibii chlorati 16st man das feste Antimontrichlorid in
12/, proz. Salzsiure und bringt die Losung auf ein spez. Gew. von 1,345—1,360. In
einer solchen Losung sind 331/, % SbCl, enthalten. Frither als Atzmittel verwendet.

Liquor Stibii chlorati ist eine farblose Fliissigkeit, die, in Wasser ge-
gossen, ein weifles Pulver abscheidet, das nach seinem Entdecker, einem italie-
nischen Arzte Algarotto, Algarottpulver genannt wird. Es besteht je nach
dem Mengenverhiltnis der aufeinanderwirkenden Fliissigkeiten und ihrer Tem-

peratur aus wechselnden Mengen Antimonoxychlorir und Antimonoxyd:
SbCl, 4+ H,0 = SbOCI + 2HCI
6SbCl; - 8H,0 = 28bOCI + Sb,0, + 16HCI.
Antimonpentachlorid, Antimonchlorid, SbCl;, dargestellt durch Sittigen
des Trichlorids mit Chlor. Farblose oder schwach gelbliche Fliissigkeit vom
spez. Gew. 2,346 bei 20°, Schmelzpunkt - 4°. Zersetzt sich beim Erhitzen.

Wegen der leichten Abgabe von Chlor wird es als Chloriibertrager bei organischen
Verbindungen benutzt.

Verbindungen des Antimons mit Sauerstoff.

Oxyde: Hydroxyde:
Sb,0; Antimonoxyd H,SbO, Antimonige Saure.
(bgw. Sb,0¢) Von der antimonigen Sdure leiten sich ab:

HSbO, Metantimonige Saure.
Sb,0, Antimontetroxyd
Sb,0; Antimonpentoxyd H,SbO, Antimonséure (Orthoantimonsiure).
Von der Antimonsdure leiten sich ab:
H,Sb,0, Pyroantimonsiure und
HSbO, Metantimonséaure.
Antimonoxyd, Antimonsesquioxyd, Sb,Og, kommt als Antimonbliite oder
WeiBspieBglanzerz natiirlich vor und entsteht beim Verbrennen von Antimon
an der Luft oder beim Behandeln des Antimons mit verdiinnter warmer Salpeter-
séure. In reinem Zustande wird es erhalten beim Kochen von Antimonoxychloriir
(Algarottpulver) mit Natriumkarbonatlgsung:

48bOC1 + 2Na,CO; = Sb,0, + 4NaCl -+ 2CO0,.



Antimon. 97

Antimonoxyd ist ein weilles Pulver, das sich beim Erhitzen gelb firbt und
bei Luftzutritt allméhlich in Antimontetroxyd, Sb,0,, itibergeht. Frisch be-
reitetes Antimonoxyd wird zur Herstellung des Brechweinsteins benutzt.

Antimonsdure, H;SbO,, Orthoantimonsiure bildet sich beim Versetzen von
Antimonpentachlorid mit kaltem Wasser:

28hCl, + 8H,0 = 2H,ShO, -+ 10HCI

als weilles Pulver, das durch Alkalihydroxyde in antimonsaure Salze iibergefithrt wird.
Beim Verdampfen ihrer Losungen findet jedoch wieder Zersetzung statt.
Pyroantimonsiure, H,Sbh,0,, wird durch Erhitzen der Antimonsiure auf 100°
oder durch Zersetzen von Antimonpentachloridlésung mit kochendem Wasser erhalten:
28bCl; + 8H,0 = 2H,SbO, + 10HCI
e \————
H,8b,0, + H,O.
Beim Erhitzen auf 200° geht Pyroantimonséure unter weiterem Verlust von Wasser in

Metantimonsaure, HSbO,, iiber.

Das Kaliumsalz der Metantimonséure ist das Kalium stibicum friitherer Pharmako-
péen. Zu seiner Darstellung trigt man ein Gemisch von 1T. fein gepulvertem Antimon
und 3 T. Kaliumnitrat in einen zum Glithen erhitzten Tiegel ein. Es ist ein weiBles, in kaltem
Wasser nur wenig losliches Pulver, das beim Schmelzen mit einem Uberschufl von Kalium-
hydroxyd in neutrales pyroantimonsaures Kalium verwandelt wird:

2K8b0; + 2KOH = K,Sb,0, + H,0.
Es ist nur in iiberschiissiger Kalilauge bestindig, mit Wasser zerfillt es in saures pyro-
antimonsaures Kalium:
K,Sb,0,; + 2H,0 = K,H,Sb,0, + 2KOH.
Das saure Salz scheidet sich mit 6 Mol. Wasser als kérnig-kristallinischer Niederschlag ab,
der von Wasser schwer gelost wird. Die wasserige Losung dient als Reagenz auf
Natriumsalze. Neutrale Natriumsalze geben mit der Losung von saurem pyroantimon-

sauren Kalium eine koérnig-kristallinische Ausscheidung von saurem Natrium-
pyroantimonat.

Verbindungen des Antimons mit Schwefel.

Von den beiden Verbindungen Sb,S; und Sb,S; kommt Antimontrisulfid,
SbyS;, Schwefelantimon, Stibium, sulfuratum (crudum, nigrum) in
strahlig-kristallinischen, grauen Massen als Grauspiefglanz oder Antimonit
natiirlich vor.

Um den GrauspieBglanz von groben Verunreinigungen (besonders Silikaten,
Quarz usw.) zu befreien, wird er bei niedriger Temperatur ausgeschmolzen (aus-
gesaigert) und kommt dann in grauer strahlig-kristallinischer Masse, welche
die Form des zum Erstarren benutzten GefiBes besitzt, als Antimonium cru-
dum in den Handel. Grauspiefglanz enthélt stets kleinere oder gréBere Mengen
Arsen. Um ihn davon zu befreien, verwandelt man ihn in ein feines Pulver,
schldmmt dies zundchst mit Wasser und digeriert mehrere Tage unter 6fterem
Umschiitteln mit verdiinntem Salmiakgeist, welcher das Schwefelarsen 16st. Das
solcherart gereinigte Schwefelantimon fithrt den Namen Stibium sulfuratum
nigrum laevigatum. Uber die Verwendung des Schwefelantimons in der
Zindholzfabrikation s. unter Phosphor.

D. A. B. VI laBt den GrauspieBglanz lediglich auf Verunreinigungen durch Sand
bzw. auf in Salzsiure unldsliche Bestandteile priifen.

Die amorphe, orangefarbene Modifikation des Schwefelantimons gewinnt
man durch Fillung einer Antimontrichloridlosung mittels Schwefelwasserstoffs:

28bCl, + 3H,S <> Sh,S, + 6HCI.
Antimontrisulfid wird vom Ammoniumsulfid geltst:

Sb,S,; + 3(NH,),S = 2(NH,);SbS,.
Thoms, Chemie. 9. Aufl. 7
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Antimonpentasulfid, Fiinffachschwefelantimon, Goldschwefel, Sti-
bium sulfuratum aurantiacum, Sulfur auratum, Sbh,S;, wird durch
Zerlegung eines Sulfantimonats mit einer Sdure, zumeist des Natriumsulf-
antimonats (Schlippesches Salz: NayzSbS, + 9H,0) mit verdiinnter Schwe-
felsdure dargestellt.

Nach F. Kirchhof entspricht die Zusammensetzung des reinen Gold-
schwefels der Formel Sb,S,. Er sei als ein Antimonsulfantimonat aufzufassen.

Zur Darstellung des Natriumsulfantimonats 16scht man 26 T. Atzkalk, rithrt
mit Wasser zu einem gleichméBigen Brei und versetzt mit einer Losung von 70 T. Natrium-
karbonat in 180 T. Wasser. Man kocht einige Zcit und trigt in das Gemisch 36 T. gepul-
vertes Schwefelantimon und 7T. Schwefel ein, kocht unter Ersatz des verdampfenden
Wassers, bis die graue Farbe der Flissigkeit 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 Natriumsulfantimonat entsteht hierbei Natriummetantimonat, welches ungeldst
zuriickbleibt : ‘

48b,8; + 88 + 18NaOH = 5NaySbS, + 3NaSbO; + 9H,0.

Zur Fallung des Goldschwefels 16st man 26 T. des frisch bereiteten, mit 9 Mol.
Wasser kristallisierenden Natriumsulfantimonats (Schlippeschen Salzes) in 100 T. kaltem
destillierten Wasser, verdiinnt nach der Filtration auf 500 T. und gieBt diese Ldsung unter
stetem Umriihren in ein erkaltetes Gemisch von 9 T. reiner konz. Schwefelsdure und 200 T.
Wasser. Die Einwirkung vollzieht sich im Sinne folgender Gleichung:

2Na,SbS, + 3H,S0, = Sb,S; + 3Na,S0, -+ 3H,S.

Es bildet sich zunéchst Ortho-Sulfantimonsiure, H;SbS,, die unter Abgabe von
Schwefelwasserstoff zerfallt.

Der Niederschlag wird ausgeprefit, moglichst vor Luft geschiitzt ausgewaschen und
bei gelinder Warme (gegen 30°) unter LichtabschluB getrocknet.

Goldschwefel, Sb,S; (bzw. Sb,S,), bildet ein feines, lockeres, orangerotes,
geruch- und geschmackloses Pulver, welches in Wasser, Alkohol, Ather nicht
lsslich ist.

Beim Erhitzen in einem engen Probierrohr sublimiert Schwefel, wihrend
schwarzes Antimontrisulfid zuriickbleibt. Von Salzsiure wird Goldschwefel unter
Schwefelwasserstoffentwicklung und Abscheidung von Schwefel zu Antimontri-
chlorid gelost.

Gepriift auf Verunreinigungen durch Arsen, auf Chlorid, Alkalisulfide,
Hyposulfit und Schwefelsdure.

Medizinisch angewendet als Expektorans bei Bronchialkatarrhen, Dosis: 0,015
bis 0,1 g mehrmals taglich in Pulvern, Pillen (Plummersches Pulver und Plum-
mersche Pillen), Latwergen usw.

Die Pilulae contra tussim enthalten ihn neben Morphium und Ipecacuanha.
Goldschwefel wird in der Technik zum Rotfirben von Kautschukwaren benutzt.

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Wismut.

Bismutum, Bi= 209. Drei- und fiinfwertig. Wismut wird zuerst 1530 von
Agricola unter dem Namen Bisemutum als eigentiimliches Metall beschrieben. 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.

Vorkommen: Wismut kommt gediegen, jedoch ziemlich selten, in der
Natur vor, hauptséchlich in Verbindung mit Schwefel, im sichsischen Erzgebirge,
in Kalifornien, Mexiko, Bolivien, Chile. Natiirlich sich findende Wismutver-
bindungen sind Wismutglanz oder Bismutit, Bi,S;, Wismutocker oder
Bismit, Bi,0;, Kupferwismutglanz (3Cu,S: Bi,S;) und Tetradymit,
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Bi,Te,S. In geringer Menge kommt Wismut auch in vielen Ble