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J eder B and ist einzeln käuflich.

Daß die Schule der Pharmazie sich ihren Platz als bevorzugtes
Lehrbuch nicht nur für Anfänger, sondern auch für die Studierenden
auf den Hochschulen gesichert hat, beweisen die neuen Auflagen,
die immer wieder in verhältnismäßig kurzen Zwischenräumen not­
wendig wurden. Der chemische Teil liegt nunmehr in der si ebenten
Auflage, der botanische in der s echsten vor.

Dieser Erfolg ist ohne Zweifel dem Umstande zuzuschreiben, daß
das Werk den gesamten Lehrstoff anschaulich und leichtfaßlich be­
handelt und dadurch den Vorzug genießt , von den jungen F ach­
genossen mit Lust und Li ebe studiert zu werden.

Die seit Erscheinen der ersten Auflage bei dem Gebrauche der
einzelnen Bänd e gemachten Erfahrungen haben den Verfassern die
überzeugung verschafft, daß in ihrer Anlage das Richtige getroffen
wurde ; und was im einzelnen daran verbesserungs- und ergänzungs­
bedürftig ist, wird durch den ständigen Gedankenaustausch der
Verfasser mit den nach diesen Lehrbüchern Lehrenden und Lernenden
bei der Neuauflage jedes einzelnen Bandes auf das sorgfältigste be­
rücksichtigt.

So werden die Bände, wie es bisher geschehen, dauernd ihren
beiden Zwecken in vollem Maße entsprechen können, indem sie einer-



seits dem Lehrer Leitfaden und Grundlage für den persönlich zu
erteilenden Unterricht sind, und anderseits da , wo der Eleve oder
Studierende der persönlichen Unterweisung etwa entbehrt, durch die
induktive Behandlung des Lehrstoffes tunlichsten Ersatz dafür bieten.

Entsprechend dem Ausbildungsgange des jungen Pharmazeuten,
dessen Tätigkeit zunächst die praktische ist, beginnt der erste Band .
der Schule der Pharmazie mit dem praktischen Teil, in welchem
alles das erörtert ist, was der Anfänger an Kunstgriffen erlernen
muß, um die Arzneistoffe der Apotheke kunstgerecht zu verarbeiten
und zu verabfolgen und mit den dazu nötigen Gerätschaften regel­
recht umgehen zu können. Die unleugbare Abnahme der eigent­
lichen Laboratoriumstätigkeit in den Apotheken und anderseits die
Zunahme der kaufmännischen Berufstätigkeit des Apothekers er­
forderten eine ganz besonders eingehende Behandlung des praktischen
Teiles und die völlige Abtrennung desselben von dem übrigen Lehrstoff.

In den wissenschaftlichen Teilen haben die Verfasser von einer
monographischen Behandlung der einzelnen Kapitel abgesehen und
unter Vermeidung aller überflüssigen Gelehrsamkeit dem Lernenden
ein klares Gesamtbild der einzelnen Wissenszweige mit steter Bezug­
nahme auf alles pharmazeutisch Wi chtige gegeben. Die Verfasser
waren besonders bemüht, in möglichst leichtverständlicher Ausdrucks­
weise, -vom Leichten zum Schweren aufsteigend, die drei Hilfswissen­
schaften der Pharmazie: Chemie, Physik und Botanik , in ihren
Grundzügen dem Anfänger klarzumachen.

Als zweckmäßig hat es sich erwiesen , die ursprünglich als
fünfter Teil herausgegebene Warenkunde, d, h. die Kennzeichnung,
Prüfung und Wertbestimmung der Chemikalien und Vegatabilien in
den chemischen bzw. botanischen Teil des Werkes einzubeziehen.
Hierdurch konnten Wiederholungen vermieden ·und Vollständigkeit
in der Darstellung des pharmazeutisch Wichtigen erzielt werden.

Eine große Zahl guter Abbildungen erleichtert mit Vorteil das
Verständnis des Lehrganges.

Bei der Neubearbeitung des jetzt fertig vorliegenden chemischen
und botanischen Teils wurden auf vielfachen Wunsch die wissen­
schaftlichen Bedürfnisse der Studierenden stärker als bisher berück­
sichtigt und dementsprechend die. Fassung des Haupttitels dieser
Bände geändert.

Berlin, im Mai 1921.

Verlagsbuchhandlung Julius Springer.
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Vorwort zur siebenten Auflage.

In dem Vorwort zur fünften Auflage des Chemischen Teiles der
"Schule der Pharmazie" hat Verfasser ausgeführt, es sei sein Be­
streben gewesen, diesem Buch eine solche Ausdehnung zu geben, daß
es als Leitfaden auch dem pharmazeutisch-chemischen Hochschul­
unterricht zugrunde gelegt werden könne.

Da die sechste Auflage den wesentlichen chemischen Inhalt des
bisherigen Bandes" Warenkunde" aufzunehmen hatte, mußte, um den
Umfang des Buches nicht allzusehr anschwellen zu lassen, eine Ein­
schränkung des für Apothekereleven vorzugsweise bestimmten Werkes
eintreten. Verfasser hatte die Absicht, für die Studierenden der
Pharmazie auf breiterer Grundlage ein besonderes Werk über pharma­
zeutische Chemie zu schreiben.

Die infolge des unglücklichen Ausganges des Krieges eingetretene
ungeheure Verteuerung aller Lebensbedürfnisse und besonders auch
der geistigen Hilfsmittel, hat den vorstehenden Plan wieder zurück­
treten lassen und den Verfasser veranlaßt, in die vorliegende siebente
Auflage den Lehrstoff in einem solchen Umfange einzubeziehen, daß
auch der studierende Pharmazeut ausreichende Unterweisung in
pharmazeutischer Chemie erfährt.

Das Buch ist daher wieder so ausgestaltet worden, daß sowohl
der angehende Pharmazeut unter Anleitung seines Lehrchefs es be­
nutzen kann, indem dieser die Auswahl des Wichtigsten und Wissens­
werten trifft, als auch der studierende Pharmazeut eine brauchbare
Grundlage für seine Ausbildung findet. Diese Ausgestaltung des
Buches hat den Vorteil, daß der junge Pharmazeut sich von Anfang
an dem gleichen Führer anvertrauen kann wie der später dann auf
der Hochschule Studierende.

Um die Doppelbestimmung des Buches in seiner vorliegenden
neuen Auflage auch äußerlich zu kennzeichnen, ist ihr der Titel
"Grundzüge der pharmazeutischen Chemie" mit dem Untertitel
"Chemischer Teil der Schule der Pharmazie" gegeben worden.

Auf die neu esten Forschungsergebnisse, auch der physikalischen
Chemie, wurde bei der Abfassung des Buches in geeigneter Weise
Rücksicht genommen, wenngleich in dieser Hinsicht des Verfassers
Wunsch auf eine noch weitergehende Berücksichtigung dieses mächtig
aufblühenden Zweiges wissenschaftlicher Forschung vor der Notwendig­
keit haltmachen mußte, die Bogenzahl des Buches nicht allzusehr zu
vermehren.

Möchte sich auch diese neue Auflage für unsere jungen Fach­
genossen als ein leicht verständlicher, anregender und nutzbringender
Führer erweisen.

Berlin-Steglitz, Anfang März 1921.
Hermann Thoms.
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Einleitung.
Ch em ie ist di e Wi ssenschaft von den Eigenschaften und' Ver­

änderungen der Stoffe. Während die Physik nur di e Veränderungen
des Zustandes der Stoffe behandelt, lehrt d ie Che mie alle bl eib end en
Veränderungen kennen , welche infolge st offlicher Umwandlunge n en t­
stehen können.

Die Chemie b eschäftigt sich mit den Stoffen nach zwei ver ­
schiede nen Richtungen: mit der Zerlegung, der Trennun g der
Stoffe (der An a lyse t) oder analytischen Ch e m i e) und mit d er
Darstellung, dem Aufb au der Stoffe (d er Sy n t h es e") oder syn­
thetischen Chemi e).

In soweit die Chemie rein wissenschaftliche Zwecke ver folgt, um
die allgemeinen "Gesetze chemischer Vorgänge aufzufinden, spricht man
von allgemeiner oder th eoretischer Che mie . Zur E rforschung
d ieser Gesetze leistet die Physik hilfreiche Di en st e. Man nennt die
allgemeine oder theoretische Chemie daher auch ph y sikalis ch e
Che mie.

Die Erkenntnis des Wesens und des Verhaltens der St offe hat
für das praktische Leb en eine hohe B edeutung erlangt . Die Chemie,
welche die wissenschaftlichen Forschungsergebnisse hierfür nutzbar
macht , wird " a n gewa n d t e Chemi e " genannt. Industrie und Land­
wirtschaft in ihren vielgestaltigen Verzweigungen bedürfen zu ihrer
gewinnbringenden Ausübung chemischer K enntnisse; zur Erforschung
der Zusammensetzung von Boden, Luft , Wasser, Nahrungs - und
Genußmitteln, Arzneistoffen sind chemisches Wissen und K önnen er­
forderlich. Die Bestandteile von Tieren , Pflanzen und Minerali en
werden vom Chemiker ermittelt und las sen sich auf Gru nd chemischer
Analysen vielfach nachbilden. Selbst in die geheimnisvollen Lebens­
vorgänge der Organismen leuchtet die Chemie mit Erfolg und hat
sich zu einer physiologischen Chemie bzw. Bio chemie ent­
wickelt.

Als pharmazeutische und medizinische Ch e m ie werden
diejenigen Zweige der augewand ten Chemie verstanden, welche
sich mit den pharmazeutisch und medizinisch wichtigen Stoffen be­
schäftigen.

1) analysis = Auflösung.
2) synthesis = Zusammensetzung.

T ho m s. Chemie. 7. Aufl.



2 Einleitung.

Solche sind besonders die Arzneimittel, d. h. Stoffe, die zur
Heilung bzw. Verhütung von Krankheiten benutzt werden. Arznei­
mittel entstammen dem Mineral-, Pflanzen-und Tierreich oder werden
auf künstlichem (synthetischem) Wege gewonnen. Viele als Arznei­
mittel verwendete Stoffe üben auf die Organismen starke Wirkungen
aus und können in geeigneten Mengen (Dosen) Schädigungen oder
gar den Tod von Menschen und Tieren hervorrufen. Solche Stoffe
nennt man Gifte und den Teil der Chemie, welcher. sich mit ihnen
beschäftigt, toxikologische Oh emi e '] ,

Der Pharmazeut und Mediziner müssen sich daher auch nach
dieser Richtung hin eine gründliche Kenntnis der Arzneistoffe an­
eignen. Während der Pharmazeut vorzugsweise die Darstellung der
für die Pharmazie und Medizin wichtigen chemischen Erzeugnisse
kennen und in der Lage sein muß, sie nach ihrem Aussehen, ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften und ihrem chemischen
Verhalten zu bestimmen, sowie den Nachweis fremdartiger, verun­
reinigender Stoffe, also eine Reinheitsprüfung und im Zusammenhang
damit eine Wertbestimmung der Produkte auszuführen, wird der
Mediziner vor allem über die Wirkungsweise bzw. über den Grad
der Giftigkeit der Arzneimittel, d. h. über die Dosierung dieser sich
Kenntnisse verschaffen müssen. Die .Arbeiten des Pharmazeuten.
und Mediziners gehen hier Hand in Hand und können sich im
späteren Berufsleben ergänzen und stützen.

Anweisungen über die auf Grund von Erfahrungen festgestellte
Beschaffenheit und Prüfung, sowie über die Aufbewahrung der wich­
tigsten Arzneimittel enthalten die Arzneibücher oder Pharma­
kopöen der verschiedenen Länder. Das "Deutsche Arznei­
buch" wird im Reichsgesundheitsamt durch eine aus pharmazeu­
tischen Ohemikern. Pharmakognosten, praktischen Apothekern und
Medizinern gebildete Kommission (eine Abteilung des Reichsgesund­
heitsrates) bearbeitet und besitzt Gesetzeskraft für sämtliche deutsche
Staaten.

Die Arzneimittel sind im Arzueibuch nach ihren lateinischen
Bezeichnungen in alphabetischer Aufeinanderfolge aufgeführt und
gliedern sich hinsichtlich ihres Charakters in vier Gruppen, und
zwar in

1. chemisch einheitliche Stoffe,
2. Drogen,

3. aus Drogen dargestellte Präparate (Tinkturen, Extrakte, Sirupe,
weingeistige Destillate usw.),

4. die durch Mischen chemischer Stoffe unter sich oder mit
Fetten, Pflastern usw. erzielten Komposita oder durch Auflösen
chemischer Stoffe in Flüssigkeiten hergestellten Liquores. Es
gehören zu dieser Gruppe Brausepulver, Streupulver, Salben,
Wässer, Essige, Lösungen.

1) Abgeleitet von toxicum = Gift .



Einleitung. 3

Die Gruppen 3 und 4 pflegt man unter dem Namen "G alenische
Präparate" zusammenzufassen 1).

Da die Mehrzahl der als Arzneimittel Anwendung findenden
chemisch einheitlichen Stoffe in Fabriken hergestellt werden und gut
charakterisierbar sind, so verzichten die Arzneibücher meist auf die
Angaben von Vorschriften für die Darstellung solcher chemischen
Stoffe. Nur in den Fällen, wo Abweichungen in der Methode ver­
schieden zusammengesetzte Präparate liefern (z. B. bei Wismutsub­
nitrat, Quecksilberpräzipitat, Calciumphosphat), geben die Arznei­
bücher Darstellungsvorschriften an.

Die Arzneibücher führen nur einen kleinen Teil der im Verkehr
befindlichen und zu Arzneizwecken verwendeten Mittel auf. Dies ist
nicht anders möglich, denn in schneller Folge führt die pharma­
zeutisch-chemische Industrie dem Arzneischatz neue Arzneimittel zu,
von denen viele oft nach kurzer Zeit wieder der Vergessenheit an­
heimfallen. Aufgabe der pharmazeutischen und medizinischen Chemie
ist es aber, alle Erscheinungen auf dem Arzneimittelmarkt im Auge
zu behalten und kennen zu lernen.

Um eine genaue Kenntnis der Arzneimittel zu erlangen, ist es
nötig, auch die Rohstoffe bzw. Ausgangsmaterialien zu studieren, die
zur Herstellung jener dienen. Chemisch-technische Produkte mannig­
facher Art kommen hier in Betracht. Neben den Arzneimitteln
spielen bei der Krankenbehandlung ferner auch Nähr- und diä­
tetische Präparate, Wein e und Mineralwässer eine Rolle ; die
pharmazeutische und medizinische. Chemie müssen sich daher auch
mit ihnen beschäftigen und finden hierbei zugleich die Brücke zu
einer Betätigung auf nahrungsmittelchemischem Gebiet. Und
von hier aus führt der Weg weiter zu p h ye iolog ia ch-ch em lschen
Prüfungen zwecks Feststellung des Nährwertes von Nahrungsmitteln
und der Güte oder des Verdorbenseins solcher, der Untersuchung von
Ausscheidungsprodukten des Organismus, von Blut, Harn, Kot usw.

Wenn die pharmazeutische und medizinische Chemie in ein
solch umfassendes Arbeitsgebiet eindringen wollen, so müssen sie
auf breitester wissenschaftlicher Grundlage aufgebaut werden. Das
kann aber nur mit Erfolg im Rahmen der allgemeinen Chemie ge­
schehen.

Atomistische Hypothese.
Molekein. Atome. Elemente.

Unsere Anschauungen von der Zusammensetzung der Stoffe oder
der Materie beruhen auf der atomistischen Hypothese. Diese besagt,
d~ß die Teilbarkeit der Stoffe eine begrenzte ist. Hiernach kann

1) Die Bezeichnung "Galenische Präparate" oder Galenika" hat
keine historische Berechtigung, da die hierunter verstandenen Arzneiformen
meist sehr viel jüngeren Datums sind, als der Zeit des Claudius Gal en u 8 von
Pergamos angehörig. Dieser berühmteste Arzt und medizinische Autor des
Altertums wurde 131 n, Ohr, geboren und starb um das Jahr 200. Die von
ihm empfohlenen Arzneizubereitungen galten den Ärzten seines und folgender
Zeitalter vielfach als Richtschnur.

1*



4 Einleitung.

ein Stoff nicht bis in die Unendlichkeit, sondern nur bis zu einer
gewissen Grenze zerlegt werden. Die kleinsten, physikalisch nicht
weiter zerlegbaren Teilchen der Materie nennt man MolekeIn (auch
wohl Molekule oder Moleküle), abgeleitet von molecula, dem
Diminutivum von moles, Masse.

Zur Erklärung für die möglichen Zustandsänderungen eines und
desselben Stoffes, der z. B. in verschiedenen Aggregatzuständen (fest,
flüssig, gasförmig) auftreten kann, welcher bei Wärmezufuhr sich
ausdehnt, bei niedrigen Temperaturen sein Volum verringert, nimmt
man an, daß die Molekeln in den Stoffen durch außerordentlich
kleine Zwischenräume, die sog. Molekularzwischenräume vonein­
ander getrennt sind . Die zwischen den einzelnen MolekeIn waltende
Anziehung oder Kohäsion, die Molekularanziehung, bewirkt, daß
die Mo!ekeln nicht auseinanderfallen. Die durch Temperaturerhöhung
eintretende Ausdehnung der Molekularzwischenräume hat die Volum­
vergrößerung und umgekehrt, die durch Temperaturherabsetzung ein­
tretende Zusammenziehung der Molekularzwischenräume die Volum­
verminderung der Stoffe zur Folge.

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

Die MolekeIn des Wassers z, B. können chemisch dadurch zer­
legt werden, daß man den elektrischen Strom auf das mit wenig
Schwefelsäure leitend gemachte Wasser einwirken läßt, Man be­
obachtet dann an den be iden Polen das Aufsteigen von Gasblasen.
Das an der Kathode (dem negativen Pol) entwickelte Gas ist ent­
zündbar 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
unterhält, z. B. einen glimmenden Holzspan zum Entflammen bringt.
Man nennt dieses Gas Sauerstoff. Die MolekeIn des Wassers
lassen sich also swar rphysikalisch nicht weiter zerlegen, wohl aber
chemisch. Es entstehen hierbei Wasserstoff und Sauerstoff; sie sind
die Bestandteile der Molekeln des Wassers.

Die MolekeIn sind also weiter zerlegbar in noch kleinere Teile;
man nennt die letzteren At 0 m e.

Atome sind h ie r n a ch die weder physikalisch noch
chemisch weiter zerlegbaren kleinsten Teile des .S t off es.
über die Struktur der Atome haben die neuesten Arbeiten der
Physiker wichtige .Aufschl üsse gebracht. Hiernach sind in den
Atomen elektrisch positiv geladene Kerne anzunehmen, die von
negativen "Elektronen" umgeben sind. Siehe den Anhang zum
Anorganischen Teil: "Die Struktur der Atome".

Neuerdings ist eine Sichtbarmachung der Atome gelungen.
Man erzeugte mit Röntgenstrahlen in Kristallen Beugungserschei­
nungen (Gitterspektren) und erhielt photographische Bilder, die
sich aus einer Anzahl von Punkten zusammensetzen. Diese Bilder
stimmen mit den bereits früher für Kristalle theoretisch angenom­
menen Anordnungen der Atome in den MolekeIn (als Bog. Raum-
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gi tter) überein. Die Beugungserscheinungen sind auf die Atome zurück­
zuführen, und somit ist eine Sichtbarmachung der Atome gelungen.

Die Atome sind hinsichtlich ihrer Eigenschaften und besonders
auch hinsichtlich ihres relativen Gewichtes verschieden voneinander.
Es gibt also verschiedene Stoffarten. Man nennt sie EIeme n te
oder Grundstoffe.

Ein Element ist daher ein Stoff, der durch kein physi­
kalisches oder chemisches Mittel in einfachere Bestand­
teile zerlegt und nicht als ein Gemisch anderer Stoffe er­
kannt wurde (Definition nach Fajans).

Zur Zeit kennt man gegen 90 Elemente. Man kennzeichnet sie
durch Buchstaben.

Berzelius hat diese "chemische Symbole" genannten Be ­
zeichnungen in die Wissenschaft eingeführt. Man wählt für die
Elemente als Abkürzung die Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen
Namen, z, B. für Wasserstoff (Hydrogenium) = H, für Chlor (Chlo­
rum) = Cl, für Sauerstoff (Oxygenium) = 0, für Schwefel (Sulfur) = S,
für Natrium = Na, für Eisen (Ferrum) = F e usw.

Durch das chemische Symbol wird aber nicht nur das betreffende
Element, sondern auch ein Atom desselben bezeichnet. Will man
bildließ darsteHen, daß es sich um zwei oder mehrere Atome handelt,
so drückt man dies dadurch aus, daß man dem Buchstaben eine
kleine 2 oder die Ziffer hinzufügt, welche die Zahl der Atome angibt.

So bedeuten: H = 1 Atom Wasserstoff ; H2 = 2 Atome Wasser­
stoff; 0 3 = 3 Atome Sauerstoff; S4 = 4 Atome Schwefel.

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

So bedeutet H -H, daß zwei Atome Wasserstoff miteinander
verbunden sind, während das Bild H-Cl besagt , daß 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 nebeneinander.
D as so entstehende Bild wird chemische Formel genannt.

Eine Molekel kann eine verschieden große Anzahl von Atomen
enthalten. So besteht die Molekel Wasserstoff aus 2 Atomen Wasser­
stoff, die Molekel Kochsalz (Chlornatrium ) aus 1 Atom Chlor
und 1 Atom . Natrium, ausgedrückt durch die Formel: NaCl.

Die Molekel Schwefelsäure aus 2 Atomen Wasserstoff, 1 Atom
Schwefel, 4 Atomen Sauerstoff, ausgedrückt durch die Formel : H2S04 •

Aggregatzustände. Feste, flüssige , gasförmige Stoffe.

Man unterscheidet drei verschiedene Aggregatzustände der Stoffe :
bei mittlerer Temperatur feste Stoffe (wie Eisen, Kupfer, Schwefel,
Chlornatrium) oder flüssige (wie Wasser, Alkohol, Quecksilber) oder
gasförmige (wie die atmosphärische Luft, Wasserstoff, Chlor). Die
Aggregatzustände der Stoffe erleiden Veränderungen durch die Tem-
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peratur, Durch Temperaturerhöhung können feste Stoffe in flüssige
und weiterhin in gasförmige verwandelt werden: Eisen und Kupfer
lassen sich durch starkes Erhitzen verflüssigen, sie schmelzen,­
Schwefel schmilzt beim Erhitzen und geht bei weiterer Steigerung
der Temperatur in Gasform (Dampfform) über: er verflüchtigt sich.

Durch Temperaturerniedrigung und Druck lassen sich gasförmige
Stoffe in flüssige und weiterhin in feste Stoffe umwandeln: Wasser­
dampf verflüssigt sich beim Abkühlen, er verwandelt sich in die
flüssige Form, das Wasser, und dieses erstarrt bei weiterer Ab­
kühlung zu einem festen Stoff, dem Eis.

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

.Die flüssigen Stoffe oder die Flüssigkeiten sind entweder
leichtbeweglich (z. B. Äther, Benzin) oder schwerbeweglich
(z. B. Glyzerin, Rizinusöl), farblos (z. B. Wasser, Äther, Alkohol)
oder gefärbt (z. B. Brom). Sie können 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
Flüssigkeiten sind , oder von Lösungen, wenn feste oder gas­
förmige Stoffe von Flüssigkeiten aufgenommen wurden, z, B. Hoff­
mannstropfen sind eine Mischung von Alkohol und Äther, Zucker­
wasser eine Lösung von Zucker in Wasser; Brunnenwasser hält
außer festen Stoffen auch gasförmige, wie Kohlensäure und Sauer­
stoff, gelöst; Ammoniakflüssigkeit ist eine Lösung des bei mittlerer
Temperatur gasförmigen Ammoniaks in Wasser.

Man kennt auch flüssige Kristalle. Nernst stellt sich vor,
daß zwischen den Molekeln eines Kristalls Kräfte wirken, welche
die gesetzmäßige Anordnung der Kristalle bedingen. Je größer diese
Kräfte sind, desto fester ist das Gefüge der Molekeln, desto schwerer
deformierbar der Kristall. Wenn diese Kräfte sehr schwach werden,
so können unter dem Einfluß der Erdschwere wie auch der Kapillar­
spannung die Kristalle eine Deformation erleiden, während die
Orientierung der Molekeln bestehen bleiben kann. So denkt man
sich die Entstehung eines flüssigen Kristalls. Beim Cholesterylbenzoat
wurde zuerst eine flüssige Modifikation beobachtet, die bei gekreuzten
Nicols heU erscheint, also doppeltbrechend ist.

Die gasförmigen Stoffe oder Gase sind entweder farblos
(wie Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff) oder gefärbt (z. B. das
grüngelbe Chlor).

Durch Druck lassen sich die Gase zusammenpressen (h 0 mp r i­
mieren) und bei hinlänglich starkem Druck nehmen sie flüssige
Form an. Der Übergang der Gase in den flüssigen und festen
Aggregratzustand kann auch durch st arke Abkühlung bewirkt werden.
Temperaturerhöhung hingegen dehnt die Gase aus.

Die Gasgesetze werden später behandelt werden.
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Die che m is che Ein wirkung der Stoffe a u fei nan d er .

Mischt man gleiche Teile Eisenpulver und Schwefel in einem
R eibschälchen sorgfält ig mit einander, so daß eine vollkommen gleich­
mäßige Mischung ents teht , dann lassen sich mit bloßem Auge die
Einzelbestandteile des graugrünen Pulvers nicht mehr erkennen.
Wohl gelingt die s noch mit Hilfe der Lupe oder des Mikroskops,
und · mit einem Magneten lassen sich die Eis enteilchen aus dem
Gemisch wieder herausziehen.

Schüttet man das Pulver in ein trockenes Probierrohr (R ea ­
g enzglas) und er wärmt dieses vorsichtig über einer Fl amme, so
findet ein lebhaftes Durchglühen der Masse statt. Den oberen Teil
des Reagenzglases sieht man mit Schwefeld ämpfen angefüllt , die
sich beim Erkalten an der Wandung des Glas es zu einem festen
Stoffe verdichten.

Zerreibt man die durch Zertrümmerung des Reagenzglases in
ein Porzellanschälchen gebrachte Masse, so erhält man ein graues
Pulver, in welchem weder mit bloß em Aug e noch durch das :Mikro­
skop Schwefel- oder Eisenteilchen entdeckt, noch durch den Magneten
Eisenteilchen herausgezogen werden können.

Aus der Mi schung ist infolge einer chemischen Einwirkung
( c h e mis ch en Reaktion) eine chemische Verb indung ent ­
standen. .Bei der Mischung sind die kleinsten Teile der St offe un­
verändert geblieben, bei der chemischen V!lrbindung ist" ein neu er
Stoff gebildet worden, dessen kleinste Teile ein vollständig anderes
Verhalten als die Urspru ngsteilchen zeigen. Diese lassen sich durch
mechanische Mittel aus der chemischen Verb indung nicht wieder
abscheiden.

Die chemische Reaktion hat sich infolge einer Kraft, die zwischen
E isen und Schwefel beim Erhitzen des Gemisches beider wirksam
wurde, vollzogen. Man nennt diese Kraft chemi sche V er wand t­
s chaft oder Affinität (s. späte r). Sie äußert sich, wenn die je­
weiligen Bedingungen zum Eingehen einer chemischen Reaktion vor­
handen sind oder geschaffen werden. Im vorliegenden Falle geschah
di es durch Wärm e.

Will man den vorstehend besprochenen chemischen Vorgang
bildlich ausdrücken, so st ellt man die chemischen Zeichen zu einer
Gl eichung zusammen. Während man die Einzelbest andteile einer
Mischung durch + Zeichen voneinander trennt , drü ckt man durch
Nebeneinanderstellung der chemischen Zeichen die vollzogene che­
mische Verbindung aus.

Obiger Vorgang läßt sich daher durch folgende ch e m is che
Gleichung veranschaulichen:

Fe +­Eisen

S
~
Sehwefe l

FeS-------..
Sch wefeleise n.

FeS ist die chemische Formel des Schwefeleisens.
Die Vereini gun g zweier oder mehrerer Stoffe zu einer chemischen

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

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

Der Schwefelkies läßt sich daher durch die Formel FeS2 kenn­
zeichnen. Man nennt ihn auch Zweifach-Schwefeleisen.

Zwischen diesem und dem Einfach-Schwefeleisen steht noch
eine Verbindung in der Mitte, in welcher 56 Gew.-T. Eisen mit
48 Gew.-T . Schwefel vereinigt sind, also das 11/ 2 fache der Zahl 32.
Diese Verbindung läßt sich ebenfalls durch Zusammenschmelzen von
Schwefel und Eisen in den angegebenen Gewichtsmengen herstellen.
Man nennt die Verbindung Anderthalbfach-Schwefeleisen, aus­
drückbar durch die Formel Fe2Ss'

Für die drei erwähnten Schwefelverbindungen des Eisens haben
wir demnach folgende Formeln kennen gelernt:

FeS Fe2Sa Fe.S2

'~E""'in""'fa~cb-.S~chwefeleisen: Andertbalbfac~Scnwefelei8e';. Zweifaco-Scbwefeleise';.

Diese Beispiele zeigen, daß die Verbindungsgewichte der Ele­
mente, beim Eisen durch die Zahl 56, beim Schwefel durch die
Zahl 32 ausgedrückt, Ieststehende sind. Aber nicht nur in den er­
wähnten Verbindungen, sondern auch in sämtlichen Verbindungen,
welche das Eisen einerseits, der Schwefel anderseits mit anderen
Elementen eingehen, ist das gleiche Verbindungsgewicht dem Eisen
wie dem -Sohwefel eigen. Und was vom Eisen' und Schwefel, gilt
auch von allen übrigen Elementen, d. h. jedem Element ist ein
bestimmtes Verbindungsgewicht eigen.

Man nennt dieses relative Verbindungsgewicht der
Atome Atomgewicht.

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

Die zur Erzeugung der drei genannten Verbindungen FeS, Fe2Ss'
FeS

2
notwendigen Mengen Schwefel stehen in einfachen Verhältnissen

zueinander, d. h. sie sind Vielfache (Multipla) der Atomgewichtszahl
des Schwefels.

FeS Fe2Sa FeS2
~~~

56+3i 56+32 X 1'/2 56+Si X 2

Eine solche Gesetzmäßigkeit wiederholt sich bei anderen Verbin­
dungen. Dalton bezeichnet diese Gesetzmäßigkeit als das Gesetz
der multiplen Proportionen: Vereinigen sich zwei Elemente
zu einer chemischen Verbindung, so geschieht dies entweder
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88 : 56 = 1000 : x.
_ 56 · 1000 _ _ °

x - ----ss - 636,4 g (- 63,61 /0)'

nach den durch die Atomgewichte ausgedrückten Gewichts­
mengen oder in Vielfachen (Multiplen) dieser, ausdrückbar
in ganzen Zahlen. In dem vorstehenden Beispiel befinden sich die
Gewichtsmengen Schwefel in dem Verh ä.t nis 2: 3: 4.

Das Gewicht der durch Zusammentreten von Atomen zu einer
chemischen Verbindung entstehenden Molekel, das 'Molekularge­
wicht, ist gleich der Summe der Atomgewichte. Das in Gram­
men ausgedrückte Molekulargewicht eines Stoffes nennt
man Mol.

Die zur Erzeugung der Verbindung FeS verwendeten 56 Gew.­
Teile Eisen und 32 Gew.-Teile Schwefel müssen 88 Gew.-Teile Schwefel­
eisen ergeben.

Die Gewichtsmengen , die angeben, in welchem Verhältnis die
Elemente sich miteinander verb.nden, nennt man Äquivalent­
gewichte. In vorliegendem Falle sind 56 Gew.-Teile Eisen 32 Gew.­
Teilen Schwefel äquivalent.

Man bezeichnet die Lehre von den Gesetzmäßigkeiten, welche
hinsichtlich der Gewichtsverhältnisse bei der chemischen Verbindung
oder Zerlegung der Stoffe obwalten, mit dem Namen Stöchio­
metrie 1).

Die Kenntnis dieser Gesetzmäßigkeiten gestattet, auf rechneri­
schem Wege die erforderlichen Mengen der Einzelbestandteile zu er­
mitteln, welche zur Bildung einer bestimmten Gewichtsmenge einer
chemischen Verbindung benötigt werden.

1. Sollte man z. B. 1 kg (= 1000 gl Schwefeleisen darstellen, so würde
man die hierzu notwendigen Mengen Schwefel und Eisen nach folgender Rech­
nung ermitteln:

In S8 g Schwefeleisen (FeS = 56 + 32) sind 56 g Eisen enthalten , dem­
nach in 1000 g :

Der Rest, nämlich 363,6 g = 36,36 % , entfällt auf den Schwefel.
Man hätte demnach

636,4 g Eisen und
31)::1,6 g Schwefel anzuwenden, um

1000,0 g Schwefeleisen zu erhalten, vorausgesetzt, daß

Verluste bei der Darstellung vermieden werden.
2. Wollte man anderseits aus 1 kg Eisen Schwefeleisen darstellen, so wären

nach dem Ansatze:
Fe :S
56 : 32 = 1000 : x

32·1000 .
x = -5-6- = 571,43 g Schwefel erforderlich, und man

würde bei Vermeidung von Verlusten aus 1000 gEisen +571,43 g Schwefel
= 1571,43 g Schwefeleisen erhalten.

In der Praxis erreicht man diese theoretischen Ausbeuten
in der Regel nicht, da die zur Darstellung der Verbindungen benutzten

1) Abgeleitet von aroIXe/ov, stoicheion, Grundstoff, fltret<v, metrein . messen.
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Stoffe sich in den seltensten F ällen im Zustande chemischer Reinheit
befinden, und auch aus anderen Gründen Verluste nicht vermieden
werden können. Tatsächlich geht bei den chemischen Reaktionen
niemals Stoff verloren. Stoff kann sich unter Umständen unserer Be­
obachtung entziehen, z.B. durch Übergang in den gasförmigen Zustand.
Verschwinden öder verloren gehen kann Stoff aber nie h t.

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 Reaktions­
produkte.

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

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

Ebenso wie diese Folgerung sich aus dem Gesetze von der Er­
haltung des Stoffes ergibt, leitet sich aus dem Gesetze von der Er­
haltung der Kraft oder der Energie der Satz ab, daß auch der
im Weltall vorh andene Energievorrat unzerstörbar ist. Nur
die Form der Energie wechselt, sie tritt auf als Wärme, Licht,
Bewegung, Elektrizität, Magnetismus, chemische Energie,
Radioenergie.

Die Unzerstörbarkeit der Energie wird. als erster Haupt­
satz der mechanischen Wärmetheorie bezeichnet, während als zweiter
Hauptsatz derselben die Verwandelbarkeit der Energie gilt.
Äußere Arbeit und Wärme sind einander äquivalent, beide sind Er­
scheinungsformen der Energie.

Bei allen chemischen Vorgängen wird Wärme entwickelt (Re­
aktionswärme) oder Wärme aufgenommen ; in ersterem Falle
heißt der chemische Vorgang exotherm, in letzterem endotherm.
Man mißt die einen chemischen Vorgang begleitende Änderung des
Wärmezustandes nach Wärmeeinheiten (Kalorien) und nennt
diese Änderung Wärmetönung. Sie wird auf das Gramm oder
Molekulargewicht der Stoffe berechnet.

Zersetzung fester Stoffe durch Flüssigkeiten.

Wurde in oben angeführtem Beispiel der Eintritt einer chemi­
schen Reaktion durch Erwärmen zweier fester Stoffe vollzogen, so
wird im folgenden eine chemische Reaktion durch Einwirkung einer
Flüssigkeit auf einen festen Stoff erläutert . werden.

Man zerreibe 0,5 g des nach obiger Reaktion erhal­
tenen Schwefeleisens und übergieße das Pulver in einem
Kölbchen mit 10 g Chlorwasserstoffsäure.

Unter Chlorwasserstoffaäure oder Salzsäure wird eine Flüssigkeit
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verstanden, welche einen bei mittlerer Temperatur gasförmigen Stoff,
Chlorwasserstoff, HCl, in Wasser gelöst, enthält. Man bemerkt beim
Übergießen des Schwefeleisens mit dieser Flüssigkeit eine lebhafte
Einwirkung, indem reichlich Gasblasen von sehr üblem Geruch
(Schwefelwasserstoff) auftreten. Verbindet
man das Kölbchen mittels eines durch­
bohrten Korkstopfens mit einer gebogenen,
in ein Gefäß mit Wasser eintauchenden
Glasröhre (Abb. 1), so lösen sich die auf­
steigenden Gasblasen in dem Wasser, und
dieses nimmt den üblen Geruch des Gases
an : wir haben Schwefelwasserstoff­
wasser bereitet.

Die Einwirkung der Chlorwasserstoff­
säure auf das Schwefeleisen vollzieht sich
derart, daß das Chlor der Chlorwasser- Abb. \~8~~~~\~~";..~~~r~Chwefel­

stoffsäure mit dem Eisen des Schwefel-
eisens sich (zu Chloreisen oder Eisenchlorür) verbindet, während der
Wasserstoff der Chlorwasserstoffsäure mit dem Schwefel Schwefel­
wasserstoff bildet:

I I
Schwefeleisen

L-J
!

Diese Umsetzung ist die Folge der Affinität oder chemischen
Verwandtschaft, welche das Chlor zum Eisen, der Schwefel zum
Wasserstoff besitzt. Affinität ist die Kraft der chemischen Anzie­
hung, welche nur auf sehr geringe Entfernungen hin wirkt. Sie unter­
scheidet sich von der rein physikalischen Anziehung, der Kohäsion.
Während diese die den Aggregatzustand bedingende Kraft darstellt
und nur wirksam ist zwischen den einzelnen Molekein eines und des­
selben Stoffes, wirkt die Affinität oder chemische Anziehung zwischen
den Atomen verschiedenartiger Molekeln, indem sie neue chemische
Verbindungen zustande bringt. Die von der Affinität oder Ver­
wandtschaft handelnde Lehre zerfällt in chemische Mechanik
und chemische Energetik. Erstere betrachtet den Verlauf chemi­
scher Vorgänge besonders hinsichtlich der Geschwindigkeit, mit welcher
sie sich vollziehen: man nennt sie auch chemische Dynamik oder
Kinetik. Die chemische Energetik hingegen untersucht die nach
dem Verlauf der Reaktionen eintretenden Gleichgewichtsverhält­
nisse (chemische Statik).

Der obige chemische Vorgang läßt sich durch folgende Gleichung
veranschaulichen:

FeS +2 HCI = FeC~+H2S.

Diese Reaktion ist aber umkehrbar, d. h. unter gewissen Be­
dingungen vermag Schwefelwasserstoff Eisenchlorür unter Bildung
von Schwefeleisen zu zersetzen. Solche umkehrbaren (reversiblen)
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Reaktionen finden bei allen chemischen Vorgängen statt. Hiernach
bleibt bei jeder chemischen Reaktion eine gewisse Menge der Aus­
gangsstoffe zurück; es stellt sich zwischen Ausgangsstoff und Reaktions­
produkt dabei ein Gleichgewicht ein. Unter chemischem Gleich­
gewicht versteht man einerr Zustand, in welchem Stoffe,
die aufeinander einwirken können, nebeneinander b e­
stehen, ohne sich zu ändern. Daß diese Erscheinung nicht
immer zur Beobachtung gelangt, liegt daran, daß im Zustande des
.chemisehen Gleichgewichts die Menge des einen Stoffes gegenüber
der Menge des anderen unmeßbar klein sein kann.

Das Reaktionsprodukt übt auf die Reaktion gleichsam einen
Gegendruck aus, deshalb muß sie bei einem Punkte stehen bleiben,
dem Punkte des che m i s ch en Gleichgewichts. Guldberg und
Waage haben 1867 für die Deutung dieser Vorgänge das Gesetz
der chem ischen Massen wirkung aufgestellt. Hiernach ist die
ch e m i sc h e Wirkung ei nes jeden Stoffes seiner Konzen­
tration proportional. Konzentration eines Stoffes ist die in der.
Volumeinheit enthaltene Masse. Bezeichnet man m it a , b , c, d die
Konzentration von 4 Subst an zen , von denen 1 und 2 reagieren unter
Bildung von 3 und 4, so läßt sich na ch dem Massenwirkungsgesetz

die Gleichung a ·db = kaufstellen. k ist eine konstante Größe, die
c -

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 Chlorwasserstoff­
säure auf das Schwefeleisen zu beschleunigen, kann man das Kölb­
chen schwach erwärmen; die Einwirkung ist dann eine weit heftigere,
und d ie letzten Anteile in der Flüssigkeit vorhandenen Schwefel­
wasserstoffgases entweichen. Da aber auch die Chlorwasserstoffsäure

=

Abb.2. Was cnüasch en.
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eine flüchtige Verbindung ist und bei der vorstehenden Versuchs­
anordnung im Überschuß verwendet wurde, so gehen kleine Anteile
der Säure mit in das Schwefelwasserstoffwasser über. Um dies zu
vermeiden, kann man das Schwefelwasserstoffgas zun ächst durch eine
kleine Menge Wasser leiten, welche die Chlorwasserstoffsäure zurück­
hält, während das leichter flüchtige Schwefelwasserstoffgas weiter
fortgeführt wird.

Man nennt dieses auch bei anderen Gasen angewendete Ver­
fahren der Reinigung das Waschen der Gase und benutzt hierzu
besondere Apparate, sog. Waschflaschen; Abb.2 zeigt drei ver­
schiedene Formen von Waschtlaschen, Abb . 3 eine
Woulfesche Flasche, die gleichfalls als Waschflasche
benutzt werden kann. Die Gase treten in der Rich­
tung der Pfeile in die Flaschen ein, müssen durch
die darin befindliche. Flüssigkeit (Wasser, Schwefel­
säure usw.) hindurchgehen und treten gereinigt bei a
wieder aus.

Das im Kälbchen befiudliche Schwefeleisen hat
sich nach der Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure
bis auf wenige in der Flüssigkeit schwebende Körper-

Abb. 3. wouire-
ehen gelöst. Diese bestehen hauptsächlich aus Kohlen- sehe Fl asche.

stoff, welcher im Eisen enthalten war. Durch Fil tra-
tion, d. h. Durchgießen durch ein lockeres, aus reiner Zellulose be­
stehendes Papier (Filtrierpapier) entfernt man die Kohlenstoff­
teilchen und erhält als Filtrat eine klare, blaßgriine Lösung von
Eisenchlorür,

Um das Eisenchlorür in fester Form zu erhalten, muß man
das Lösungsmittel , hier salzsäurehaltiges Wasser, verdampfen. Das
Verdampfen von Flüssigkeiten kann entweder übe r fr eie m
Feuer, oder in Wasser-, 01- oder Sandbäd ern vorgenommen
werden.

In den Wasserb ädern wird Wasser in kupfernen oder guß­
eisernen Gefäßen zum Sieden erhitzt und die abzudampfende Flüssig­
keit in einer Porzellan- oder Glasschale den Wasserdämpfen aus­
gesetzt.

Da das verdampfende Wasser st etig ergänzt werd en muß, hat
man eine Vorrichtung getroffen, welche gestattet. das Niveau des
Wassers in dem Wasserbad auch während des Erhitzens konstant
zu halten. Abb. 4 zeigt ein solches Wasserbad; in der Richtung der
Pfeile strömt Wasser zu und ab und regelt so den Wasserstand des
Wasserbades. Man kann auch die in den Apotheken angewendeten
Infundierapparate oder Dekoktorien als Wasserbäder benutzen
(s. Abb. 5) .

An Stelle von Wasser bewirkt man auch dureh Erhitzen in Öl
(Paraffinöl, Baumöl usw.), in welches man die mit Flüssigkeit ge­
füllt~n Schälchen einhängt, ein Verdampfen, und zwar benutzt man,
da Öl hoch erhitzt werden kann, ehe es siedet oder sich zersetzt,
Ölbäder zum Abdampfen von Flüssigkeiten von höherem Siedepunkt.
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Bequemer und angenehmer noch für die Verwendung sind Metall­
bäder. Man senkt das auf eine bestimmte Temperatur zu erhitzende
Gefäß in eine leicht schmelzende Metallegierung ein (z. B. Rose­
sches oder Woodsches Metall, s, unter Wismut).

Abb , 4. Wasserbad mit konstantem Wasserniveau. Abb . 5. Dekoktorium.

Auch die Verwendung von Sandbädern (Abb. 6) zum Ab­
dampfen hat den Zweck, die Gefäße, in welchen Flüssigkeiten ver­
dampft werden, der unmittelbaren Einwirkung der Flamme zu ent­
ziehen. Hierdurch wird eine gleichmäßigere Verteilung der Wärme
auf das Gefäß erzielt, und Gläser werden vor dem Zerspringen ge­
schützt.

Unter Sieden einer Flüssigkeit versteht man die beim Er­
hitzen unter lebhaftem Aufwallen durch die ganze Masse hindurch
vor sich gehende Überführung einer Flüssigkeit in den Gas- oder
Dampfzustand. Das Abdampfen kann bei vielen Flüssigkeiten aber
schon geschehen, ohne daß ein Erhitzen bis zum Sieden derselben
erfolgt.

Um die verdampfende Flüssigkeit wieder zu gewinnen, kann
man die Dämpfe in geeigneten Vorrichtungen auffangen und durch
Abkühlen wieder in den flüssigen Zustand überführen. Man läßt

die Dämpfe zu dem Zweck
z, B. in eine durch kaltes
Wasser gekühlte Röhre ein­
treten, worin sie zu einer
Flüssigkeit verdichtet wer­
den, welche aus der Röhre

Abb. 6. SandbadschaJen. herabtropft, des t i 11i e r t.
Man nennt diesen Vorgang

Deat i l l abi on (abgeleitet von "destillare", herabtröpfeln). FürLabo­
ratoriumszwecke kommt als Kühlvorrichtung besonders der Lieb ig­
sehe Kühler (Abb. 7) in Anwendung;
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Auf dem Kochkolben K , dessen Inh alt (z. B. Wasser) auf einem Drahtnetze
über einem Bunsenbrenner erhitzt und zum Sieden gebracht wird , sitzt, mittels
eines Stopfens festgehalten, das rückwärts gebogene Glasrohr R. das mit dem
von kaltem Wasser umspülten inneren Rohr des Li e b i gsehen Kühlers ver­
bunden ist. Die Dämpfe treten in das innere Rohr ein und werd en hier ab­
gekühlt, In flüssig er Form erscheint der Stoff dann am Ende des Rohres und
tropft in das vorgelegte Gefäß. Das zum Abkühlen benutzte Was ser tritt bei
E in den Kühler ein, und das erwärmte Wasser läuft bei A wied er ab.

Ist der der Destillation zu unterwerfende Stoff eine Flüssigkeit
so spricht man kurzweg von Destillation, während man unter,
trock en er Destillation das Erhitzen fester Stoffe (Holz, Stein-

Abh .7. Lf e b t g scher Kühler .

und Braunkohlen, Knochen usw.) in eisernen oder tönernen Gefäßen
(Retorten) versteht, wobei infolge einer Zersetzung neue, sich ver­
flüchtigende Stoffe gebildet werden.

Von der Destillation verschieden ist die Subl ima.tion '], Diese
bezweckt die Überführung eines flüchtigen festen ' Stoffes durch
Erhitzen in den Dampfzustand und Verdichtung der Dämpfe zu dem
ursprünglichen Stoff, welcher auf diese Weise von begleitenden, nicht
flüchtigen Stoffen getrennt werden kann. Erhitzt man in einem
trockenen Reagenzglas ein Stückchen Salmiak, so "su b lim ier t " es,
ohne zu schmelzen, und die weißen Dämpfe setzen sich am oberen
kälteren Teil des Glases in fester Form an. Dasselbe ist der Fall
bei CalomeI. Quecksilberchlorid ("Sublimat") schmilzt indes beim
Erhitzen zunächst und verflüchtigt sich erst dann.

1) Abgeleitet von nsublimare", emporheben.
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Fällungen (N i e d e r sch l ä g e).

Man füge zu einem Teil der durch Lösen von Schwefel­
eisen in Chlorwasserstoffsäure erhaltenen und durch Fil­
tration geklärten Lösung nach Verdünnen mit Wasser die
doppelte Gewichtsmenge Natronlauge.

Unter Natronlauge wird eine stark ätzende Flüssigkeit verstanden,
welche Natriumhydroxyd oder Natronhydrat, eine Verbindung der
Zusammensetzung NaOH, gelöst enthält.

Gießt man die Natronlauge zu d er salzsäurehaItigen Chloreisen­
lösung , so entsteht eine starke Trübung, und ein fester Stoff setzt
sich am Boden des Gefäßes ab . Man nennt die aus Flüssigkeiten
bewirkten Abscheidungen fester Stoffe, die meist infolge vor sich
gegangener chemischer Reaktionen entstehen, Fällungen und den
abgeschiedenen Stoff selbst Niederschlag.

Von den Gasen.

Ebenso wie chemische Reaktionen durch Einwirkung fester Stoffe
aufeinander oder von Elüssigkeiten auf feste Stoffe oder von Flüssig­
keiten unter sich nach feststehenden Gewich1sverhältnissen
erfolgen, so geschieht dies auch bei der Einwirkung von Gasen
aufeinander. Aber bei den Gasen erfolgt die Vereinigung zu chemi­
schen Verbindungen nicht nur nach Maßgabe ihrer Verbindungs­
oder Atomgewichte, sondern auch nach einfachen Raum-(Volum-)
Verhältnissen.

Gleiche Raumteile (Volume) Wasserstoff und Chlor stehen in
dem Verhältnis ihrer Atomgewichte. Läßt man durch das Gemisch
gleicher Volumina beider Gase den elektrischen Funken ' schlagen
oder setzt das Gemisch dem Sonnenlichte ' aus, so findet eine Ver­
einigung der beiden Elemente zu zwei Raumteilen Chlorwasserstoff
statt. Wenn sich also die Atomgewichte beider Gase verhalten wie
die Gewichte gleicher Raumteile oder wie die Gas d ic h ten, so
müssen in dem gleichen Volum der verschiedenen Gase gleich viele
Atome vorhanden sein.

Läßt man 2 Raumteile Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff'
durch den elektrischen Funken sich vereinigen, so entsteht die
chemisohe Verbindung: Wasser H

20.
Man 'erhält aber nicht, wie

man erwarten sollte, 3 Raumteile, sondern nur 2 Raumteile Wasser­
dampf. Würde man nun annehmen, daß jeder Raumteil der mit­
einander in Verbindung tretenden Elemente Wasserstoff und Sauer­
stoff 1 Atom des Gases enthielt, .so muß man weiterhin annehmen,
daß in dem auf 2 Raumteile verringerten Wasserdampf je 1 Atom
Wasserstoff mit 1/2 Atom Sauerstoff verbunden ist. Eine solche
Annahme widersprioht dem Begriff eines Atoms. Man gelangt aber
zwanglos zu einer befriedigenden Auffassung, wenn man die doppelte
Anzahl Atome im Raumtell der Gase annimmt; naoh dieser An­
nahme enthalten die Raumteile nioht Atome, sondern MolekeIn der
Elemente.
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In weiter er Verfolgung dieser Auffassung bildete 1811 Avo g a­
dro da s s pä te r dur ch Am pere verallgemeinerte Gese t z au s ,
d aß g le ic he R aumt eil e e in heit l ic h er gasf ö rmige r S t o ffe ,
unter gl e i chen phy sik al ische n B edingung en (bei gle ic hem
Druck und g l e ic h e r T emp era tur) e ine g le ic he Anz ahl v on
M ol ek e l n enthal t en, o d er d aß di e Molekein a lle r Sto ff e i n
D ampfform den g le ic hen R aum einnehm en.

Hieraus ergibt sich, daß z. B. der von einer Molekel Wasser stoff
erfüllt e R aum ebenso groß sein muß, wie der einer Molekel Chlor­
wasserstoff. Da in diesem aber zwei Atome entha lte n sind, e i 11

Atom Chlor und ein Atom Wasserstoff, so muß auch die Molekel
d es Wasserstoffs zw ei Atome entha lte n . Ebenso best eht die Molekel
des Chlors, des Sauerstoffs aus z w e i Atomen. Die oben angeführ ten
B eispiele der Bildung von Chlorwassers t off und von Wasserdampf
lassen sich deshalb räumlich folgenderweise veranschaulichen:

EG ~- Gl ~ C~ = EG
IH IH IH : Hf .r, ITJ =~ I H~O I H~O I

Ein weiter es Beispiel für diese Auffassung biet et uns die Bildung
von Ammoniak NHa aus St icksto ff und Wassersto ff. Ein R aumteil
d es ers teren und 3 R aumt eile Wasserstoff lassen sich zu 2 R aum­
teilen NHa vereinigen:

Bei einer Ausdehnung dieser Betrachtung auf die übrigen Ele­
mente gelangt man zu dem Ergebni s, daß die Mehrzahl der selb en
a us zwei Atomen besteht , und zw ar s i n d es a lle d ie E lemente.
d eren s pezi f isc hes Gewicht in Dampfform (auf Wasserstoff
a ls Einheit bezogen ) d e m At om g ewi ch t gle ic h ist.

Ausnahmen bild en die Elemente Phosphor und Ar s en , deren
Molekein je 4 Atome entha lten, während die Molekein des Queck­
s i l b er s, Ca d m i u ms und Zink s aus je ein em Atom best ehen.

Zerl egun g c he m isc he r V erbindung en .
V alen z oder W ertig k ei t.

Die Elemente verbinden sich im Verhältnis ihr er Äqu ival ent­
gewichte. Hieraus folgt, daß bei den Zer setzungen der Verbindungen
die El emente auch in äq uivalenten Mengen erh alten werden.

Nach Far ada y s e le k t ro ly t isc he m Geset z scheidet die
St r ome inheit in der Zeiteinhe't die Elemente im Verhältnis ihrer
Äquivalentgewich te au s den Verbindungen ab. Bei der E lekt rolyse
d es Wassers stehen die Gewicht smengen der in Fre iheit gesetzte n

Th om s. Chemie. 7. Aufl. 2
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Gase Wasserstoff und Sauerstoff im Verhältnis von rund 1: 8. Das
Volum des entwickelten Wasserstoffs ist aber doppelt so groß wie
das Sauerstoffvolum, und da nach Avogadro bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur die gleichen Volumina aller Gase die gleiche
Zahl von Molekein enthalten, so ergibt sich, daß das Atomgewicht
des Sauerstoffs nicht 8, sondern 2 X 8 = 16 ist, wenn der chemische­
Wert des Wasserstoffs als Einheit angenommen wird. Der Sauerstoff
muß einen doppelt so großen 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 Äquivalentgewichte zu bestimmen,
so finden wir die Valenz, wenn wir Atomgewicht durch Äquivalent­
gewicht dividieren:

Atomgewicht ,
Valenz = A" . I t . h ; z. B.: Valenz des Sauerstoffs = 16 : 8 = 2.qurva en gewrc t

Bestimmung der Atomgewichte.

Bei den gasförmigen Elementen oder denjenigen, welche zwar
bei mittlerer Temperatur nicht gasförmig sind, sich aber durch Er­
hitzen leicht in den Gaszustand überführen lassen, kann durch Be­
stimmung des spezifischen Gewichtes des Dampfes (auf Wasserstoff .
als Einheit bezogen) das Atomgewicht ermittelt werden. Nur muß
festgestellt sein; daß die auf diesem Wege gefundene Zahl auch
tatsächlich die kleinste Gewichtsmenge ausdrückt, die in der Molekül,
beziehentlieh in zwei Raumteilen -einer gasförmigen Verbindung der­
selben enthalten ist.

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

Eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Bestimmung des Atom­
gewichtes bieten die Folgerungen des Dulong -Pe t iüsch en Ge­
setzes. Zum Verständnis dieses ist der Begriff spezifische Wärme
oder Wärmekapazität zu erörtern. Man versteht darunter die
für einen Stoff erforderliche Wärmemenge, um seine Temperatur von
0 0 auf 1 0 zu erhöhen. Diese Wärmemenge ist bei gleichen Gewichts­
mengen verschiedener fester Elemente eine verschiedene. Als Einheit
nimmt man die Wärmemenge an, welche erforderlich ist, um die
Temperatur von 1 Kilogramm Wasser um einen Grad zu erhöhen.
Die spezifische Wärme des Eisens ist unter Zugrundelegung der
Einheit zu 0,1138, die des Kaliums zu 0,1655, die des Quecksilbers
zu 0,0319 gefunden worden.

Dulong und Petit wiesen zuerst auf die zwischen der spezi­
fischen Wärme und den Atomgewichten obwaltenden Beziehungen
hin und stellten den Satz auf, daß, je größer das Atomgewicht
eines Elementes, um so kleiner die spezifische Wärme ist.
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Atomgewicht und spezifische Wärme sind also umgekehrt propor­
ti onal, und das Dulong-P etitsche Gesetz läßt sich wie folgt aus­
drücken :

D as Produkt a us Atomg ew icht und spe zi f isc he r Wärm e ,
di e Atomwärme, ist eine fes t s t eh ende Zahl. Auf Grund viel­
facher Untersuchungen wurde als Mittelwert der Atomwärme die
Zahl 6,4 ermit telt. E s ist also

Spez. Wärme X Atomgewicht = 6,4.

K ennt man daher die spezifische Wärm e eines Element es, so
findet man das Atomgewicht, wenn man mit der gefundenen ZaW in
di e Zahl 6,4 dividiert.

Das Atomgewicht des Eisens ist, wenn seine spezifische Wärme
gleich 0,q38, daher 6,4 :0,11 38 = 56, also diejenige Zahl, mit welcher
in der voraufgehenden Betrachtung bereits mehrfach als Verb indungs­
gewichtszahl gerechnet wurde.

W eit eres über Valenz oder W erti gk eit.

Die Elemente vermögen verschiedene Valenzen oder Wertigk eits­
stufen zu äußern .

Verl angt das Atom eines Elementes zur Bindung nu r 1 Atom
Wasserstoff, wie das Chlor in der durch die Formel HCl ausgedr ückten
Verbindung Chlorwasserstoff, so ist das Elemen t, hier das Chlor, in
der Verbindung Chlorwasserstoff einwertig. Der Sauerstoff ist, da er
2 Atome Wasserstoff zu der Verbindung H'.l0 benötigt , zw eiwe rti g.
Der Stickstoff, dessen Wasserstoffverbindung der Formel NH3 ent­
spricht, ist in dieser Verbindungsform dreiwerti g , der Kohlenstoff
in der Wasserstoffverbindung Methan CH 4 v i e r wert ig.

Nicht von allen El ementen sind Wasserstoffverbindungen bekannt.
Man bestimmt dah er die Wertigkeit dieser El emente nach ihrer
Bindekraft für ein dem Wasserstoff gleichwertiges Element. Dem
Wasserstoff gleichwertig sind Chlor, Brom, Jod, Fluor, von den l\Ie­
ballen das Silb er.

Eine Verbindung von Kohl enstoff (Carboneum = C) und Sauersto ff (Oxy­
genium = 0 ) hat die Zusammensetzun g CO. :

C ist vierwertig, kann also 4 Wertigkeitseinh eiten äußern,
o ist zweiwertig, von diesem sind also 2 Atome erforderlich, um die

4 Wertigkeitseinheiten des Kohl enstoffes zu binden :

C O2--- ­4 = 2x 2
Die Verbindung von Wismut (Bismutum = Bi) und Sauerstoff hat die Zu­

sammensetzung Bi.O.:
Bi ist dreiw ertig, ° zweiwertig.
Zur Aqui val enz sind 3 X 2 = 6 Wertigkeitseinheiten erforderlich. Diese

6 Einheiten lassen sieh dureh 2 Atome des dreiwer tigen Wismuts und 3 Atome
des zweiwertigen Sau erstoffs erzielen :

Bi. °
--'- -2x3=3 x 2

2 *
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Unter Salpetersäure versteht man eine Verbindung von Stickstoff, Sau er­
stoff und Wasserstoff, welche die Zu sammensetzung HN03 hat. Stickstoff
äußert in dieser Verbindung 5 Wertigkeitseinheiten, Sauerstoff 2, Wasserstoff l.
Die Bindungen der Atome untereinander la ssen sich durch folgendes Bild ver-

,0
anschaulichen : HO-N:( , d . h. 4 Wertigkeitseinheiten des Stickstoffs sind

":0
durch 2 Atome des zweiwertigen Sauerstoffs, die 5. Wertigkeitseinheit durch
I Wertigkeitseinheit eines 3. Sauerstoffatoms , während die 2. WerHgkeits­
einheit des letzteren durch Wasserstoff gebunden ist. Man nennt dieses Bild
die Konstitutionsformel der Salpetersäure. Aber auch die gleichen Ele ­
mente können in ihren Verbindungen verschiedenwertig sein. So äußert in
anderen Verbindungen des Stickstoffs dieser 2, 3 oder 4 Valenzen. Schwefel
kann in seinen Verbindungen zwei -,vier-odersechswertigsein, Kohlenstoff zwei-und
vierwertig. Diese gewöhnlichen Valenzen nennt man auch Hauptvalenzen und
unterscheidet von ihnen Nebenvalenzen , von denen später die Rede sein
wird (s, Platinchlorldchlorwasserstoff).

Empirische Form eln und Konstitutionsformeln.

Im Gegensatz zur empirischen Formel einer chemischen
Verbindung, welche nur die atomistische Zusammensetzung der Mole­
kel wiedergibt, wie H20, NH3 , CO2 , Biil03 usw., entwirft die Kon­
stitutions- oder Strukturformel unter Berücksichtigung der
Wertigkeiten der Elemente zugleich ein Bild von der Art der
Bindung der einzelnen Atome untereinander; die oben erwähnten
empirischen Formeln lassen sich als Konstitutionsformeln, wie folgt,
schreiben:

III
Bi =O

m)O'
Bi ' °

Die kleinen römischen Zahlen über den Symbolen der Elemente
bezeichnen die Wertigkeit dieser, die in den vorstehenden Bildern
außerdem noch durch Bindestriche veranschaulicht ist.

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

Die Zahl der Verbindungen, welche die Elemente untereinander
eingehen können, wird noch dadurch eine erheblich größere, daß
sich Atome gleicher Elemente ketten- oder ringförmig verknüpfen
können, d. h. daß sie einen Teil ihrer Wertigkeitseinheiten zu gegen­
seitiger Bindung und den Rest zur Bindung von Atomen anderer
Elemente verwenden.

Besonders in der Chemie der Kohlenstoffverbindungen ist die
gegenseitige Verknüpfung der Atome gleicher Elemente (vor allem
des Kohlenstoffs selbst) sehr häufig.
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Tabelle der wichtigsten Elemente und ihrer Atomgewichte.

Bezogen auf 0 = 16 (nach der Internationalen Atomgewichtstabelle
für 1919).

Element e
Abkür- 0= 16,00

Elemente
Abkür- 0= 16,00

zungen (H= 1,008) zung en (H = 1,008)

Aluminium . Al 27,1 I Neon . Ne 20,2
Antimon . Sb 120,2 Nickel . Ni 58,68
Argon A 39,88 Niobium Nb 93,5
Arsen As 74,96 Osmium Os 190,9
Baryum Ba 137,37 Palladium Pd 106,7
BeryIJium Be 9,1 Phosphor P 31,04
Blei . Pb 207,20 Platin Pt 195,2
Bor B 11 Praseodym . Pr 140,1)
Brom Br 79,92 Quecksilber Hg 200,6
Cadmium Cd 112,4 Radium Rd 226,0
Caesium Cs 132,81 Rhodium Rh 102,9
Calcium Ca 40,07 Rubidium Rb 85,45
Cerium Ce 140,~5 Ruthenium . Ru 101,7
Chlor Cl 3.'>,46 Samarium Sm 150,4
Chrom. Cr 52,0 Sau erstoff • ! 0 16,00
Dysprosium Dy 162,5 Scandium Sc 44,1
Eisen Fe 55,84 Schwefel S 32,06
Erbium Er 167,7 Selen Se 79,2
Europium Eu 152,0 Silber Ag 107,88
Fluor F 19 Silicium Si 28,3
Gadolinium Gd 157,3 Stickstoff N 14,01
Gallium Ga 69,9 Strontium Sr 87,63
Germanium Ge 72,5 Tantal . Ta 181,5
Gold Au 197.2 Tellur Te 127,5
He lium H e (00 Terbium Tb 159,2
Indium In 114,8 Thallium . Tl 204 ,0
Iridium Ir 193,1 Thorium Th 232,4
Jod J 126,92 Thulium Tu 16~,5

Kalium K 39,10 Titan Ti 48,1
Kobalt Co 58,97 Uran U 238,2
Kohlenstoff C 12,005 Vanadin V 51,0
Krypton. Kr 82,92 Wasserstoff H 1,008
Kupfer Cu 63,57 Wismut Bi 208,0
Lanthan La 139,0 Wolfram. W 184,0
Lithium Li 6,94 Xenon. X 130,2
Magnesium . Mg 24,32 Ytterbium Yb 173,5
Mangan Mn 54,93 Yttrium Y 88 ,7
Molybdän Mo 96,0 Zink . Zn 65,37
Natrium Na 23,00 Zinn Sn 118,7
Neodym Nd 144,3 Zirkonium Zr 90,6

In der vorstehenden Tabelle sind in alphabetischer Anord­
nung die wichtigsten Elemente mit Angabe ihrer Symbole und ihrer
Atomgewichte aufgeführt , und zwar unter Zugr undelegung
von Sauerstoff=16. Das let ztere ist geschehen, weil das Atom­
gewicht der meisten Elemente aus der Zusammensetzung ihrer Sauer­
stoffverbindungen bestimmt wurde. Man hat daher auf Sauerstoff
mit der Zahl 16 die Elemente berechnet. Auch im "Arzneibuch für
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das Deutsche Reich" sind
die hierauf sich beziehen­
den Atomgewichte der Ele­
mente zur Grundlage der
Rechnungen gemacht wor­
den. Das Atomgewicht des
Wasserstoffs erhöht sich
hierdurch von 1 auf1,008,
abgekürzt 1,0l.

Periodisches System
der Elemente.

Ordnet man die Ele­
mente nach ihren. Atom­
gewichten, so kehren nach
gewissen Zwischenräumen
(Perioden) Elemente mit
ähnlichen chemischen Ei­
genschaften wieder, so daß
sich die Elemente in Reihen
zusammenstellen lassen.
Diese Beobachtung ist von
Lothar Meyer und dem
russischen Chemiker Men­
delej eff unabhängig von­
einander gemacht worden
und hat zur Aufstellung
des sog. Periodischen
Systems der Elemente
geführt.

Stellt man die Ele­
mente mit Ausschluß des
Wasserstoffs, der infolge
seiner Eigenschaften eine
Reihe für sich bildet, nach
der . Größe ihrer Atomge­
wichte in aufsteigender
Linie zusammen :

Li , Be, B, C, N, 0, F,
Na, Mg, Al, Si , P usw.,

so kann man feststellen,
daß die Reihe durch ein
stark positives Alkalime­
tall eröffnet wird. : sodann
ein Metall folgt, das große
Ähnlichkeit mit den alka-

1) R bedeutet Element.



Einleitung. 23

lischen Erden besitzt, hierauf der Metallcharakter abnimmt -, daß
aber nach der Periode von 7 Elementen als achtes wieder ein Alkali­
metall, Na, nach den elektronegativen "Metalloiden" N, 0, F erscheint,
und die nächstfolgenden Elemente den entsprechenden der ersten
Folge gleichen :

iX Be . ·· B
• Na . Mg · Al

·C N····Ö···· . F
Si P S Cl

Von dem periodischen System der Elemente wird im Anhang
zum anorganischen Teil noch ausführlicher die Rede sein. -

Wir können uns nunmehr der Betrachtung der einzelnen Ele­
mente zuwenden. Man hat sie früher in zwei großen Gruppen ein­
geteilt, in Metalloide (Nichtmetalle) und Metalle. Metalle
zeichnen sich durch einen besonderen Glanz, den Met a IIgla n z, 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 können.

Sie sind gute Leiter der Wärme und Elektrizität, während
die Metalloide diese Eigenschaften nicht oder unvollkommen besitzen.

Metalloide verbinden sich mit Sauerstoff zu Oxyden, die mit
Wasser Säuren liefern, während die meisten Metalloxyde mit Wasser
sog. Basen bilden. Metalloide bilden flüchtige (gasförmige) Wasser­
stoffverbindungen, Metalle aber nicht) oder, falls sie sich mit Wasser­
stoff verbinden, sind ihre Hydride feste Stoffe.

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

Zwischen Metallen und Metalloiden sind aber so viele über­
gänge vorhanden, daß sich eine scharfe Trennung zwischen beiden
nicht durchführen läßt. So zeigt der gasförmige Wasserstoff vielfach
ein Verhalten, das den Metallen eigen ist, während Arsen, Antimon,
Zinn, Wismut ihren äußeren Eigenschaften nach als Metalle ange­
sprochen werden können, 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 große Zahl von Verbindungen, daß eine besondere
Betrachtung der Kohlenstoffverbindungen sich als notwendig erweist.
Da zu ihnen die große Zahl der im Pflanzen- und Tierkörper vor­
kommenden Stoffe gehört, so bezeichnet man die Chemie des
Kohlenstoffs auch als organische Chemie. Die Chemie der üb­
rigen Elemente und ihrer Verbindungen, sowie der einfacheren Ver­
bindungen des Kohlenstoffs fällt unter den Begriff anorganische
Chemie.



Anorganischer Teil.

Sauerstoff.
Oxygenium. 0=16. Zweiwertig. Sauerstoff wurde 1774-1775 fast

gleichzeitig von Priestley und Scheele entdeckt. Dcr Name Oxygenium
leitet sich ab von o~v. (oxys), sauer, und revvaro (gennao), ich erzeuge, d, h.
Säurebildner. weil nach Lavoisiers 1781 zuerst ausgesprochener Auffassung
die Produkte der Verbrennung in Sauerstoff vielfach saurer Natur sind.

Vor k 0 IIImen. Sauerstoff ist eines der verbreitesten und in
größter Menge auf unserem Planeten vorkommenden Elemente. Frei
findet er sich als Bestandteil der atmosphärischen Luft, welche
im wesentlichen aus einem Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff
besteht. Sauerstoff ist darin zu 20,8 Volumprozent enthalten. Ge­
bunden kommt er vor im Wasser, welches 11,11 0/0 Wasserstoff und

88,89010 Sauerstoff enthält, ferner in den
meisten Mineralien, in Tier- und Pflanzen­
stoffen.

Gewinnung.

1. Durch Elektrolyse des mit ver­
dünnter Schwefelsäure sauergemachten Was­
sers, wobei an der Kathode (dem negativen
Pol) dem Raum nach doppelt so viel Wasser­
stoffgas auftritt, wie an der Anode (dem posi­
tiven Pol) Sauerstoffgas. (Abb. 8.)

2. Durch Erhitzen von trookenem Queok­
silberoxyd, welohes dabei in Queoksilber
und Sauerstoff zerfällt:

HgO = Hg + °
~ ~ .-----....
Quecksilber- Quecksilber Sauerstoff.

oxyd

3.DurchErhitzen ohlorsaurem Kali um
(Kaliumohlorat) entweder für sich oder am
besten in Vereinigung mit Braunstein. Bei

Abb. 8. Vorrlcbtung zur elektro- d Z al
lytlschen Zerlegung des Wassers. er ersetzung des ohlorsauren K iums bildet

sichzunächstunterSauerstoffabspaltung über­
ohlorsaures Kalium , welches dann weiterhin unter Abgabe seines
sämtlichen Sauerstoffgehaltes in Chlorkalium übergeht:

a) 2 KCIOa = KCI + KC104 + O2

Cblo~aures' CbJork alium 'UbercblorsaureB ~
Kalium Kalium'

b) KCI04 = KCI + 2 O2

'ttbercbl~rsaures CbJorkalium ~
Kalium
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Man mischt vor s i ch t i g gleiche Gewichtsteile
kleinkrlstalli-ierten ehlors aure u Kaliums und grob ge­
pulverten Braunsteins vam besten in einem Porzellan­
schä lchen mittels eines Hulzl ötfels) und gibt das Ge­
misch in eine Kupferretorle (Abb. 9). Man erhitzt
diese , indem man die Flamme unter derselben hin­
und herbeweat , um eine all seitige und gleichmäßige
Erwärmung des K olbeninhalts einzuleite n. Ist die Luft
aus dem Kolben und der verbindend en Glasröhre au s­
getrieben, so f ängt man den durch stä rkeres Erhitzen
des Kolb eninhaltes gewonnenen Saue rstoff in einem
zylindrischen , mit Wasser gefü l ten und in eine Wasser-
wanne gesetzten Gefäß, in welche die GasLlas en, das A b l> . ~. Icetorte zur
Wasser verdräng end, ein tre ten, auf oder leitet das Gas Gewinnung von Sauerstoff.
in einen Ga som et er.

Der Gasomet er ist zum eist aus Blech gearbeit et (s. Abb. 10) oder besteht
aus einem gläsernen H ohlgef äß (s. Abb. 11). Man füllt dieses, nachdem die
H ähne a und b ge öffnet sind, durch die trichterartige Erw eiterung ganz mit
Wasser. Die Hähne werden sodann wieder geschlossen, worauf man den un­
t eren Tubus c öffnet und durch diesen das Gas einleitet. In gleichem Maße ,
wie das Gas in das Gefäß eintritt, wird ein gleicher Raumteil Wasser verdrängt,
welches aus der Öffnung c abfli eßt . Läß t
man , nachdem der Tubus geschlossen,
v om oberen Behälter durch den Hahn a
Wasser einfließen, so drückt dieses durch
d en geöffneten Hahn b das Gas aus.

Abb. 10 Gasometer aus Blech. Ab b. 11. Gasometer au s Glas.

4. Beim Erhitzen von Ma.ngansup ero xyd für sich oder mit
Schwefelsäuro:

a) 3 Mn02 = Mn30. + O2
,---.0--.~ ..----"---.
lIangansuperox~ d lIanganoxydut- Sauerstoff.

oxyd
b) 2 MnOo + 2 H2SO. = 2 MnSO. + 2 H20 + O2
~ .-----"-----, ~ ,......-"--. ..----"---.
lIangansuperoxyd Schwefelsäure Manganosulfat Wasser Sauerstotf.
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5. Glüht man frischen Chlorkalk, so geht das darin enthaltene
Calciumhypochlorit (unterchlorigsaures Calcium) in Calciumchlorid
über, während Sauerstoff entweicht:

2 CaCI(OCI) = 2 CaCl. + 0.
~ ~ ,--Ao~

Calclumhypo- Calcium- Sauerstoff.
chlorit chlorid

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

Für die Sauerstoffgewinnung im großen sind mehrere Verfahren
bekannt.

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

Beim Erhitzen von Baryumnitrat wird Baryumoxyd in porösen Stücken
gebildet. Erhitzt man Baryumoxyd in einem kohlensäurefreien Luftstrom bei
7000 C und 3/4 Atmosphärenüberdruck, so nimmt es Sauerstoff auf und geht
in Baryumsuperoxyd über, welches bei weiterem Erhitzen unter Verminderung
des Druckes auf eine 50 mm entsprechende Luftverdünnung wieder in Sauer­
stoff und Baryumoxyd zerfällt:

2 BaO. = 2 BaO +0•.

7. Das Verfahren nach Kassner benutzt bleisaureu Kalk. Dieser bildet
sich durch Erhteen eines Gemisches von Bleioxyd und Kalk an der Luft und
zerfällt durch Wa8Eer bei 150 0 unter Abscheidung von Bleisuperoxyd. Bei
Glühhitze entweicht daraus Sauerstoff.

8. Das Verfahren nach Linde besteht darin , daß man ver­
flüssigte Luft (siehe später) durch wiederholtes Verringern des Druckes
teilweise verdampfen läßt. Der flüssige Stickstoff verflüchtigt sich
hierbei zufolge seines niedrigeren Siedepunktes früher als der flüssige
'Sauerstoff. Man erhält so eine Flüssigkeit, in welcher gegen 70%
Sauerstoff enthalten sind.

In der Neuzeit werden erhebliche Mengen Sauerstoff auch ge­
wonnen bei der technisch ausgebil.:leten Elektrolyse des Wassers.

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas. Spez. Gew. 1,1045
(Luft = 1). Das Gewicht eines Liters Sauerstoff beträgt bei 0° und
760 mm Druck 1,429 g. Sauerstoff läßt sich verflüssigen, doch ge­
lingt dies nur, wenn das Gas auf mindestens -119 ° (die "kri­
tische Temperatur" des Sauerstoffs) abgekühlt wird, und bei dieser
Temperatur ein Druck von 50 Atmosphären darauf einwirkt. Bei
gewöhnlicher Temperatur ist selbst bei Anwendung eines Druckes
von 3000 Atmosphären eine Verflüssigung des Sauerstoffs nicht zu
ermöglichen.

Auch für alle anderen Gase gibt es eine bestimmte Temperatur,
die nicht überschritten werden darf, wenn die Verflüssigung noch
gelingen soll. Der Druck, der nötig ist, um ein Gas bei dessen
kritischer Temperatur zu verflüssigen, heißt kritischer Druck.

Kritische Temperatur und kritischer Druck sind bei

Sauerstoff -119 0 • • .50 Atm.
Wasserstoff - 241 0. . • 20 "
Kohlendioxyd +31,9° . .72 "
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Cailletet und fast gleichzeitig auch Pictet haben 1877 das
Sauerstoffgas zuerst verflüssigt. Man setzte das Gas einem Drucke
von 300 Atmosphären aus. Bei plötzlicher Aufhebung des Druckes
wurde das zusammengepreßte Gas durch die Ausdehnung so stark
abgekühlt, daß die Temperatur schnell unter die "kritische" sank,
und somit die Bedingungen zur Verflüssigung erreicht wurden.

Der verflüssigte Sauerstoff bildet eine hellblaue, leicht beweg­
liche Flüssigkeit, die unter gewöhnlichem Atmosphärendruck bei
- 182,5 ° siedet. Der Schmelzpunkt 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 verflüssigtem Zustande bei gewöhnlicher Temperatur in Stahl­
flaschen (wie die flüssige Kohlensäure) aufbewahrt werden .

In Wasser ist Sauerstoff nur wenig löslich .
Verhalten. Sauerstoff vereinigt sich mit den meisten Ele­

menten bei höherer Temperatur, mit einigen schon bei gewöhnlicher
Temperatur zu Verbindungen, welche die Namen Oxyde oder bei
geringerem Sauerstoffgehalt 0 xyd u le führen. Die sauerstoffreicheren
Verbindungen heißen Superoxyde, ~. B. HgO Quecksilberoxyd,
Hg20 Quecksilberoxydul, Ba02 Baryumsuperoxyd. Die Vereinigung
von Stoffen mit Sauerstoff heißt Oxydation. Im Gegensatz hierzu
bezeichnet man als Reduktion die Überführung sauerstoffreicher
in sauerstoffärmere oder auch sauerstofffreie Verbindungen.

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

Ein glimmender Holzspan entflammt in Sauerstoff
(zum Nachweis des letzteren benutzt). Schwefel verbrennt in
Sauerstoff mit schön blauem Licht, Phosphor mit blendend weißem
Licht. Eine Uhrfeder verbrennt in Sauerstoff unter lebhaftem Funken­
sprühen. Farbloses Stickoxydgas wird durch Sauerstoff (auch noch
in dem Verdünnungsgrade der atmosphärischen Luft) in braungefärbte
Stickoxyde übergerührt . 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 Wärmezufuhr unter Erglühen. Man nennt sie
Pyrophore.

Bei der Verbrennung der Stoffe findet eine Gewichtszunahme
statt. Das Verbrennungsprodukt ist gleich dem Gewicht der ver­
brennenden Stoffe und des hierzu erforderlichen Sauerstoffs. La­
voisier deutete 1782 diesen Vorgang zuerst richtig und stürzte
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damit die Stahlsehe Phlogistontheorie. Nach dieser sollte ein
jeder Stoff einen unverbrennliehen Bestandteil und ein sog. Phi 0 gi s t on
enthalten. Beim Verbrennen des Stoffes bliebe der unverbrennliche
Anteil zurück, während das Phlogiston sich verflüchtige.

Wenn ein Stoff unter Licht- und Wärmeentwicklung sich mit
Sauerstoff verbindet, also verbrennt, muß er zuvor auf eine be­
stimmte Temperatur erhitzt werden. Man nennt den Grad dieser
Erhitzung, welcher bei den verschiedenen Stoffen sehr verschieden
ist, Entzündungstemperatur. Mit Flamme vermögen 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 gasförmig, dann
brennt er nicht mit Flamme, sondern er glüht. Eisen glüht wohl
beim Erhitzen an der Luft und verbindet sich dabei mit Sauer­
stoff, aber es verbrennt nicht mit Flamme.

Eine nicht leuchtende Flamme erzielt man, indem man in den
inneren Teil der Flamme einen Luftstrom eintreten läßt, wodurch
der Kohlenstoff sich nicht mehr im weißglühenden Zustande ab­
scheidet, sondern zu Kohlendioxyd verbrennt. Eine solche nicht
leuchtende Flamme wird in dem Bunsenbrenner erzeugt. Die
nicht leuchtende Flamme besitzt zufolge der vollkommeneren
Verbrennung der Gase eine höhere Temperatur als die leuchtende
Flamme (s. Anhang).

Die mit Hilfe eines Bunsenbrenners erzeugte nichtleuchtende
Flamme vermag feste unschmelzbare Stoffe zu starker Lichtemission
zu veranlassen (Auerlicht). Durch Einführung von verdampfenden
Metallen oder Metallsalzen werden der nicht leuchtenden Bunsen­
flamme Färbungen erteilt.

Sauerstoff ist ein für die Erhaltung des Lebens tierischer wie
pflanzlicher Organismen unentbehrliches Element. Ein erwachsener
Mensch atmet innerhalb 1 Stunde gegen 1/2 obm Luft ein, wovon
er nur 1/5 des darin vorhandenen Sauerstoffs zurückbehält und den
übrigen Teil neben Stickstoff und den sonstigen Bestandteilen der
Luft wieder ausatmet: Während 24 Stunden werden somit vom
Menschen gegen 1/2cbm Sauerstoff verbraucht. Bei dem Atmungs­
vorgange wird Sauerstoff durch die Lungen aufgenommen, welcher
das Hämoglobin des Blutes in Oxyhämoglobin überführt. Dieses
vermag unter Wiederabgabe des Sauerstoffs ihn zu den Oxydationen
zu befähigen, die sich im Organismus abspielen. Das Hämoglobin
dient daher als Sauerstoffüberträger. Die grünen Pflanzenorgane
scheiden beim Assimilationsvorgange Sauerstoff ab.

Vielen niederen Organismen (Bakterien) iet der Sauerstoff indes
direkt schädlich und wirkt auf sie entwicklungshemmend. Man
nennt solche Bakterien "anaerob" im Gegensatz zu den "aeroben"
Bakterien, welche Sauerstoff zu ihrer Entwicklung bedürfen. Zu
den "Anaeroben" gehören u. a. der Bacillus, der das Wurstgift er­
zeugt (Bacillus botulinus) und der den Starrkrampf hervorrufende
Tetanusbacillus.
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Anw endung . Sauerstoff wird zu künstlichen Atmungen (in
Bergwerken , für T aucher, für Insassen in Luftballons und Luftschiffen
in höheren Luftlagen) benutzt. Zur H er st ellung des D rummond­
sehen K alklichtes , zu m Mischen mit Leuchtgas als Saue rs to ff ­
geb l ä s e , zum Mischen mit Wasserstoff als K n all g asg eb l ä s e find et
Sauers toff vielf a ch Verwendung. F ür medizinale Zwecke stellt man
ein mit Sauers t off und K ohlendioxyd imprägni ertes Wasser (S a u e r ­
s t o ff w a s s e r) her . Sau ers t offbäder bereitet man durch Zer­
se t zung von Wasserstoffsup eroxyd oder Natriumperborat mittels Man­
gansalze oder Fibrin.

Aktiver Sauerstoff oller Ozon.

Ak tiver Sau erstoff oder Ozon 1) entsteht durch Verdichtung
von 3 R aumteilen Sauerstoff zu 2 Raumteilen :

. H6

(( ' 0

o 0
--:- ./ " + / .

0 - -0 0--0

Man faßt di e Konsti tu tion des Ozons auch auf als 0 = 0 = 0 ,
in welcher Formel also eines der Sauerstoffatome vierwert ig ist.

Ozon wurde 1840 von Sch ön b ein entdec kt. E s bild et sich
bei der langsamen Oxyd ation von Phosphor an feuchter Luft, beim
raschen Verdampfen großer Wassermengen (an Seeküsten. in Gradier­
werken, Wäldern), bei der Einwi rkung d es an ul travioletten Strahlen
reichen Lichtes der Quecksilberlampe au f die umgebende at mosphä­
ri sche Luft, be i der sog. d unkl en e le kt r i sc h en En tladung in
S au ers t off oder Luft.

Di e letztgenannte Bild ungsweise ist zugleich ein Darstellungs­
verfahren des Ozons, doch wird der vor hande ne Sauerstoff hö chst ens
bi s zu 5,6°/0 in Ozon üb ergeführt. Um Ozon au s dem Gemisch mit
Sauerstoff rein zu gewinnen , verflüssigt man dieses und läßt di e
Flüssigkeit langsam verdunst en . Zuerst siede t der Sauerstoff for t
(be i - 182,5° ) , während Ozon als tiefblaue Flüssigkeit zurückbleibt,
deren Siedepunkt bei - 120 0 liegt. Ozon wandelt sich all mählich
wieder in gewöhn lichen Sauers toff um. Sein Geruch ist eigenart ig
und sehr durchdringend; es ist in Wasser schwerer löslich als Sauer­
stoff. Die im H andel hin und wieder auftau chenden , für thera­
peutische Zwecke empfohlenen sog. "Ozonwäs s er" en t h a l t e n kein
Ozon, da dieses in Wasser bald zers etzt wird.

Wird Ozon in konzentrierter Form eingeatmet , so reizt es die
R espirationsorgane und .ruff Hust enanfälle hervor. Kl einere Tiere
werden durch Ozon schnell getöte t. Es wirkt sehr kräftig oxydierend
auf andere Stoffe ein. Metalli sches Silber wird in braunschwarzes
Silbersuperoxyd übergeführt, auch werden Blei und Bleioxyd in Blei­
superoxyd verwandelt. Mit dem Wasserstoffsuperoxyd teilt es die
Eigenschaft, aus K aliumjodid J od freizumachen.

' ) Abgeleitet von ü?;OJ, ozo, "ich rieche".
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Organische Verbindungen mit Doppelbindungen, z. B . ungesättigte
Kohlenwasserstoffe, addieren Ozon unter Entstehen von Ozoniden,
zersetzlichen und explosiven Stoffen.

Man hat Ozon zum Reinigen von Trinkwasser, d. h. um dieses von
pathogenen .Bakterien zu befreien, benutzt.

Wasserstoff.
Hydrogenium. H = 1,008. Einwertig. Wasserstoff wurde im 16. Jahr­

hundert zuerst von ParacelBus beobachtet, als er verdünnte Säuren auf Me­
talle einwirken ließ. Erst im 18. Jahrhundert erkannte Cavendish (1766) den
Wasserstoff als eigentümliche Gasart. und LavoiEiier lehrte später, daß diese
beim Verbrennen Wasser liefert. Der Name Hydrogenium leitet sich ab von
iJÖWI} (hydor) Wasser und revvaw (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 Staßfurter Kalisalzlagern (im Car­
nallit), in großen Mengen aber auf der Sonne und anderen Fix­
sternen. Chemisch gebunden bildet Wasserstoff einen Bestandteil
des Wassers und der meisten organischen Stoffe.

Darstellung. 1. Durch' Elektrolyse des mit verdünnter
Schwefelsäure sauer gemachten Wassers (s, Sauerstoffdarstellung).

2. Durch Einwirkung von Metallen, wie Kalium oder Natrium,
auf Wasser. Man wirft ein linsengroßes Stückchen Kalium auf
Wasser; mit großer Lebhaftigkeit wird Wasserstoff entwickelt, welcher
sich durch die bedeutende Reaktionswärme entzündet und wiederum
zu Wasser verbrennt. Bei der Einwirkung von NatriummetaJI auf
Wasser bewegt sich die schmelzende Natriumkugel auf diesem leb­
haft hin und her, das entwickelte Wasserstoffgas kommt dabei aber
meist nicht zur Entzündung.

H20 + Na = NaOH + H .

Andere Metalle vermögen erst bei Glühhitze das Wasser zu zer­
legen, so z. B. Eisen und Zink.

3. Man läßt Wasserdampf in ein mit Eisendrehspänen gefülltes
und zur Rotglut erhitztes Rohr (Flintenlauf) eintreten. Hierbei ver­
bindet sich der Sauerstoff des Wassers mit dem Eisen, während
Wasserstoff als Gas austritt :

3Fe +4H20 = Fea04 + 4H2.

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

2KOH + Zn = Zn(OK)2 + Hg.

5. Auch beim Glühen eines innigen Gemisches von Zinkstaub
und gelöschtem Kalk (Calciumhydroxyd) wird Wasserstoff freige-

macht: OH °
Ca<OH + Zn = Ca<O>Zn + Hg
~

Zinkoxydcalcium.
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6. Durch übergießen von Metallen (Zink oder Eisen) mit ver­
dünnten Säuren (Schwefelsäure oder Chlorwasserstoffsäure):

HßO. +Zn = ZnSO. +H 2
~
Zink sulfat.

T echnisch e Verfahren zur Wasserstoffgewinnung sind die
folgenden:

7. Man leitet Wassergas (ein Gemisch von Kohlenoxyd und
Wasserstoff s. Kohlenoxyd) bei 400° über gelöschten Kalk:

CO+ H2 +Ca(OH). = CaCOa+ 2 H2 •

8. Man leitet das Gemisch von Wassergas und Wasserdampf
bei 400° über Ei sen:

CO+H2 + H.O = CO. + 2 Ho

Das Kohlendioxyd wird durch Waschen mit Wasser bzw. Natron­
lauge entfernt. Dieses Verfahren hat besonders technische Bedeutung
erlangt.

9. Wasserdampf wird bei Rotglut über Calciumkarbid (s. dort)
geleitet :

CaC. +5 H20 = CaO.+ 2 CO. +5 H.. .

Acetylen entsteht hierbei nicht.
10. Man preßt Acetylen (s. dort) auf 2 Atm. Druck zusammen

und bewirkt durch elektrische Zündung Selbstzerfall :

C2 H2 = C2 +He -

Hierbei wird Kohlenstoff in Form eines fein en Ruß es (A c e t y l e n ­
ru ß) als Nebenprodukt gewonnen .

11. Aluminium und Silicium (s. dort) zersetzen bei Gegenwart
von Natronlauge das Wasser. Aus 1 kg Sili cium werden gegen 1(j00 1
Wasserstoff gewonnen (Sili k o ve r fa h r e n).

12. Als Nebenprodukt bei der Elektrolyse wässeriger Lösungen
von Kalium oder Natriumchlorid zwecks Darstellun g von Ätzalkalien
(bzw. Pottasche oder Soda) und Chlor.

Im Laboratorium entwickelt man Wasserstoff zweckm äßig mit
Hilfe vo n granuliertem Zink und verdünnter Schwefelsäure (20°/0)
in sog. Kipps chen Apparaten , di e eine Entnahm e des Gases zu
jeder Zeit gestatten.

Der Ki ppsehe Apparat (s, Abb . 12) best eht aus zwei auf einem Fußc
ruhenden kugeligen Behältern A und B , in welche gut verschließbar ein drittes
kugeliges, mit einem langen Trichterrohr r versehenes Gefäß C eingesetzt wird .
Dieses ist mit einem ein Weltersehes Sicherheitsrohr w tragenden Stopfen ver­
schlossen. An der mittleren Kugel B befindet sich eine mit Stopfen verschli eßbare
Öffnung 0 , in welche ein Glashahn h eingepa ßt ist . Durch die Öffnung 0 be­
schickt man das mi ttlere Gefäß B mit gra nuliertem Zink und gießt nach Einsetzen
des Glashahnes die verdünnte Schwefelsäure durch das Wel ter sche Sicherheits­
rohr ui, Die Säure füllt zun ächst das G!lfäß A und ste igt dann in dem Gefä ß B
auf, zu welchem es durch die schmale Öffnung gelan gen kann, die das Trichter­
rohr bei dem Knick k gelassen hat. Sobald die Säure das in B lagernde Zink
erreicht, beginnt die Entwicklung von Wasserstoff, welcher durch den geöffneten
Hahn h au sströmt. Ist dieser geschlossen, so übt das sich in Bansammelnde
Wasserstoffgas einen Druck auf die Säure aus , di ese in A und durch da s
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Trichterrohr r nach 0 zurückdrängend. Ist die Säure mit dem Zink nicht mehr
in Berührung, so hört selbstverständlich die Wasserstoffentwicklung auf .

Öffnet man den Hahn h, so st römt der unter Druck in B befindliche Wasser­
stoff aus, die Säure gelangt wieder zum Zink, und neue Mengen Wasserstoff
können entwickelt werd en. Um den durch h entweichenden Wasserstoff von
anhängender Feuchtigkeit zu befrei en, leitet man ihn durch die mit konz .
Schwefelsäure beschickte Trockenflasche T. Das Weltersche Sicherheitsrohr w
verhindert , daß die beim Schließen des Hahnes in 0 schnell zurücksteigende

und durch mitaustretende
Wasserstoffblasen aufwal­
lende Plüssigkeit aus dem
Apparat geschleudert wird.

Eigenschaften.
Wasserstoff ist ein farb­
und geruchloses Gas,
14,4 mal leichter als at­
mospärische Luft und
ca. 16 mal leichter als
Sauerstoff. Ein Liter
Wasserstoff wiegt bei 0 0

und 760 mm Druck ca.
0,09 g. Wasserstoff läßt
sich nur schwierig ver­
flüssigen .

Der Siedepunkt des
flüesigen Wasserstoffes
liegt bei - 252,6°, also
dem absoluten Null­
punkt von - 273 0 sehr
nahe. Läßt man flüssi­
gen Wass erstoff in Va­
kuum ' verdampfen, so

Abb. 12. Kippsch er App ar at In ca, 'I. der nat, Größ e. erstarrt er infolge wei-
terer Erniedrigung der

Temperatur zu Kristallen , die bei - 258 ,90 schmelzen. Oberhalb
- 241 0 (der kritischen Temperatur, S. bei Sauerstoff) läßt sich Wasser­
stoff nicht verflüssigen. In Wasser ist Wasserstoff nur wenig löslich.
Angezündet verbrennt er mit schwachbläulicher Flamme zu Wasser.
Füllt man einen Zylinder mit Wasserstoffgas in der Pneumatischen
Wanne (einer mit Wasser gefüllten Wanne, in welcher das Füllen
von Glaszylindern mit Gasen über Wasser vorgenommen wird) und
taucht in den mit der Mündung nach unten gekehrten Zylinder ein
brennendes Kerzchen, so entzündet sich zwar der Wasserstoff an der
Mündung des Zylinders, die brennende Kerze aber erlischt oberhalb
der brennenden Wasserstoffschi cht.

Die Wasserstoffflamme besitzt eine sehr hohe Temperatur. Mit
atmosphärischer Luft gemengt und angezündet, verbrennt Wasserstoff
unter heftigen Explosionserscheinungen (Knallgas). Unter besonders
starkem Knall explodiert beim Anzünden ein Gemisch aus 2 Raum­
teilen Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff.
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Beim Anzünden von Wasserstoffgas ist daher Vorsicht
geboten und zu beachten , daß man die in den Entwieklungs­
gefäßen vorhandene atmosphärische Luft zuvor durch Was­
serstoff austreiben muß.

Beim Verbrennen von Wasserstoff in reinem Sauerstoff (Knall­
gasgebläse) wird eine sehr hohe Temperatur erzielt, durch welche
schwer schmelzbare Stoffe, wie Platin, verflüssigt werden können.
Stülpt man über die Wasserstoffflamme ein weiteres, trockenes Glas­
rohr und hebt und senkt dieses, so macht sich ein Tönen bemerkbar.
Glasröhren verschiedener Länge und verschiedenen Durchmessers
bringen verschieden hohe Töne hervor (chemische Harmonika).
Die Flamme wirkt wie bei der Zungenpfeife als vibrierende Zunge,
das Glasrohr als Pfeife.

Beim Döbereinerschen Feuerzeug wird Wasserstoff infolge
von Kontaktwirkung durch ins Glühen gebrachten Platinschwamm
entzündet.

Bei der Kontaktwirkung handelt es sich in der Regel um
die Beschleunigung chemischer Reaktionen , welche durch die bloße
Anwesenheit von Stoffen eingeleitet und zu Ende geführt werden.
Vielfach nehmen solche Stoffe, wie hier der Platinschwamm an der
Reaktion teil. Man nimmt an, daß das Platin zunächst den Wasser­
stoff löst , und daß in dieser metallischen Lösung der Wasserstoff
mit dem an der Oberfläche adsorbierten (angesaugten) Sauerstoff
der Luft Wasser bildet, wobei sich Wärme entwickelt, die sich zur
Entzündungstemperatur für Wasserstoff steigert. Man nennt solche
Stoffe, zu welchen außer Platinschwamm auch Palladium, Nickel u. a.
gehören, Katalysatoren und den Vorgang selbst Katalyse ("Auf­
lösung").

Ostwald erblickt die Wirkung der Katalysatoren "in einer
Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit". Ein Katalysator
kann eine Reaktion nicht nur beschleunigen, sondern unter Um­
ständen auch verlangsamen.

Anwendung: Als Reduktionsmittel; Wasserstoff führt die
meisten Metalloxyde bei höherer Temperatur in Metalle über:

Fe203 +3H2 = Fe2 +3H20
(Bereitung von Ferrum reductum!)

Besonders im Augenblick des Entstehens (in statu nascendi)
ist Wasserstoff als Reduktionsmittel wirksam. So reduziert er in
saurer Lösung arsenige oder Arsensäure zu Arsenwasserstoff :

As406 + 12 H2 = 4AsH3 + 6 H20
(Nachweis des Arsens im Marshschen Ap p a ra t t)

Salpetersaure Salze werden in alkalischer Lösung durch nas­
zierenden Wasserstoff (Zinkstaub +Eisenpulver+Natronlauge +Ni­
trat) unter Entbindung von Ammoniak zerlegt.

Ausgedehnte Anwendung findet Wasserstoff zur Füllung von
Luftballons und Luftschiffen. Ein Kubikmeter Luft wiegt
1,29 kg, ein Kubikmeter Wasserstoff nur 0,09 kg. Der Auftrieb oder

Thoms . Chemie. 7. Auff, 3
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die Tragfähigkeit des Wasserstoffs in Luft ist daher gleich der Diffe­
renz dieser Zahlen, nämlich 1,2 kg pro Kubikmeter Wasserstoff.

über die Verwendung des Wasserstoffs zum Härten der Fett&
s. Fette.

Wasserstoff kommt in gezogenen Stahlflaschen von 36 Liter
Inhalt in stark komprimiertem (aber nicht flüssigem [!]) Zustand
in den Verkehr. Wasserstoff ist in diesen Flaschen auf 100 bis
150 Atmosphären gepreßt.

Wasser. H20 .
Wasser bildet in flüssigem Zustande das Meer, die Seen, Flüsse

und Bäche, kommt fest als Schnee und Eis vor und gasförmig in
der Atmosphäre.

In völlig reinem Zustande und bei mittlerer Temperatur ist
Wasser eine farb- und geruchlose Flüssigkeit, welche bei + 4° die
größte Dichtigkeit 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 + 4° ist. Das Eis
schwimmt daher auf Wasser.

Aber nur ganz reines Wasser erstarrt bei 0° zu Eis. .Sind in
dem Wasser irgendwelche Stoffe gelöst, so ' wird der Gefrierpunkt
erniedrigt. Löst man Salze im Wasser, so wird die Temperatur des­
selben nicht unerheblich herabgesetzt. Noch stärkere Temperatur­
erniedrigungen zeigen sich beim Zusammenbringen von Salzen mit
Eis oder Schnee. Ein Teil Kochsalz und zwei Teile zerkleinertes
Eis oder Schnee geben einen Temperaturabfall auf ca, - 20°; ein
Teil Schnee und zwei Teile kristal1isiertes Chlorcalcium lassen die
Temperatur auf ca, -40° sinken. Man benutzt solche "Kälte­
mischungen" zur Erzeugung niedriger Temperaturen.

Der Gefrierpunkt des Wassers wird auch erniedrigt, wenn ein
Druck auf dasselbe ausgeübt wird. Läßt man einen Druck von
136 Atmosphären auf Wasser einwirken , so wird der Gefrierpunkt
desselben auf - 1 ° verringert.

Erhitzt man Wasser, so verwandelt es sich bei einem Barometer­
stand von 760 mm und bei 100° C unter Aufwallen in Dampf; es
siedet. Der Siedepunkt ist ebenfalls vom Druck abhängig. Je
größer der auf dem Wasser ruhende Druck der Atmosphäre ist, desto
höhere Hitzegrade sind erforderlich, um Wasser zum Sieden zu
bringen. Während bei dem Druck einer Atmosphäre (760 mm) das
Wasser bei 100° siedet, ist der Siedepunkt bei 2 Atmosphären auf
120,6°, bei 3 Atmosphären auf 133,9°, bei 10 Atmosphären auf 180°
hinaufgerückt. Und umgekehrt, der Siedepunkt des Wassers und
anderer Flüssigkeiten wird durch Verminderung des Druckes herab­
gesetzt. Nimmt man das Sieden von Flüssigkeiten z. B. in auf 10 mm
evakuierten Gefäßen vor, so ist es möglich, den Siedepunkt hoch
siedender Flüssigkeiten , wie vieler ätherischer Öle, um oa, 100° zu
erniedrigen.
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Aber nicht nur bei 100° C und normalem Druck von 760 mm
findet die Umwandlung von Wasser in Dampf statt, sondern bei
jeder Temperatur. Die bei niedrigen Temperaturen stattfindende
langsame Vergasung ' des Wassers nennt man Verdunstung. Ein
Verdunsten des Wassers findet so lange stat t , bis der über dem
Wasser befindliche Raum sich mit einer bestimmten Menge Wasser­
dampf gesättigt hat. Diese Menge ist abhängig von der Temperatur.
Der Wasserdampf übt hierbei einen Druck aus ; bei 100° beträgt er
eine Atmosphäre, d.h. er hält einer Quecksilbersäule von 760 mm
das Gleichgewicht.

Wasser von 0 °gibt Wasserdampf ab, welcher 4,6 mm Quecksilberdruck
" " 20 ° ,, " "" 17,4" "
" "40°,, " "" 54,9 " "
" ,,80 ° " " "" 354,8 " ,,.
" "100° ,, " "" 760 " "

äußert.
Man nennt diesen Druck die Tension de s Wasserdampfes.

Da bei jeder Temperatur Wasser verdunstet, so ist in Räumen, in
welchen Wasser aufgestellt ist, oder wo wasserhaltige Stoffe lagern
(z. B. Kräuter), die Luft stets mit Wasserdampf erfüllt. Sorgt man
dafür, daß dieser Wasserdampf beseitigt wird, z, B. durch Erhitzen
oder durch ehemische Mittel , welche Wass er begierig binden (wie
konz. Schwefelsäure, Atzkalk, Chlorcalcium oder Phosphorsäureanhy­
drid), dann bewirkt man ein Austrocknen der wasserhaItigen Gegen­
stände. Das Trocknen von Kräutern nimmt man z. B. in geheizten
Trockenschränken vor oder in geschlossenen Räumen, in denen
wasserbindende Mittel aufgestellt sind, die das Austrocknen bei ge­
wöhnlicher Temperatur besorgen. Vorrichtungen dazu sind die sog.
Exsikkatoren.

Auch die mit Ätzkalkstücken beschickten, aus Holz gefertigten
Behälter, die sog. Kalk-Trockenkisten, sind für den Zweck des
Austrocknens verwendbar. Sie werden aber auch benutzt zur Auf­
bewahrung von Stoffen, die leicht Feuchtigkeit anziehen , um sie
trocken zu halten, wie z. B. die Trockenextrakte.

Viele chemische Stoffe haben die Eigenschaft, bei der Aus­
scheidung aus ihren wässerigen Lösungen Wasser gebunden zu halten
und mit diesem zu kristallisieren. Solches Wasser heißt Kristall­
wasser. Soda, Bittersalz, Eisenvitriol enthalten Kristallwasser. Es
entweicht zum Teil bereits beim Lagern dieser Kristalle an der Luft,
wobei die Kristalle meist undurchsichtig werden und zerfallen. Man
spricht dann vom Verwittern der Kristalle.

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

1. Schnee- und Regenwasser. Es ist das aus dem Wasser­
dampf der atmosphärischen Luft zu festen Gebilden (Sohnee. . Hagel ,
Reif) oder zu tropfbar flüssiger Form (Regen) verdichtete Wasser,
welches die Bestandteile der Atmosphäre und den darin vorkommen-

3*
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den Staub enthält. Von Bestandteilen der Atmosphäre sind geringere
Mengen, nicht über 1/100 Volum , an Gasen wie Stickstoff, Sauerstoff,
Kohlendioxyd. ferner kohlensaures, salpetrigsaures, salpetersaures
Ammon zu erwähnen. In dem Staube der Atmosphäre kommen
Bakterien, Schimmel- und Hefepilze vor, die von dem Regen mit
niedergeri ssen werden.

2. Brunnenwa sser. Das aus der Atmosphäre niedergeschlagene
Wasser, welches in die lockere Erdschicht sickert, und das au s
Flüssen und Bächen in das benachbarte Erdreich eindringende Wasser
sammeln sich als Gr u n d w asse r auf undurchlässigen Erd- und Ge­
st einsschichten an. Aus der oberen lockeren Erdschicht, welche in
reichlicher Menge Kohlendioxyd, meist als Zersetzungsprodukt ab­
gestorbener Pflanzen enthält, sä tt igt sich das eindringende Wasser
nach und nach mit diesem Gase. Kohlendioxydhaltendes Wasser ist
ein gutes Lösungsmittel für manche Verbindungen , auf welche reines
Wasser nicht lösend wirkt ; es löst die Karbonate des Calciums,
Magnesiums und Ei senoxyduls zu Bikarbonaten. Außerdem sind in
dem Grundwasser Sulfate und Chloride des Calciums, Magnesium s,
Eisens und der Alkalien enthalte n. Das Grundwasser, zu welchem
man durch Bohrung von Schächten (Br u n n e n) -gelangt, kann durch
Pumpen emporgehoben und an das Tageslicht befördert werden.
Durchschneidet die Brunnenbohrung wasserundurchlässige Schichten,
so steigt, wenn darunter eine wasserführende Schicht liegt und diese
erreicht ist , das meist unter hohem Druck steh ende Wasser empor
und t rit t springbrunnenartig heraus. (Ar t esi sch er Brunnen.)

3. Quellwasser. Wird das auf einer Höhe sich niederschlagende
und in die Erde sickernde atmosphärische Wasser durch eine für
Wasser undurchlässige Schicht aufgehalten, so sucht es sich seitwärts
einen Ausweg. Es fließt am Abhange der Höhe über der undurch­
dringlichen Schicht als Quell e ab. Die mit Bäumen und einer
starken Humusschicht bedeckten K alkgebirge liefern ein kalkreiches
Quellw asser, Grani t- und Sandsteingebirge ein an fixen (nicht flüch­
tigen) Bestandteilen armes WaBser.

Calcium- und Magnesiumsalze bedingen die Härte des Brunnen­
und Quellwassers. Beim Kochen dies er Wässer werden die Bikarbonate
de s Calciums, Magnesiums, auch des Eisens unter Kohlendioxyd­
abspaltung zerlegt, und die Monokarbonate scheiden sich unlöslich
ab . Beim Eindampfen setzen sich diese nebst den Sulfaten und
Chloriden als feste Kruste an der Gefäßwandung des Kochkessels
als K e s sel st ein an. Die Ablagerung festhaftenden Kesselsteins an
den Gefäßwandungen von Dampfkesseln kann Ur sache zu sog: Siede­
v erzug geben, d. h. es kann in den geschlossenen Kesseln eine Über­
hitzung des Wassers erfolgen, ohne daß es bei der Siedetemperatur
zunächst zum Sieden kommt. Plötzlich verwandelt sich die Gesamt­
menge des im Kessel ent haltenen Wassers dann in Dampf mit hohem
Atmosphärendruck, dem die Kesselwandung nicht Widerstand bietet
und zerreißt. Dampfkesselexplosionen sind vielfach hierauf
zurückzuführen.
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Um die Bildung von Kesselstein in Dampfkesseln zu verhindern,
enthärtet und enteisent man zweckmäßig das zum Beschicken der
Kessel benutzte harte Wasser. Das geschieht neuerdings vorzugs­
weise mit dem den natürlich vorkommenden Zeolithen (wasser­
haltigenNatrium-Aluminiumsilikaten) nachgebildeten Kunstprodukt,
das unter dem Namen Permutit in den Verkehr gelangt. Bringt
man diese in Wasser unlöslichen, körnigen Massen, die durch Schmelzen
von Tonerdesilikaten mit Soda erzeugt werden, mit hartem Wasser
zusammen, so werden die hierin gelösten Calcium-, Magnesium-,
Eisen-, Mangansalze zersetzt, die Metalle gegen das Natrium der
Permutite (= Auswechsler) ausgetauscht und somit aus dem Wasser
entfernt. Behandelt man später die benutzten Permutite mit Koch­
salzlösung, so werden die aufgenommenen Metalle durch Natrium
ausgetauscht und . die Permutite für die Enthärtung von Wasser
wieder brauchbar gemacht.

4. Flußwasser. Beim Fließen des Wassers werden unter
Kohlendioxydabgabe die Bikarbonate des Calciums und Magnesiums
in unlösliche Monokarbonate umgewandelt. Das Flußwasser ist daher
ein weiches Wasser. Dieses schäumt, mit Seifenlösung geschüttelt,
hartes Wasser nicht, denn die Kalksalze bewirken beim Hinzu­
fügen von Seife die Abschcidung einer unlöslichen Kalkseife.

5. Meerw a ss e r ist infolge seines verhältnismäßig großen Koch­
salzgehaltes (bis gegen 3,5 0/ 0) von salzigem Geschmack. Die von
Kochsalz nahezu freien Binnenwässer heißen daher auch sü ße
Wässer.

6. Mineralwässer werden die Wässer genannt, welche wegen
besonderer Bestandteile zu HeiIzwecken Verwendung finden. Sie
nehmen ihre sie charakterisierenden Stoffe aus der Erde auf ähnliche
Weise auf, wie die Brunnen- und Quellwässer. Kommen sie aus be­
deutender Tiefe oder von vulkanischen Herden, so ist ihre Tempe­
ratur meist eine hohe. Sie heißen, wenn die Temperatur erheblich
über die Norm steigt, Thermen oder Thermalwässer. (Karlsbad
74 0 C, ' Wiesbaden 70°). Kohlensäurereiche Mineralwässer werden
Säuerlinge oder Sauerwässer genannt, bei einem (jehalt außer­
dem an Ferrokarbonat Eisensäuerlinge. Die Sauerwässer heißen
alkalische Säuerlinge, wenn sie Soda enthalten (wie das Selters­
wasser), saIinische Säuerlinge, wenn sie Natriumsulfat und
Natriumchlorid führen (Karlsbader , Kissinger, Marienbader
Wasser) . Der bittersalzige Geschmack der Bitterwässer (H unyadi­
Janos, Friedrichshaller Wasser) wird durch einen Gehalt an
Magnesiumsulfat bedingt. Schwefelwässer (Aachener, Warm­
brunner) halten Schwefelwasserstoff gelöst und besitzen den unange­
nehmen Geruch des Gases. J odsal z e sind in der Tölzer J o d­
soda-Quelle enthalten, Arsenverbindungen in den Mineral­
wässern von Rippoldsau, Baden-Baden, Levico, Bareges in den
Pyrenäen.

Als Trinkwasser sollte nur bestes Quell - oder Brunnen­
wasser Verwendung finden, welches zufolge seines Kohlensäure- und
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Salzgehaltes einen erfrischenden Geschmack besitzt und von niederen
Organismen, Ammoniak, salpetriger Säure, Salpetersäure und Chlori­
den möglichst frei ist . Für die Versorgung der in Niederungen ge­
legenen Großstädte mit gutem Gebrauchswasser benutzt man Ober­
flächenwässer (Wasser der Flüsse oder Seen), die durch Filtration
durch Sand- und Kiesschichten von suspendierten Anteilen befreit
werden. Bei der zunehmenden Verunreinigung der Oberflächenwässer
hat man in der Neuzeit auch in Großstädten auf das Grundwasser

Abb. 18. Apparat zur Destillation von Wasser.

zurückgegriffen, das, bevor es in die Leitungsrohre eintritt, von Eisen­
und Mangangehalt (durch Lüftung) befreit und dann durch Kies­
schichten filtriert wird.

Für 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 Gefäßen gutes Brunnen- oder Leitungswasser zum Kochen
gebraoht, und die entweichenden Dämpfe durch Kühlvorrichtungen
wieder verdichtet werden. Die in dem Wasser gelösten Gase werden
mit den ersten Wasserdämpfen fortgeführt, weshalb man die ersten
Anteile des Destillates nicht sammelt. Die im Wasser gelösten Salze
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bleiben in dem Kochgefäß (Kessel, Destillierblase) als K e ss elstein
zurück.

Abb. 13 zeig t einen zur Bereitung von destilliertem Wasser für
pharmazeutische Zwecke geeigneten Destillierapparat .

a ist die Destillierblase aus verz inntem Kupfer, b p der Helm, c der
Feuerungsraum, d das Aschenloch, 00 Feuer ungszüge. Bei p ist der Helm mit
d em Kühlrohr oder Kühlgefäß e e verbunden , dessen Austluß m in da s Auf­
fanggefäß n (Vo rlage) mündet. Das Küh gefäß ist von Zinn und steht in dem
au s Holz oder Kupfer angefertigten Fasse f. Durch den zinnernen Zylind er g,
d en inneren Kühlzyl inder, ist der Kühlraum bei x mit einem Fl ansch ge­
sohlo -sen. Durch die Trichterröhren kund l fließt kaltes Wasser zum Kühlen
ein, au s 11 und ~ das warme Wasser ab .

Diese Destillierblase kann auc h zur Bereitung der übe r Drogen destil­
lierten Wässer , welche die t1üchtigen, riechenden Bestandt eile derselben ent ­
halten, benutzt werden.

Prüfung des de stillierten Wassers (Aqua d estillat a).

Klare, farb-, geruch- und geschmacklose Flüssigkeit , die Lack­
muspapier nicht verändert.

Es ist zu prüfen auf die Abwes enheit von Salz s äure ,
Schwefel säure, Ca lc iums a lze n, Amm oniak , Schwe r m et a ll­
salze n , Kohl ensäur e , organi schen Stoffen, salp et r ige r
Säure und Abdampfrückstand (s. Arzneibuch).

Wasserstoffsupel'oxyd. H202 •

H
Strukturformel: H - O-O- H oder H> O== °.

WasserstofIsuperoxyd kommt in der Natur nach starken Ge­
wittern vor. Auch bildet es sich bei Gegenwart von Wasser infolge
lebhafter Oxydationsvorgänge in der Natur. In Regen und Schne e
findet es sich fast immer. Es ents teht au ch durch Verdunsten von
ätherischen Ölen an der Luft bei Anwesenheit reichlicher Mengen
Luftfeuchtigkeit.

Man gewinnt es, indem man Baryumsuperox yd mit wenig Salz­
säure anätzt und dann mit einer zur völlig en Bindung ungenügen­
den Menge verdünnter Schwefelsäure oder Phosphorsäure anrührt :

Ba02 + H2S04 BaS04 + H202
~~ .-'----- ..-----
Baryumsuper- Schwefelsäure b a ry um8ulfat Wa8ser8toff·

oxyd superoxy d.

Man gießt die klare Flüssigkeit vom abgeschiedenen Baryum­
sulfat ab, fällt durch vorsieh tigen Zusatz von Schwefelsäure etwa
gelöstes Baryum aus, filtrier t und engt, wenn erforderlich, im luft­
verdünnten Raum ein.

Auch aus Überschwefelsäure H2S20S entsteht beim Zusammen­
bringen mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd:

H2S20 . +2 H20 = 2 H2SO.+H20~ .
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Wasserstoffsuperoxyd bildet eine wasserklare, geruchlose, schwach
herb-bitter schmeckende Flüssigkeit, die zumeist als lOO/oig in den
Handel gelangt, d. h. 1 Volum vermag 10 Volume Sauerstoff unter
geeigneten Bedingungen zu entwickeln. Sie enthält 3 Gew-Prozente
H202 • Durch vorsichtige Konzentration gelangt man zu einem
100 volumprozentigen = 30 gewichtsprozentigem Wasserstoffsuperoxyd
(P e rh y d r 0 1). Wasserstoffsuperoxyd ist ein kräftiges Oxydations­
mittel. Aus angesäuerter Jodkaliumlösung macht es Jod frei. Wasser­
stoffsuperoxyd kann aber auch kräftige Reduktionserscheinungen
äußern. Mit Kaliumpermanganatlösung zusammengebracht, reduziert
es diese und geht selbst dabei unter lebhafter Sauerstoffabgabe in
Wasser über. Bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure vollzieht sich
diese Reaktion im Sinne folgender Gleichung:

2KMn04+ 5H 202+ 3 Hß 0 4=K2SO. + 2 MnS04+8H20 +502 '

Mischt man BI u t mit Wasserstoffsuperoxyd, so findet Sauer­
stoffentwicklung statt.

Hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd zersetzt sich, zuweilen
unter heftiger Explosion, wenn es nicht ganz rein ist, z. B. mit orga­
nischen Substanzen (Staub) in Berührung kommt; auch schon durch
plötzliche Erschütterungen oder unvorsichtiges Erhitzen können Ex­
plosionen eintreten. Trägt man Platinmohr oder Palladium in hoch­
prozentiges Wasserstoffsuperoxyd ein, so entwickelt sich sofort
reichlich Sauerstoff unter starker Wärmeentwicklung, derzufolge das
Wasser zum Teil in Dampfform übergeht; Wasserstoffsuperoxyd ist
eine endotherme Verbindung. Auch verdünnte Lösungen desselben
werden durch katalytisch wirkende Stoffe reduziert. So vermag das
aus Glasgefäßen, worin Wasserstoffsuperoxyd aufbewahrt wird, von
diesem aufgenommenen Alkali das Superoxyd zu zersetzen.

Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds wird durch Zusatz
von 0;04 °10 Acetanilid oder Phenacetin, sowie durch Harnstoff, auch
durch eine sehr geringe Menge Schwefelsäure, verzögert.

Prüfung 1) des Hydrogenium peroxydatum solutum.

Schüttelt man 1 ccm der mit einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure
angesäuerten Wasserstoffsuperoxydlösung mit etwa 2 ccm Äther und setzt
dann zu der Mischung einige Tropfen Kaliumchromatlösung, so färbt sich bei
erneutem Schütteln die ätherische Schicht tiefblau. Jodzinkstärkelösung wird
auf Zusatz einiger Tropfen verdünnter Schwefelsäure durch 1 Tropfen Wasser­
stoffsuperoxydJösung blau gefärbt :

ZnJ2+ H20~ + HzSO. =ZnS04+ 2 HzO +J2 •

Das ausgeschiedene Jod färbt die Stärke blau.
Wasserstoffsuperoxydlösung muß frei sein von Baryum und Oxalsäure.

Der Gehalt an freier Säure ist beschränkt: 50 ccm Wasserstoffsuperoxyd­
lösung dürfen zur Neutralisation höchstens 2,5 ccm Zehntel-Normal-Kalilauge
verbrauchen, Phenolphthalein als Indikator (s, Arzneibuch).

1) Um für die Prüfungen, bzw . gewichts- und maßanalytischen Wert­
bestimmungen chemischer Stoffe Verständnis zu gewinnen, ist es notwendig,
das am Schluß dieses Bandes behandelte Kapitel der chemischen Analyse
durchzuarbeiten.
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Ge ha lts best i m m u ng. 10 g Wasserstoffsu peroxydl ösung werden mi t
Wasser auf 100 ccm ve rdünnt; 10 ccrn dieser L ösurig werden mit 5 ccm ver­
dünnter Schwefelsäure und 10 CCID K aliu mjodidlösu ng (1+9) verset zt und die
Mischung in ein em verschlossenen Glase eine halbe Stunde lang stehen gelassen.
Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods müssen mindestens 17,7 ccm Zehnt el.
Normal-Natriumthiosul.atlüsung erford erl ich sein, was einem Mindestgehalt von
gOio H20 2 entspricht. Nach der Gleichung :

2 KJ + H2 0 2 + H~SO, = ~SOI+ 2 H2 0 + J 2

entspricht 1 Atom Jod einer halben Molekel H20 2 (Mol..Gew. 34,0 16). D urch

1 ccm obiger Thiosulfatlösung werden dah er 2~~'~Ö~O= 0,0017008 g H20 2 an­

gezeigt, durch 17,7 cm = 0,001700 8 ·17,7 = 0,0:)01 041 6 g. Das sind rund
3% H202 •

An wendun g. Wasserstoffsuperoxyd wird als Oxydationsmittel
in der organis chen Che mie vielfach benutzt.

Es übt eine Bl ei chwirkung aus. Man bleicht damit F edern,
H aare, Seide , Elfenbein; dem lebenden und mit Sodalösung ge­
waschenen H aar verleiht es eine aschblonde F ärbung.

Zufolge seiner stark oxydierenden Eigen schaften wird W asser­
sto ffsuperoxyd bei Infektionskrankheiten angewendet, insbesondere
zum Ausspülen des Mundes als Anti septikum (1 Teelöffel des 10 volum­
prozent igen Präpar ates voll auf ein Glas Wasser zum Gurgeln). Ein
Gemisch von Natriumperborat und Natr iumbitar trat wird als P erg enol
in den Handel gebracht, welches mit W asser in Berührung Wasser­
stoffsuperoxyd erzeugt. Auch als Blutstillungsmittel ist Wasserstoff·
superoxyd von Wichti gkeit.

Unter dem Namen P erhy d r i t und Ortizon werden Verbin­
dun gen von WasserstofIsuperox yd mit Harnst off in den Handel
gebracht.

Das 30 0 /oige Wasserstoffsuperoxyd wird in Glasfiaschen versandt
und aufbewahrt, die innen mit P ar affin üb erzogen und mit einem
Paraffinstopfen verschlossen werden.

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

Chlor, Brom , J od, Fluor heißen Halogene oder Sa l z b il d n e r (vom
griechischen ält;, hals, das Salz und rel'Vaw, gennao, ich erzeuge), weil sie die
Fähigkeit besitzen, sich mit Metallen direkt zu Salzen zu vereinigen.

Bei mittlerer Temperatur sind Ch l o r und Flu or grünlichgelbe
Gase, Brom eine rotbraune Flüssigkeit, Jod ein fester, metallglän­
zender Stoff, der sich bei höherer Temperatur mit violettem Dampf
verflüchtigen läßt. Sämtliche Halogene sind gif t ig. Nach der Giftigkeit
geordnet muß Fluor als giftigster Stoff bezeichnet werd en, dem sich
in absteigender Lini e Chlor, Brom, Jod an schließen.

Die Gewinnung des Chlors, Broms, Jods ist eine analoge, indem
diese Halogene aus ihr en Wasserst offverbindungen mit Hilfe von
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Superoxyden (insbesondere Mangansuperoxyd) bei höherer Tempe­
ratur in Freiheit gesetzt werden. Fluor besitzt eine große Mfinität
zu fast allen Stoffen und muß daher nach besonderem Verfahren
ge wonnen werden.

Chlor.
Chlorum. CI = 35,46. E in -, v i e r -, fünf- und s ie be n we r ti g. 1774

von Sc h e e l e bei der Einwirkung von Salzsäure auf Braunstein entdeckt und
anfä nglich als ndephlogist isierte Salzsäure" bezeichnet. Erst 1811 erkannte Da v y
das Chlor als einfachen Stoff und benannte ihn nach seiner grünlichgelben Farbe
( ab geleitet au s dem griechischen xAWeO<;, chloros, grünl ichgelb),

Vorkommen. Chlor kommt nur im gebundenen Zustande in
der Natur vor. In Verbindung mit Wasserstoff bildet es die Ch l or ­
wasserstoffsäure , die sich in Dampfausströmungen vulkanischer
Gegenden findet. Auch der Magensaft enthält Chlorwasserstoffsäure.
Von den Verbindungen mit Metallen ist das Chlornatrium oder
Kochsalz die verbreitetste. Es kommt in den Ozeanen bis zu 3,5°/0
vor und ist außerdem an vielen Orten in m ächti gen La gern als
Stein salz anzut reffen. Der in den Staßfurter Abraumsalzen vor­
kommende Sylv in ist im wesentlichen Chlorkalium. In kleineren
Mengen findet sich Chlor an Silber, Blei, Kupfer gebunden.

Gewinnung. 1. Durch Oxydation der Chlorwasserstoffsäure mit
Braunstein (Mangansuperoxyd) bei höherer Temperatur. Hierbei ent­
steht zun ächst Mangantetrachlorid , das weit erhin in Manganchlorür
und Chlor zerfällt:

Mn0 2 + 4 H CI = MnCl4 +2 H20
MnCI. = l\InC~+C12 :

T ech n i s ch gewinnt man Chlor aus Braunstein und Salzsäure in aus
Sandste inp latten zusammengesetz ten Gefäßen , in wel ch e Dampf eingeblasen
wird. Das Chlor leitet man durch Tonrohre ab. Die zuriickbleibende Mangan­
ch lorü rlösu ng wird nach d em Weldon -Verfahren zur Chlo rgewinnung von
neuem nutzbar gemacht, indem man die Lösung zunächst mit Kalkmilch neu ­
t ralisiert d as sich au sscheidende Eisenoxydhydrat (vom eisenhaltigen Braunstein
herrührend) durch Piltration beseiti gt , hierauf mit überschüssiger Kalkmilch
verset zt und in turmartigen Vorriohtungen bei einer Temperatur von. 50 bis 70 °
at mosphärische Luft einp reßt. Das Mangan wird hierdurch als kalkhaltiges
Mangansuperoxydhydrat gefällt, während in der Lösung Calciumchlorid ver­
bl eibt :

MuCI2 + Ca(OH)2 + ° = MnOaH2 + CaCI2
~ ~ ~ ~- C8Iclu~cblorid.
chlorür bydroxyd der Luft oxydbydrat

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

2. Durch Zerlegung von Chlorkalk (Calciumhypochlorit) mit
Salzsäure:

CaCI(OCI)+2 HCl --;- CaCl2 +li20 +C12 •

3. Durch Erwärmen von Kaliumchlorat (chlorsaurem Kalium)
m it Salzsäure:

KCIOa+ 6 HCI = KCl+3 H20 + 3 C12 •
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4. Ein erwärmtes Gemisch von Chlorwasserstoff und Luft wird
über mit Kupferoxyd überzogene poröse Steine geleitet (D e acon­
Prozeß):

4 HCl +O2 = 2 Cl2 +2 H20 .

Man erhält hierbei ein etwa 8 % Cl enthaltendes Gemisch aus Stick­
stoff und kleinen Anteilen Sauerstoff.

5. Durch elektrolytische Zerlegung von Chlorwasserstoff, Natrium­
oder Kaliumchlorid.

Eigenschaften. Chlor ist ein grünlich-gelbes Gas von ersticken­
dem Geruch. Siedepunkt - 33,6°, Schmelzpunkt - 102°, kritische
Temperatur + 141 0, kritischer Druck 84 Atmosphären. Chlor übt auf
die Respirationsorgane eine giftige Wirkung aus. Es ruft Hustenreiz
und Atemnot hervor. Nach K. B. Lehmann kann bereits ein Gehalt
der Luft von 0,01 % Chlor lebensgefährlich wirken. 0,001 % einge­
atmet können schon erhebliche Schädigungen der Lunge hervorrufen.
Als Gegengifte kommen in Betracht Einatmungen von Weingeist­
und Ätherdampf , auch von Liquor Ammonii anisatus und Spiritus
Aetheris nitrosi.

Chlor ist bei mittlerer Temperatur ca. 21/ 2mal schwerer als atmo­
sphärische Luft. Durch 4 bis 5 Atmosphären Druck und bei -15 °
läßt es sich verflüssigen. Flüssiges Chlor kann in Stahlflaschen durch
den Handel bezogen werden. Spezifisches Gewicht des .flüssigen Chlors
1,469 bei 0°.

Ganz tro ck en es Chlor übt auf viele Stoffe eine zersetzende
Wirkung nicht aus; so ist z, B. zur bleichenden Wirkung stets eine
kleine Menge Feuchtigkeit erforderlich. Taucht man einen Streifen
trocknen blauen Lackmuspapieres in einen Zylinder mit trockenem
Chlor, so findet kaum eine Einwirkung statt, feuchtet man aber den
Lackmuspapierstreüen an, so wird er durch Chlor sofort gebleicht.

Schüttet man in einen mit Chlor gefüllten Zylinder gepulvertes
Antimon, so verbrennt es unter Feuererscheinung zu Chlorverbin­
dungen des Antimons. Ein mit Terpentinöl getränkter Filtrierpapier­
streifen, in Chlorgas eingesenkt, verbrennt mit stark rußender Flamme.
Aus Bromiden und Jodiden macht Chlor Brom bzw. Jod frei.

Die zersetzende Wirkung, welche Chlor gegenüber einer großen
Reihe organischer Stoffe entfaltet, und die Eigenschaft , alles orga­
nische Leben zu vernichten, macht Chlor zu einem hervorragenden
Antiseptikum und Desinfiziens.

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

Bei einer Temperatur von 8° nimmt 1 Volum Wasser ungefähr
3 Volume Chlorgas auf. Mit der Erhöhung der Temperatur nimmt
die Löslichkeit des Chlors in Wasser ab . Leitet man bei einer Tem­
peratur, die unter +8° liegt, Chlor in Wasser, so entsteht ein kristalli­
sierendes Hydrat des Chlors von der Zusammensetzung CJ2 • 8 H

2
0 .

Um ein Verstopfen der Zuleitungsröhren durch diese Verbindung zu
vermeiden und um eine größtmögliche Sättigung des Wassers mit
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Chlor zu erzielen, hält man daher die Temperatur des Wassers bei
der Bereitung von Chlorwasser auf gegen + 10°.

Zur Bereitung von Chlorwasser bediene man sich der Appa­
ratur Abb. 14:

Den 500 ccm Kolben A, welcher in ein Sandbad eingesetzt ist, füllt man
zu 3/4 mit erbsen- bis bohnengroßen Braunsteinstücken und läßt durch das
Trichterrohr gegen 250 g rohe Chlorwasserstoffsäure (30 % ige) einfließen. Man
wärmt nun langsam an, wäscht das sich entwickelnde Chlor mit wenig in der
Waschflasche W befindlichem Wasser und läßt sodann das Chlor in eine teil­
weise mit reinem Wasser gefüllte und sozusagen auf den Kopf gestellte Retorte
eintreten. Das von dem Wasser nicht sogleich aufgenommene Chlor sammelt

Abb. 14. Apparatur zur Chlorwasserherstellung in ca, '/. der nat. Größe.

sich in dem oberen mit Luft gefüllten Teil der Retorte an und wird nun lang­
sam von dem Wasser gelöst, da es bei reichlicherer Ansammlung auf dieses
einen Druck ausübt.

Da das Licht zersetzend auf Chlorwasser einwirkt, umgibt man während
des Einleitens das Aufnahmegefäß mit einem dunklen Tuche.

Man nimmt die Chlorentwicklung an einem luftigen Orte, im Freien oder
unter einem guten Abzuge vor.

Chlorwasser, Aqua chlorata, bildet eine klare, gelbgrüne,
in der Wärme flüchtige Flüssigkeit von erstickendem Geruch, welche
Lackmuspapier sofort bleicht und in 1000 T. 4 bis 5 T. Chlor ent­
halten soll.

Gehaltsbostimmung: Werden 25 g Chlorwasser in 10 ccm Kalium­
jodidlösung eingegossen, so müssen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 28,2
bis 35,3 ccm Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung erforderlich sein. Gemäß
den Gleichungen:

Cl2 + 2KJ = 2KCl + J 2
2(N~S2a3 +5H20 ) + J 2 =2NaJ +N~S406+10HgO

wird durch 1 ccm Thiosulfat _.-.9~_ _= . .35,46 . = 0003546 g Cl angezeigt.
10 ·100010 ·1000 '
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28,2 ccm Thiosulfat entsprechen daher

0,003546 ·28,2 =0,0999972 rund 0,1 g Cl ,

35,3 ccm Thiosulfat ent sprechen

0,003546·35,3 = 0,1252 g 0 1.

lJiese Menge muß in 25 g Chlorwasser ent halten sein; 100 Teile Chlor­
wa sser enthalten daher mindestens 0,1 .4 =0,4% und höchstens 0,125.4 - .c
{),5% Ohlor.

Im Chlorwasser befinden sich neben Chlor und Wasser Chlor­
wasserstoffsäure und unterchlorige Säure im Gleichgewicht

CI2 +H~O ;.~ HOl + HOOI

bzw. infolge der elektrolytischen Dissoziation der Chlorwasserstoffsüure

CI2 +H~O ;.~H+ Cl' +HOOI.

Chlorwasser muß vor Licht geschützt in gut verschlossenen
Flaschen aufbewahrt werden. Bei Belichtung und Luftzutritt find et
Zersetzung statt , indem die unterchlorige Säure in Chlorwasserstoff
und Sauerstoff zerfällt.

Die Bildung von Chlorwasserstoff im Ohlorwasser kann man dadurch
nachweisen, daß man dieses mit metallischem Quecksilber schütte lt , welches
das freie Chlor, nicht aber den Chlorwasserstoff bindet. Die über dem ge­
bildeten schwarzen Chlorquecksilber stehende Fl üssigkeit rötet daher blaues
Lackmuspapier.

Bei der Dispensation d es Chlorwassers ist zu beachten,
daß man Chlorwasser den Mixturen st ets zuletzt zusetzt!

An wend ung. Chlorwasser wird innerlich zu 0,5 bis 1,5 g mit
ca, der 10 fachen Menge Wasser verdünnt, bei fieberhaften und ent­
zündlichen Krankheiten (Scharlach, Typhus, Ruhr, bei Vergiftungen
mit ~urst- und Käsegift) verabreicht.

AußerIich wird es zur Desinfektion jauchiger Wunden benutzt.

Verbindung des Chlors mit Wasserstoff.

Die Verbindung des Chlors mit Wasserstoff heißt Chlorwasse r­
stoff, Salzsäuregas, HCI, und bildet sich durch unmittelbare Ver­
einigung beider Elemente. Im zerstreuten Tageslicht erfolgt die Ver­
einigung nur allmählich, im vollen Sonnenlichte, auch beim Durch­
schlagen · elektrischer Funken, sogleich und unter heftiger Explosion.
Eine wässerige Auflösung von Chlorwasserstoff führt den Namen
Chlorwasserstoffsäure, Salzsäure, Acidum hydrochloricum ,
Acidum muriaticum und ist im Handel in verschiedenen Reinheits­
graden (Acid. hydrochloric. crudum oder rohe Salzsäure, Acid. hydro­
chloric. purum oder reine Salzsäure) und in verschiedenen Stärke­
graden erhältlich. Letztere sind entweder nach Prozenten (die reine
Salzsäure des Arzneibuches ist eine 25 Gewichts-Proz. HCl haltende
Säure) oder nach dem spezifischen Gewicht ausgedrückt.

Zur Darstellung der Salzsäure zersetzt man Kochsalz
(Natriumchlorid) mit Schwefelsäure. Je nachdem hierbei 1 oder
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2 Molekein Kochsalz auf 1 Molekel Schwefelsäure angewendet werden,
entstehen neben Salzsäure entweder saures schwefelsaures (a) oder
einfach schwefelsaures Natrium (b):

a) NaCl + H2S04 = HCl + NaHS04

b) 2 NaCl + H2S04 = 2 HCl +Na2S04 •

Die vollständige Enthindung der Salzsäure nach der Gleichung b)
geschieht erst bei höherer Temperatur (gegen 300°). Um Salzsäure in
kleineren Mengen darzustellen, wendet man die unter a) angegebenen
Verhältnisse an, auf 1 Mol. Kochsalz 1 Mol. Schwefelsäure ; schon bei
ein er Temperatur von gegen 100 bis 110° wird dann Chlorwasser­
stoff völlig entbunden.

Salzsäure Tieferf die chemische Großindustrie. Eine stark ver­
unreinigte Säure wird als Nebenprodukt bei der Darstellung von Soda
nach dem LeJrlancschen Verfahren gewonnen. Gelangt hierbei ein
salpeterhaltiges Natriumchlorid zur Verwendung, so wird die Chlor­
wasserstoffsäure durch Chlor verunreinigt:

2 HN0 3 +6HCl =4H20 +2NO + 3C12 •

Auch das bei der Aufarbeitung der Staßfurter Abraumsalze als
Nebenprodukt gewonnene Magnesiumchlorid ist zur Salzsäuredarstel­
lung benutzt worden, indem man überhitzte Wasserdämpfe darüber
leitet. Hierbei wird neben Salzsäure Magnesiumoxychlorid bzw. Magne­
siumoxyd gebildet.

Auch stellt die Technik Salzsäur e dar als Nebenprodukt bei der
elektrolytischen Sodagewinnung aus Natriumchlorid. Das hierbei ent­
stehende Chlor wird mit Wasserdampf über glühende Kohlen (Koks)
geleitet, wobei vorwiegend Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd ent­
stehen :

2CI2 + 2 H2 0 +C = 4HCI+ CO2 •

Man verbrennt auch das Chlor direkt mitWasserstoff zur Er­
zeugung einer hochprozentigen Salzsäure.

Zur Darstellung kleiner Mengen reiner Salzsäure verfährt
man wie folgt:

Man beschickt den Rundkolben a (Abb. 15) mit 10 Teilen grober Kristalle
reinen trockenen Natriumchlorids, setzt den etwa bis zur Hälfte gefüllten Kolben
in das Sandbad b und verschließt ihn mit einem doppeltdurchbohrten Stopfen,
dessen eine Öffnung das W cl tersche Sicherheitsrohr e, die andere das Gas­
ableitungsrohr d trägt. Letzteres schließt man mittels eines Gummischlauches
an die wenig Wasser enthaltende kle ine Wasserflasche I an und setzt diese mit
dem Aufnahmegefäß g in Verbindung. Hierin befinden sich 15 Teile Wasaer,
in welches die Zuleitungsröhre i nur wenig eintaucht. Man stellt das Aufnahme­
gefäß zwecks Abkühlung in ein größeres, mit Eiswasser gefülltes Gefäß h,

Durch das W e It ersehe Sicherheitsrohr läßt man ein erkaltetes Gemisch,
das durch Eingießen von 18 Teilen reiner konzentrierter Schwefelsäure in 4 Teile
Wasser bereitet ist, nach und nach zu dem Natriumchlor.id fließen. Die Ent­
wicklung von Chlorwasserstoff geht bald vor sich. Er wird in der Wasch flasch e f
gewaschen und von dem Wasser des Gefäßes g aufgenommen. Läßt die Chlor­
wasserstoffentwicklung nach, so erwärmt man vorsichtig das Sandbad.

Nach beendigter Einwirkung hat sich der Rauminhalt des Aufnahme­
gefäßes von 15 auf gegen 18,5 Teile vergrößert. Das spez . Gewicht der Flüssig-
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keit beträgt gegen 1,138, welches einer Salzsäure mit einem Gehalt von 28°/f>
HCI entspricht. Um den vom deutschen Arzneibuch vorgeschriebenen Gehalt
der Salzsäure von ca . '2.5 °/0 (= spez. Gewicht 1,126 bis 1 ,1~7) herzustellen, muß
entsprechend mit Wasser verdünnt werden.

Die als Nebenprodukt bei der Sodagewinnung nach dem
Leblancschen Verfahren gewonnene Salzsäure kann als Verun­
reinigungen enthalten: Arsen, Schwefelsäure, schweflige
Säure, Ohlor, Eisenchlorid, zuweilen auch Aluminiumchlorid
und organische bzw. teerige Bestandteile.

Abb.15. Vorrichtung zur Salzsäuredarstellung in ca. '/. der nat. Größe .

Eigenschaften. Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas von
stechendem Geruch. An feuchter Luft bildet es Nebel. Es läßt sich
durch starken Druck und niedrige Temperatur verflüssigen und weiter­
hin zu einer kristallinischen Masse umwandeln. Chlorwasserstoff
schmeckt sauer und rötet feuchtes Lackmuspapier. Seine Löslichkeit
in Wasser ist eine sehr große. Bei 0° und 760 mm Barometerstand
vermag 1 Volum Wasser 505 Volumteile Chlorwasserstoff zu lösen.

Die arzneilich verwendeteChlorwasserstoffsäure (Acidum hydro­
chloricum) ist 24,8 bis 25,2°/oig. Im Handel ist außerdem eine
38,5 %ige Säure vom spez. Gew. 1,19 erhältlich, die an der Luft
raucht und daher rauchende Salzsäure genannt wird.
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Eigenschaften und Prüfung des Acidum hydrochloricum.

Gebalt 24,8 bis 25,2°/0 Chlorwasserstoff (HCI, Mol.-Gew. 36,47).
Klare, farblose, in der Wärme völlig flüchtige Flüssigkeit vom

spez. Gew. 1,126 bis 1,127.
Fügt man zu mit gleichem Teil Wasser verdünnter Salzsäure

zwei Tropfen Silbernitratlösung , so entsteht ein weißer, käsiger
Niederschlag von Silberchlorid, welches sich in überschüssiger Am­
moniakflüssigkeit wieder löst. - Erwärmt man Salzsäure mit einem
Stückehen Braunstein, so werden Chlordämpfe entwickelt, kenntlich
an ihrer grünen Färbung und ihrem Bleichvermögen gegenüber an­
gefeuchtetem Lackmuspapier. - Nähert man der Salzsäure einen
an einem Glasstabe hängenden Tropfen Ammoniakflüssigkeit, so ent­
steht um diesen ein Nebel, sog. Salmiaknebel (Ammoniumchlorid).

Die Prüfung der Chlorwasserstoffsäure erstreckt sich auf den
Nachweis von Arsen, Chlor, Metallen, Schwefelsäure und
schwefliger Säure (s. Arzneibuch).

Zur Gehaltsbestimmung pipettiert man 5 com Salzsäure ab , verdünnt
mit 25 ccm Wasser und titriert mit Normal-Kalilauge. Es müssen 38,3 bis
38 ,9 ccm dieser zur Sättigung erforderlich sein (Dimeth y\a minoazobenzol als
Indikator). 1 ccm Kalilauge entspricht 0,0:1647 g HCI, 38,3 ccm daher 38,3 .0,03647
= 1,396801 g; 38,9 ccm 38,9 ·0,03647 = 1,418683 g.

In 100 ccm sind 20 ·1,396801 = 27,93602 g bzw. 20 ·1 ,418683 = 28,37366 g

enthalten, das sind unter Berücksichtigung des spez. Gew. = 27,93
2602

= 24,80f0
1,1 6

bzw . 28,37366 = 25 2°/ HCI
1,126 ' . ° .

Vorsichtig au fz u b e w a h r en,
Die Prüfung der verdünnten Sa las ä ure , des Acidum hydro­

chloricum dilutum , durch Mischen gleicher Teile Salzsäure und Wasser
hergestellt, geschieht wie die der unverdünnten Salzsäure.

Gehalt 12,4 bis 12,6% HOl. Spez, Gew. 1,061 bis 1,063 .
Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 cem verdünnter Salzsäure und

25 ccm Wasser müssen 18,U bis 18,4 ccm Normal-Kalilauge gebraucht werden.
Da 1 cem der letzteren = 0,03647 g HOl, so ergibt sich die Rechnung

18 ·0,03647 = 0,65646 g bzw. 18,4 ·0,03647 = 0,671048 g.

In 100 ccm sind 20 .0,65646=13,1292 g bzw. 20 ·0,671048=13,42096 g

h I d . d .. d G 13,1292 dent a ten, as SIß unter Berücksichtigung es spez. ew.~ = run

12 4 01 b 13,42096 0/ HOl
, 10 zw, 1,061 - = rund 12,6 ° .

Anwendung der Salzsäure. Für sich oder in Verbindung
mit Pepsin bei Dyspepsien verschiedener Art. Innerlich meist gemein­
sam mit schleimigem Vehikel in starker Verdünnung (0,5 bis 1,0: 200).

Theorie der Lösungen und die elektrolytische Dissoziation.

Nach van't Hoff zeigen die chemischen Stoffe in verdünnten
Lösungen ein ähnliches Verhalten wie im gasförmigen Zustand. Es
können daher die für Gase gültigen Gesetze Boyles, Gay-Lussacs
und Avogadros auch auf die Lösungen bezogen werden.



Ionentheorie. 49

Die gelösten Teilchen einer Substanz üben auf die halb durch­
lässige (das Lösungsmittel durchlassende, den gelösten Stoff zurück­
haltende) Scheidewand einen Druck aus, welcher als osmotischer
Druck bezeichnet wird. Der osmotische Druck ist dem Drucke
gleich, welcher von der gleichen Substanzmenge ausgeübt
würde , wenn sie bei gleicher Temperatur im gasförmigen
Zustande den gleichen Raum, wie die Lösung, einnähme.
Es üben daher Lösungen, welche molekulare Mengen ver­
schiedener Substanzen bei gleichem Lösungsmittel ent­
halten, den gleichen osmotischen Druck aus. Man nennt
solche Lösungen isotonisch. Aus der Größe des osmotischen Druckes
läßt sich das Molekulargewicht der gelösten Substanzen bestimmen.
Eine solche Bestimmung hat Pfeffer mittels künstlicher Zellen mit
halb durchlässigen Wänden bewirkt.

Isotonische Lösungen zeigen aber noch eine andere Gesetz­
mäßigkeit. Sie besitzen den gleichen Siedepunkt und den gleichen
Gefrierpunkt (Coppet und Raoult). Man kann daher durch Be­
stimmung der Siedepunktserhöhung und Gefrierpunktserniedrigung
entscheiden, ob Lösungen isotonisch sind , und hat damit zugleich
ein Mittel, um das Molekulargewicht einer Substanz zu bestimmen
(8. Organische Chemie, H. Teil dieses Buches).

Aber nicht alle chemischen Stoffe folgen diesem Gesetze. Löst
man z. B. Chlorwasserstoff oder Natriumchlorid oder Natriumhydr­
oxyd in Wasser und ermittelt die Siedepunktserhöhung oder die
Gefrierpunktserniedrigung dieser Lösungen, um daraus die Molekular­
größe jener Verbindungen zu berechnen, so gelangt man zu ganz
falschen Werten. Man hat gefunden, daß alle diejenigen Substanzen,
welche in wässeriger Lösung den elektrischen Strom leiten, die sog.
Eloktrolyte, den obigen Gesetzen nicht unterliegen, sondern weit
höhere Werte liefern , als sie der tatsächlichen Molekulargröße ent­
sprechen. Eine befriedigende Erklärung hierfür hat uns 1887 der
schwedische Chemiker Arrhenius gegeben.

Nach ihm sind in wässerigen Lösungen nicht mehr die Elektro­
lyte in ursprünglicher Verbindungsform enthalten, sondern sie haben
eine elektrolytische Dissoziation, einen mehr oder weniger
vollkommenen Zerfall in Spaltstücke erfahren , welche mit positiver
bzw. negativer Elektrizität geladen sind. Diese Spaltstücke nennt
man Ionen (W a n der er), weil, wenn der elektrische Strom auf
Lösungen von Elektrolyten einwirkt, die Spaltstücke oder Ionen sich
nach den Elektroden hin bewegen, dahin wandern, und nun die
Elemente bzw. Atomgruppen abscheiden. Man muß hieraus schließen,
daß die Ionen die Träger der elektrischen Ladungen sind.

Vollkommen trockener CWorwasserstoff leitet den elektrischen
Strom nicht und ebensowenig chemisch reines Wasser, wohl aber
leitet eine Lösung des Chlorwasserstoffs in Wasser die Elektrizität
sehr gut. Man nimmt daher an, daß durch die Auflösung des Chlor­
wasserstoffs in Wasser eine Spaltung des ersteren erfolgt ist , daß

Thom. , Chemie. 7. Autl. 4
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in der Lösung nicht mehr die Molekein HCI, sondern die Ionen
Wasserstoff und. Chlor enthalten sind.

Diese Spaltstücke der Molekein sind aber von den Atomen H
und Cl versohieden , sie sind elektrisch geladen, der Wasserstoff
mit positiver, das Chlor mit negativer Elektrizität. Die Chlorwasser­
stoffsäure ist in wässeriger Lösung ionisiert, in Ionen gespalten.
Läßt man auf die Lösung den elektrischen Strom einwirken, so
werden durch diesen die negativ geladenen Chlor-Ionen (die An­
ionen) von der positiven Elektrode (Anode) angezogen und bei
der Berührung mit derselben elektrisch neutral, wobei sie dann aus
der Flüssigkeit entweichen. Die positiv geladenen Wasserstoff-Ionen
(Kationen) werden von der negativen Elektrode (Kathode) an­
gezogen und hier ebenfalls abgeschieden,

Die Spaltung der Chlorwasserstoffsäure in Ionen kann voll­
kommen oder nur teilweise erfolgt sein. Der Grad der elektro­
lytischen Spaltung hängt von der Konzentration der Lösung ab.
Da bei zunehmender Verdünnung der Lösung das molekulare Leit­
vermögen dieser wächst, und da die Leitung nur durch die Ionen
bewirkt wird, so kann man folgern, daß beim Verdünnen einer
Lösung auch die Ionisation zunimmt, bei zunehmender Konzentration
der Lösung aber die Ionisation abnimmt. Bei unendlicher Ver­
dünnung wird die Ionisation eine vollständige sein.

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

Für den Chlorwasserstoff drückt man dies durch das Bild aus

HCI+:~H ' +CI'

in welchem H' das Wasserstoff-Ion (Kation) und Cl' das Chlor-Ion
(Anion) bedeutet. Man bezeichnet durch oder + eine positive Ionen­
ladung, durch r eine negative.

Andere Elektrolyte wie Chlornatrium, Silbernitrat, Chlorbaryum,
Kupfervitriol (Kupfersulfat) dissoziieren in wässeriger Lösung wie
folgt:

Kationen Anionen
Chlornatrium = Na ' CI'
Silbernitrat Ag' NOs'
Chlorbaryum = Ba" 2 Cl' .
Kupfervit.ziol = Cu" S04",

Die Theorie der elektrolytisohen Dissoziation macht es auch
verständlich, daß die Ionen, wie das Chlor in der Chlorwasserstoff­
säure oder dem Natriumchlorid oder dem Baryumchlorid, stets die­
selben Reaktionen zeigen, z. B. gegenüber Silbernitrat, welches eine
Fällung der Chlor-Ionen als Silberchlorid veranlaßt:

(H' +CI')+ (Ag' +NOa' ) -~ AgCl+ (H ' +NOa' )
(Na' +CI')+ (Ag' + NOa') - -+ AgCI+ (Na' +NOa')

(Ba" + 2 CI')+ 2 (Ag' +NW) --+ 2 AgCI+ (Ba" + 2 N0a').

Das chlorsaure Kalium, das Kaliumchlorat, hingegen ist in
wässeriger Lösung in die Ionen K +CIO:!' gespalten; das Chlor ist
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also nicht als Ion vorhanden , und daher gibt Kaliumchlorat mit
Silbernitrat auch keine Fällung von Silberchlorid.

Die analytischen Reaktionen sind Ionenreaktionen.
Da die Elektrolyte in wässerigen Lösungen sich in Ionen spalten,

so erklären sich damit auch die Abweichungen , welche solche Lö­
sun gen bei der Molekulargewichtsbestimmung na ch Raoult zeigen .

Das Ch'ornatrium ist in die beiden Ionen Na' + CI' zerfallen
und wirkt daher wie 2 Molekeln. das Kaliumsulfat in die 3 Ionen
2 K' +SO.." und wirkt daher wie 3 Molekeln eines Nichtelektrolyten.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gibt un s aber
weiterhin eine schärfere Begriffsumschreibung für die S äuren ,
B a sen und Salze.

Unter Säuren verstand man bisher Verbindungen, welch e einen
sauren Geschmack besitzen, den blauen Pflanzenfarbstoff Lackmus
röten und Wasserstoff ganz oder teilweise gegen Metalle auswechseln
können. Unter Basen verstand man laugenhaft schmeckende Ver­
bindungen, die den rotgefärbten La ckmusfarbstoff bläuen, und welcbe
mit Säuren derartig in Reakti on treten , daß das Metallatom das
oder die ersetzbaren Wasserstoffatom e der Säuren einnimmt. Die
durch die Einwirkung der Säuren auf di e Basen entstehende n Ver­
bindungen heißen Salze.

Da bei der Elektrolyse aller Säuren Wasserstoffionen nach der
negativen Elektrode wandern und der Rest der Molekel nach der
positiven , so kann man als Säuren diejenigen Verbindung en
b ezeichnen , d er en wäss erig e Lösun g Was serst offionen
enth ält.

Für eine einbasische Säure drückt man dies durch das Bild aus :

HR--+H' +R',

in welchem H' das Wasserstoffion (K a t i on ) und R' der Säurerest
(An i on) bedeutet.

Alle wasserlösli chen Ba sen sind glei chfall s Elektrolyte. Läßt
man auf Natronlauge (Natriumhydroxyd, NaOH) in wässeriger Lösung
den elektrischen Strom einwirken , so wandert das Natrium nach
der Kathode, der Rest der Molekel OH nach der Anode. Da die
Gruppe OH aber nur als Ion existenzfähig ist, so zerfäll t sie, sobald
sie ihre elektrische Ladung an die Anode abgegeben hat, in Wasser
und Sauerstoff:

2 OH' --+H20 + 0.

In entsprechender Weise verläuft auch die Elektrolyse aller anderen
Basen.

Basen sind demnach Verbindungen, deren wä sserige
Lösungen Hydroxylionen enthalten.

Die Spaltung einer einsäurigen Base läßt sich durch das Bild
veranschaulichen:

BOH~B' +OB',

in welchem B' das Kation und OH' das Anion ist.
4*
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Verbinden sich Säure und Base zu einem Salz, so findet
eine Vereinigung von Wasserstoffionen und Hydroxyl­
ionen zu Wasser statt, z. B.

(H' +CI')+ (Na' +OH') -~ (Na ' +CI') + H20.

Die Eigenschaften der Säuren, Basen und Salze hängen
von der Art ihrer Ionenspaltung ab. Diejenigen Säuren oder
Basen, welche bei gleicher Verdünnung am meisten ionisiert sind,
sind die "stärkeren". Salzsäure ist z. B. stärker als Essigsäure.
Man hat festgestellt, daß bei einer Verdünnung von 3

12 Mol pro 1 Liter
die Salzsäure fast vollständig in Ionen gespalten ist, während die
Essigsäure nur zu 2,4 0 I0 eine Ionenspaltung erfahren hat. Die
stärksten Basen sind diejenigen, welche am meisten Hydroxylionen
abgeben. Am meisten dissoziiert sind Kaliumhydroxyd und Natrium­
hydroxyd, wenig das Ammoniumhydroxyd.

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

Brom,
Bromum, Br = 79,92. Ein- und fünfwertig. 1826 von Balard in

Montpellier im Meerwasser entdeckt. Der Name Brom ist abgeleitet aus dem
griechischen fJ(!WflO" bromos, Gestank.

Vorkommen. Brom findet sich als Begleiter des Chlors, ge­
bunden wie dieses an Metalle, besonders Natrium, Kalium, Magnesium.
Das Wasser des Ozeans enthält gegen 0,008 010 Brom.

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

In Deutschland werden die bei der Aufarbeitung der StaB­
furter 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 Bromide mit Mangansuperoxyd und Schwefelsäure:

Mn02 +MgBr2 + 2 H2SO. = MnSO.+MgSO.+Br2 + 2 H20.

2. Durch elektrolytische Zerlegung der Metallbromide.
In der Neuzeit wird das Brom in Staßfurt aus der Brom­

magnesiumlauge fast nur noch elektrolytisch gewonnen. Um die bei
der Destillation nicht kondensierten und daher entweichenden Brom­
dämpfe nicht verloren gehen zu lassen, verbindet man die Vorlagen
mit Gefäßen, die mit Eisendrehspänen gefüllt sind. Diese halten
das Brom als Eisenbromür FeBr" zurück. Um chlorhaltiges Brom
von Chlor zu befreien, wird das Brom über Eisenbromür geleitet:

FeBr2 + 2 Brei, FeCI2 +2 Br2 •
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Eigens c h af t e n. Dunkelrotbraune. chlorähnlich riechende,
schwere Flüssigkeit vom spez. Gew. 3,187 bei 0°. In der Kälte
erstarrt das Brom zu einer dunkelgelben Masse, deren Schmelzpunkt
bei - 7,3° liegt. Brom siedet bei 63°.

Da Brom schon bei mittlerer Wärme Bromdämpfe abgibt, be­
wahrt man es unter Wasser auf. Es löst sich in 33 Teilen Wasser,
leicht in Weingeist, Äther, Schwefelkohlenstoff und Chloroform mit
rotbrauner Farbe. Von starker Salzsäure wird es bei Zimmer­
temperatur bis zu 24% gelöst. Mit den meisten Metallen verbindet
es sich zu Bromiden, besitzt aber zu ihnen eine geringere Affinität
als Chlor; dieses macht daher aus Bromiden Brom frei. Während
Chlor mit Wasserstoff sich schon bei Belichtung und bei gewöhn­
licher Temperatur zu Chlorwasserstoff vereinigt, verbindet sich Brom
mit Wasserstoff erst bei höherer Temperatur. Stärkekleister wird
durch Brom orange gefärbt.

Brom ist giftig: sein Dampf reizt heftig die Atmungsorgane.

Prüfung des Broms. Färbung, Geruch, spezifisches Gewicht
sind hinlängliche Kennzeichen für das Brom.

Die Prüfung erstreckt sich auf den Xachweis organischer
Bromverbindungen und von ,Jod (s. Arzneibuch).

Anwendung. Brom wird als Desinfektionsmittel benutzt, meist
mit Kieselgur vermischt in Form von Würfeln, Stäbchen oder kreis­
runden Platten. Es führt in dieser Form den Namen Brom um
solidificatum. Anorganische und organische Bromverbindungen
finden als Beruhigungsmittel (Sedativa) Anwendung. Vor­
sichtig aufzubewahren.

Verbindung des Broms mit Wasserstoff,

Bromwasserstoff. (Bromwaseerstoffsäure. Acidum hydrobro-
mioum. HBr.)

Seine Darstellung kann in entsprechender Weise, wie die der
ChIorwasserstoffsäure, aus Natriumbromid und Schwefelsäure nicht
geschehen, da bei höherer Temperatur die konz . Schwefelsäure
Brom~asserstoffsäure unter Abscheidung von Brom zersetzt.

DIe Darstellung geschieht meist durch Zersetzen von Phosphor­
tribromid mit Wasser:

PBra+ 3 H~O = HaP0'l + :{ HBr,

indem man zu unter Wasser befindlichem amorphen Phosphor nach
und nach Brom hinzutropfen läßt.

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

Br2+H2S= 2 HBr +S.

Das Filtrat wird der Destillation unterworfen.
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Eigenschaften. Reiner Bromwasserstoff ist. ein farbloses Gas,
das an feuchter Luft stark raucht, .durch starken Druck oder bei
niedriger Temperatur zu einer Flüssigkeit verdichtbar ist, die bei
weiterer Abkühlung kristallinisch erstarrt. In Wasser ist Brom­
wasserstoff leicht löslich. Die bei 0° gesättigte Lösung enthält
82 % HBr und besitzt das spez. Gew. 1,78.

Anwendung. Eine 25 0 / oige Bromwasserstoffsäure wird an Stelle
von Kaliumbromid bei Epilepsie, bei nervöser Reizbarkeit, Keuch­
und Krampfhusten, verwendet. Dosis: 3 mal täglich 10 Tropfen in
Zuckerwasser eine Viertelstunde nach den Mahlzeiten.

Jod.
Jodum. J = 126,92. Ein- , drei-, fünf- und siebenwertig. Zuerst

1811 von Courtois beim Verarbeiten von Vareclaugen auf Soda beobachtet.
Courtois teilte am 9. November 1813 der Akademie der Wrssenachaften in
Dijon seine Entdeckung mit. Varec oder Varech nennt man in Frankreich
(Normandie) die durch Veraschen von Seealgen erhaltenen Rückstände; in
England führen sie den Namen Kelp. Der Name Jod wurde von Gay-Lussac
dem Elemente gegeben wegen des dunkelvioletten Dampfes (abgeleitet von
lwet~~., veilchenblau), in den es beim Erhitzen übergeht.

Vorkommen. Jod findet sich an Natrium gebunden im Meer­
wasser, in Salzlagern, Salzsolen, Mineralquellen. Die wichtigsten
Mineralquellen Deutschlands, welche Jod enthalten, sind Aaohen,
Baden, Ems, Homburg v. d. H., Kissingen, Krankenheil bei Tölz,
Salzbrunn. Es kommt auch in einigen Silbererzen vor, in Ton­
schiefern, in Steinkohlen. Bemerkenswert ist das von Baumann
entdeckte Vorkommen des Jods in der Schilddrüse, der Thyreoidea,
welche ca. 0,3% Jod enthält. Bei Jodmangel tritt eine in Form
eines Kropfes sich ausbildende Wucherung der Schilddrüse auf. In
Form von jodsaurem Natrium (NaJOs) findet es sich zu 0,1°/0 im
Chilesalpeter. In der Pariser Luft wurden von Chati n auf 4000 I
= 0,002 mg Jod gefunden.

Das Meerwasser enthält 0,001°10 Jod. Das Verhältnis von
Brom zu Jod im Meerwasser ist wie 8: 1. 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 Jod­
verbindungen umgeformt.

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

1. Aus der Asche des Fuceae.
In Großbritannien (Glasgow) wird die Fucus-Asche zunächst mit heißem

Wasser ausgelaugt und die Lauge auf ein spezifisches Gewicht von 1,18-1,20
eingedampft. Die beim Erkalten auskristallisierenden Salze, hauptsächlich
Natriumchlorid und Natriumkarbonat, werden entfernt. Man dampft von neuem
ein und versetzt nach Beseitigung der abermaligen Kristallisation die erhaltene
Jodlauge vom spezifischen Gewicht 1,3 bis 1,4 in flachen Schalen mit Schwefel ­
säure vom spezifischen Gewicht 1,7, um die kohlensauren Salze und die Schwefel-
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verbindungen zu zerleg en . Es entweichen K ohlensäure und Schwe felwasser­
stoff; nach mehrtägi ger Ruhe gießt man von den auskrista llisiert en schwefel­
sauren Alkali en ab und bringt die J odlauge nebst Braunstein und Schwefe lsäu re
in Subhmierappara t o, d ie aus gußeisernen Kesseln mit Bleihelmen b besteh en
(s. Abb . 16). Letztere sind durch zwei Bleirohre mit T ubus a mit je zwei Reihen
birnförmiger, u ngekü hlter Vorlagen aus gebranntem Ton verbunden . Die in
den H..lmen noch befin dliehen anderen zwei ve rsch ließ ba ren Öffnunge n dienen
zum Einfüll en d er Lauge und zum Beobachten der J od entwicklun g.

Man gibt so lan ge Bra unstein bzw, Schwefelsäure nach, a ls noch violett e
Dämpfe sich entwickeln. und verarbeitet den Rü ckst and auf Brom. Das Jod
verdichtet sich in d en Vorl agen in blät tri gen Krist all en.

In Frankreich pflegt man J od a us der von fremd en Salzen
größtenteils befreiten JodJauge durch vorsichtiges Einleiten von Chlor
zu gewinnen :

Abb . 16. Vorr ichtung zur J odgewinnung.

Das Jod scheidet sich als schwarzes Pulver ab. Ein Obersc huß
von Chlor ist zu verm eiden, da hierdurch Jod in leichtlösliches
Chlorjod übergeführt wird .

2. Aus dem Ch ilesalpe te r.
Durch Einleiten von schwefliger Säure in die [odathaltigen

Laugen des Chilesalpeters scheidet sich Jod aus :

2 NaJ03 + 5 S0 2+ 4 H20 = 2 NaHS04 +3 H
2
SOj + J 2 •

Ein Oberschuß an schwefliger Säure löst das Jod wieder auf :

J 2 + S02+ 2 H20 = H2S04 + 2 HJ.

Man kann auch bis zu Ende reduzieren und fällt dann die Jod­
wasserstoffsäure mit ein er Lösung von Kupfervitriol :

4 HJ +2 CuSO, = 2 CuJ + .12 + 2 HeSO, .
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Das jodhaltige Kupferjodür (Cuprojodid) wird nach obigen Me­
thoden auf Jod verarbeitet.

Das nach der einen oder anderen Methode erhaltene Jod, das
Rohjod, welches als Verunreinigungen Chlor- und Cyanjod enthalten
kann - letzteres rührt von dem Veraschungeprozeß aus Pflanzen­
material her - wird mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen
durch eine sorgfältig ausgeführte Sublimation aus tönernen Retorten,
die in ein Sandbad eingesetzt sind, gereinigt. Es kommt dann als
Jodum resublimatum in den Handel. Kleine Mengen Jod kann
man zwischen zwei Uhrgläsern, die mittels einer Metallzwinge an­
einander gepreßt sind , sublimieren. An dem oberen Uhrglase setzt
sich das sublimierte Jod an, wenn das untere auf einem Sandbade
oder 'einer Asbestplatte vorsichtig erhitzt wird.

Eigenschaften. Jod bildet schwarzgraue, metallisch glänzende,
rhombische Tafeln oder Blättchen von eigentümlichem, chlorähnlichem
Geruch, welche beim Erhitzen violette Dämpfe bilden. Jod
färbt die Haut braun und wirkt ätzend. Spez. Gewicht des Jods
4,66 bei 17°, Schmelzpunkt 116°, Siedepunkt 183,5°.

Jod verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur und
bedeckt, wenn diese Verftüchtigung in einem geschlossenen Gefäße
geschieht, die Wände desselben nach und nach mit glänzenden
Kristallen. Jod löst sich in ungefähr 4500 Teilen Wasser, in 9 Teilen
Weingeist, in etwa 200 Teilen Glycerin mit brauner Farbe. In

reichlicher Menge ist Jod löslich in Äther und in
Kaliumjodidlösung mit brauner, in Chloroform und in
Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe.

Die 100 / oige weingeistige Lösung führt den Namen
Jodtinktur (Tfnct ura Jodi). Man verwendet zweck­
mäßig zur Bereitung kleinerer Mengen von Jodtinktur
Flaschen, deren hohle Stopfen mit der nötigen Menge
Jod gefüllt und dann mit hydrophilem Mull ver­
bunden werden. Füllt man das Gefäß mit der ent­
sprechenden Menge Spiritus und verschließt sodann mit
dem Stopfen, so löst der Spiritus in einigen Stunden
das Jod heraus, ohne daß ein Umschütteln des Gefäßes
erforderlich ist (s. Abb. 17).

In seinem chemischen Verhalten steht Jod dem
Chlor und Brom nahe, doch wirkt es als Oxydations­
mittel schwächer als diese. Aus seinen Verbindungen

Abb.17. mit Metallen (Metalljodiden) wird es sowohl durch Chlor
wie Brom in Freiheit gesetzt. Fügt man zu einer

wässerigen Kaliumjodidlösung wenig Chlorwasser und schüttelt die
Flüssigkeit mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, so nehmen diese
das Jod mit violetter Farbe auf. Ein Vberschuß von Chlor­
wasser ist zu vermeiden, da sich dann farbloses Chlorjod bilden
kann und die Auaachütteltlüssigkeiten in diesem Falle ungefärbt
bleiben.
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Aus einem Gemisch von Brom- und Jodkalium wird durch Chlor zuerst
das Jod frei gemacht; man kann daher selbst k'eine Mengen Jodkalium in
Bromkalium durch sehr vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser und darauffolgen­
des Ausschütteln mit Chloroform nachweisen.

Zum Nachweis des freien Jods dient sein Verhalten gegenüber
Stärke (Stärkekleister), die es blau färbt. Die durch Jod in einer
Stärkelösung hervorgerufene Farbe verschwindet beim Erhitzen, um
nach dem Erkalten wieder zu erscheinen.

Prüfung des Jods. Jod muß trocken sein; feuchtes Jod haftet
beim Schütteln an den Glaswandungen. Jod muß sich in der Wärme
vollständig verflüchtigen, also frei sein von anorganischen Ver­
unreinigungen. Das Arzneibuch läßt prüfen auf einen Gehalt an
Cyanjod und Chlorjod (s. Arzneibuch).

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

2 Na2S2Ü3 -+ J 2 = 2 NaJ + Na2S.Ü6 •

1 ccm der Thiosulfatlösung entspricht 0,01269 g Jod, 15,6 ccm daher
0,01269·15,6 g = 0,197964 g, welche in 0,2 g Jod enthalten sind. Das Arznei-

buch verlangt daher ein Präparat mit ~~~.Q:~9
27

?641[ = rund 990f0 Jodgehalt.,
Vorsichtig aufzubewahren! Größte Einzelga be 0,02 g!

Größte Tagesgabe 0,06 g!

Prüfung der Tinctura J odi, Jodtinktur. Gehalt 9,4 bis
10% freies Jod. Dunkelbraune, nach Jod riechende, in der Wärme
ohne Rückstand sich verflüchtigende Flüssigkeit. Spez. Gew. 0,902
bis 0,906.

Gehaltsbestimmung. 2 ccm Jodtinktur müssen nach Zusatz von
25 cem Wasser und 0,5 g Kaliumjodid zur Bindung des Jods 13,4 bis 14,2 ccm
Zehntel-Normal.Natriumthiosulfatlösung verbrauchen (Stärkelösung als Indi­
kator).

1 ccm Thiosulfatlösung bindet 0,01269 g Jod.
13,4 ccm daher 0,01269·13,4=0,170046 g und
14,2 CCID daher 0,01269·14,2=0,180198 g Jod. Diese Menge ist in 2ccm

Jodtinktur enthalten, unter Berücksichtigung des spezifischen Gewichtes der
Jodtinktur von 0,904 entspricht dieser Menge

0,170 046 . 100 = rund 94 Ofo bzw ~} 80].98 = rund 10Ofo Jod.
2 ·0 ,904 ,. 2 ·0,904

DerJodgebalt einer frisch bereiteten Lösung beträgt allerdings 100f0. doch geht
der Gehalt infolge der Einwirkung des Jods auf den Alkohol unter Bildung
kleiner Mengen Jodwasserstoff, Jodäthyl, Aldehyd und Jodoform etwas zurück.

Arzneiliche Anwendung. Jod ist ein Reizmittel. Es ruft
in größeren Dosen innerlich genommen heftige Magenentzündung
verbunden mit Erbrechen hervor. Als Gegenmittel bei Ver­
giftungen mit Jod wird Stärkekleister angewendet. Äußer­
lich wird Jod als Tinktur oder in Salbenform als reizendes und
resorbierendes Mittel benutzt. Als Desinfektionsmittel bei der Wund­
behandlung neuerdings vielfach in Gebrauch. Jodsalze haben, inner­
lich genommen, eine starke Beschleunigung des Stoffwechsels zur
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Folge. Die Beseitigung von Drüsenanschwellungen und Schwund
des Fettes nach dem Gebrauch von Jodverbindungen ist hierauf
zurückzuführen. Nach größeren Dosen von Jodverbindungen zeigen
sich katarrhalische Entzündungen der Schleimhäute (Jodschnupfen).

Vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,02 g,
größte Tagesgabe 0,06 g.

Verbindung des Jods mit Wasserstoff.

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

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

Die Lösung zersetzt sich sehr schnell unter Braunfärbung, indem
durch den Sauerstoff der atmosphärischen Luft Jod frei gemacht
wird. Das Jod bleibt in der Jodwasserstoffsäure gelöst.

Anwendung. Jodwasserstoffsäure wird zufolge ihrer Eigen­
schaft, Sauerstoff zu binden, als kräftiges Reduktionsmittel ,
u. a. für Methoxylbestimmungen organischer Stoffe benutzt.

Fluor.
Fluorum. F= 19. Einwertig. Schon seit 1810, als Ampere die Fluß­

säure untersuchte, zu den Elementen gezählt; seine Abscheidung als Element
ist jedoch erst 1886 durch Moissan bewirkt worden.

Der Name Fluor leitet sich ab von Spatum f luo r i e u m , Flußspat, welcher
bei der Ausbringung von Metallen aus Erzen zufolge seiner leichtflüssigen
Beschaffenheit leicht schmelzbare Schlacken bildet. Das neben Calcium im
Flußspat enthaltene Element hat daher den Namen F Iu 0 r erhalten.

Vorkommen. Die wichtigsten in der Natur vorkommenden
Fluorverbindungen sind der Flußspat (Calciumfluorid, CaF

2
) und

der in Grönland sich findende Kryolith (Aluminium-Natriumfluorid,
AIF3 • 3 NaF). In geringer Menge sind Fluorverbindungen in vielen
Pflanzen, sowie in den Knochen und Zähnen von Tieren nachgewiesen
worden. Wölsendorfer Flußspat läßt beim Zerreiben in der Reib­
schale deutlichen Geruch nach Fluor entstehen.

Gewinnung. Freies Fluor läßt sich durch Elektrolyse von
Fluorwasserstoffsäure, welche Kaliumfluorid enthält, in einem Platin­
rohr gewinnen.

Eigenschaften. Grünlichgelbes Gas von sehr unangenehmem,
stechendem Geruch, bei - 187 0 zu einer Flüssigkeit verdichtbar.
welche Glas nicht mehr angreift und auch nicht mehr mit Jod,
Schwefel und Metallen reagiert. Bei gewöhnlicher Temperatur ver­
bindet es sich damit auf das leichteste. Wasser wird in der Kälte
unter Bildung von Fluorwasserstoff und ozonisiertem Sauerstoff zer­
legt. Wasserstoffhaltige organische Stoffe werden heftig angegriffen;
ein Stück Kork verkohlt sofort in Fluorgas und entflammt.
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Allb.18.

3 SiF, +3~O= H2Si03 +2 H2SiFo'

Auf diese Reaktion gründet sich auch der analytische Nachweis
von Fluor: Erhitzt man eine fluorhaltige Substanz mit konz. Schwefel­
säure und läßt die entweichenden Gase auf einen an einem Glasstab
hängenden Wassertropfen einwirken, so trübt sich der Tropfen zufolge
der Ausscheidung von Metakieselsäure.

Natrium- und Ammoniumfluorid wurden zur Konservierung für
Nahrungsmittel benutzt, ihre Verwendung zu diesem Zweck ist aber
im Deutschen Reich durch Gesetz vom 18 . Februar 1902 verboten.

Verbindung des Fluors mit Wasserstoff.

Fluorwasserstoff. Fluorwasserstoffsäure. Flußsäure. Acidum hydro­
fluoricum. Hb',

Darstellung. Man übergießt gepulverten Flußspat (Calcium­
fluorid) mit konzentrierter Schwefelsäure und erwärmt gelinde:

CaF2 +H2SO, = CaSO, + 2 HF.

Die Destillation wird in Gefäßen aus Platin oder Blei vorge­
nommen, die man mit einer gut gekühlten, etwas Wasser enthalten­
den U-förmigen Röhrenvorlage (Abb. 18) verbindet.

Wasserfreier Fluorwasserstoff bildet eine farblose, an der Luft.
rauchende, stark Wasser anziehende, bei 19° siedende Flüssigkeit. in
Wasser leicht löslich. Mit Ausnahme von
Platin, Gold, Blei werden die Metalle von
Fluorwasserstoffsäure gelöst, ebenso Kiesel­
säure und kieselsaure Salze. Deshalb wird
auch GI a s von der Säure angegriffen. Man
benutzt zur Aufbewahrung und Versendung
der Flußsäure meist Gefäße aus Kaut­
schuk. Die käufliche Flußsäure enthält in der
Regel 30 bis 40% HF; sie siedet bei 120°.

Anwendung. Dient vorzugsweise zum Einätzen von Zeich­
nungen und Schriftzügen in Glas, indem man die Glasgegenstände
mit einer von Fluorwasserstoff nicht angreifbaren Schicht Paraffin
überzieht und in diese die Schrift eingraviert, so daß von dieser das
Glas bloßgelegt und somit dem Fluorwasserstoff zugänglich gemacht wird.

Die Glasätzung ist auf die Einwirkung des Fluorwasserstoffs auf
die Kieselsäure zurückzuführen, indem gasförmig entweichendes Sili­
ciumfluorid gebildet wird:

Si02+4HF = 2 H20 + SiF4 •

Durch Wasser wird Siliciumfluorid zersetzt unter Abscheidung
von weißer Metakieselsäure, während Kieselfluorwasserstoffsäure ge­
löst wird:

Verbindungen der Halogene untereinander.
Chlor verbindet sich mit Brom und Jod, und letztere beide untereinander,

in verschiedenen Verhältnissen. Von diesen Verbindungen seien erwähnt:
Einfach-Chlorjod, Jodmonochlorid, JCl, entsteht beim überleiten

von Chlor über trockenes Jod und bildet eine rote kristallinische Masse, die
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von Wasser unter Bildung von Jodsäure, Jod und Chlorwasserstoff zer­
setzt wird .

Dreifach-Chlor jod, J odtric hlorid, JCJa, entsteht beim Überleiten
von überschüssigem Chlor über Jod und bildet oraugefarbene Kristallnadeln von
starkem, durchdringendem Geruch. Mit Wasser zersetzt es sich unter Bildung
von Jodmonochlorid, Chlorwasserstoff und Jodsäure. Jodtrichlorid findet seiner
stark antiseptischen Wirkung wegen arzneiliche Verwendung. Als guter Chlor­
übert räg er wird Jodtrichlorid zur Chlorierung organischer Substanzen benutzt.

Sauerstoffverbindungen der Halogene und deren Hydrate.
a) Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff.

Chlormonoxyd, Unterchlorig säureanhydrid, C~O , entsteht beim
überleiten von trockenem Chlorgas über gelbes Quecksilberoxyd in der Kälte.
Gas von gelbroter Farbe.

Chlordioxyd , CI02, gewinnt man durch vorsichtiges Erhitzen von 1 Teil
Kaliumchlorat mit 4 1 /2Teilen kristallisierter Oxalsäure im Wasserbade auf 70°.

Braungelbes Gas, das in einer Kältemischung zu einer bei + 10° sieden­
den Flüssigkeit verdichtet werden kann. Beim Erwärmen über 30° oder beim
Zusammenbringen mit organischen Substanzen zersetzt sich Chlordioxyd unter
heftiger Explosion.

Chlorsäure, HClOa, wird in wässeriger Lösung erhalten durch Zersetzen
einer wässerigen Lösung von Baryumchlorat mit der zur Bindung des Baryums
berechneten Menge verdünnter Schwefelsäure:-

Ba(CIOah + H2S04 = BaSO. + 2HClOa.
Eine 40 Ofo ige Lösung stellt eine sirupdicke, stark saure, geruch- und farblose
Flüssigkeit dar, die mit Salzsäure Chlor entwickelt:

HCIOa + 5 HCI = 3H20+3CJ.., .

Dberchlorsäure, HCIO., wird bei der Destillation von überchlorsaurem
Kalium mit ca. 800f0 iger Schwefelsäure erhalten und ist wasserfrei eine farblose,
an der Luft rauchende Flüssigkeit, welche in Berührung mit brennbaren Stoffen
sehr heftig explodiert.

b) Verbindungen des Jod s mit Sauerstoff.

Jodpentoxyd, J20r. ' Jodsäureanhydrid entsteht bei der Oxydation
von Jod mit Salpetersäure und Erwärmen der gebildeten Jodsäure auf 170°.

Jodsäure, Acidum jodicum, HJOa, wird durch Auflösen von Jod­
pentoxyd in wenig Wasser und Stehenlassen der konzentrierten Lösung in der
Kälte im Exsikkator in Form farbloser , glänzender, rhombischer Tafeln oder
Säulen erhalten.

Gruppe des Schwefels.
Schwefel. Selen. Tellur.

Schwefel.
Sulfur. S = 32,06. Zwei-, vier- und sechswertig. Seit den ältesten

Zeiten bekannt. Der griechische Name für Schwefel {hiol' (theion) findet sich in
manchen Bezeichnungen für zusammengesetzte Schwefelverbindungen wieder,
z, B. Thioschwefelsäure Der Ausdruck Thio - in Zusammensetzungen ­
wird für zweiwertigen Schwefel gebraucht.

Vorkommen. Schwefel findet sich im freien Zustande in
der Nähe erloschener und noch tätiger Vulkane,' in Sedimentär-
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gesteinen im Flötzgebirge, im K alk st ein , Gips und Mergel oft in schön
au sgebildeten Kristallen (bei Girgen ti au f Sizilien, Urbino und Reggio
in Italien, in Louisiana in Nordamerika. auf Island, in J apan), m eist
jedoch mit verschied en en Mineralien und t onhaiti ger Erde gemengt,
so in Italien, Mähren.

An Sau erstoff gebunden kommt Schwefel als Sc h we fe l d i o xy d,
S02' und Sch wefeltri ox yd , S03 ' in vulkanische n Gasen vor, ferner
in Form von S u lf i de n und S ulfa te n in großer Verbrei tung.
Sulfide sind Sch wefelmetalle , welche die Namen Glan ze (z. B .
Bleiglanz , PbS) , Ki e se (z. B. Schwefelk ies , FeS2), Bl end en (z. B .

Abb , 19. Seh wefelsublimatio n. ca, Ih oo nat, Größe.

Zinkblende, ZnS) führen. Natürlich vorkommende S u lfate sind G i p s
(CaS04· 2Hj!0), Anhydrit (CaS0 4) Schwerspat (BaS0 4), Coe l es t i n
(SrS04), Kieserit (MgS04·Hj!0). In Verbindung mit Wasserstoff
als Schwefelwass erstoff, HoS; findet sich Schwefel in vulkanischen
Gasen und in vielen Grundwä~sern gelöst.

Gewinnung. Auf Sizilien wird Schwefel entweder in den zu ­
tage liegenden Schwefellagern (solfatar e) gebrochen oder berg­
männisch aus den in d er Tiefe sich findenden L agern (solfa r e) ge­
förd ert. Das schwefelhaltige Geste in wurde früher, jetzt nur noch
selten in gemauerten Gruben, die eine st ark geneigte Sohle besitzen
(Calcaroni), zu einer Art Meiler aufgesch ichtet, dieser mit erdigen
Massen bedeckt und unten angezündet. E in Teil des Schwefels (1/3
bis 2/5 ) verbrennt und liefert hierb ei die das Ausschmelzen des
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Abb.20.
Hölzerne
Form für
Stangen­
schwefel.

übrigen Schwefels besorgende Wärmemenge. Der ausgeschmolzene
Schwefel wird an dem tiefsten Teil der Sohle abgelassen. Die hinter­
bleibenden noch etwas Schwefel enthaltenden erdigen Massen kommen
als Sulfur griseum oder Sulfur caballinum in den Handel.

Der ausgeschmolzene Schwefel wird noch einige Zeit flüssig
erhalten, damit sich die Unreinigkeiten zu Boden setzen können.
Zwecks weiterer Reinigung wird der Rohschwefel einer Raffination
unterworfen, indem er aus gußeisernen Retorten R (s. Abb. 19)
sublimiert wird. Den Schwefeldampf läßt man in einen großen ge-

mauerten Raum K eintreten, in welchem er sich zu einem
feinen Kristallmehl (Schwefelblumen, Flores suIfuris,
Sulfur sublimatum) verdichtet, solange die Temperatur
unter 114 0 bleibt. Hierzu ist langsames Sublimieren er­
forderlich. Steigt die Temperatur in dem gemauerten Raum
über 114 0, so schmilzt der sublimierte Schwefel und sammelt
sich auf dem Boden der Kammer. Durch Öffnen des Ver­
schlugses S läßt man den flüssigen Schwefel von Zeit zu
Zeit ab und in angefeuchtete hölzerne Formen (s. Abb. 20)
fließen, worin er zu Stangenschwefel (Sulfur in baculis)
erstarrt.

Die Retorte wird aus dem Behälter M , worin sich ge­
schmolzener Schwefel befindet, durch Öffnung des Ver­
schlusses bei V von neuem beschickt.

Die Gewinnung des Rohschwefels erfolgt neuerdings in
einigen Gegenden des kontinentalen Italiens in sogenannten
Fornell i, das sind mehrere meilerartige, zu einem System
vereinigte Schmelzöfen. Auch durch Glühen von Schwefel­
kiesen unter Abschluß der Luft wird Schwefel gewonnen .
Wo größere Mengen Schwefelwasserstoff als Abfallprodukt
in der Technik zur Verfügung stehen, z. B. bei der Dar­
stellung von BaryumsaJzen aus reduziertem Schwerspat, wird
Schwefelwasserstoff bei ungenügendem Luftzutritt verbrannt,
wobei sich nur der Wasserstoff zu Wasser oxydiert, während
Schwefel abgeschieden wird.

In Louisiana wird zur Gewinnung des Schwefels ein 330 mm
starkes, am unteren Ende durchlöchertes Rohr durch die oberen
Erdschichten bis zu dem Scbwefellager getrieben (Abb.21). In das
Rohr wird ein zweites von 76 mm Durchmesser und in das zweite
ein drittes Rohr von 38 mmDurohmesser gesteckt. In den zwischen
dem ersten und zweiten Rohr, befindlichen Zwischenraum wird auf
160 bis 170 0 überhit zt es Wasser hinabgedrückt. Das heiße Wasser
dringt durch seitliche Öffnungen in die schwefelhaltigen Erdschichten
ein und bringt hier den Schwefel zum Schmelzen. Durch in das dritte
Rohr eingeführte heiße D,ruckluft von 28 Atm. wird der flüssig ge­
wordene Schwefel samt Wasser in dem zweiten Rohr emporgehoben.
Neuerdings ist Schwefel auch aus Gips (Calciumsulfat) gewonnen
worden. Dieser wird bis zu Calciumsulfid (CaS) reduziert und letzteres
mittels Salzsäure zu Calciumchlorid und gasförmigem Schwefelwasser-
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stoff zerlegt. Daraufhin oxydiert man den Schwefelwasserstoff un t er
besonderen Vorsichtsmaßregeln, so daß Wasser und Schwefel sich
bilden.

Eigen schaft en. Schwefel ist-gelb gefärbt ; er wird beim Reiben
negativ elekt r isch, löst sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol und
Ät her, leicht in Schwefelkohlenst off. Bei 114,5 0 schmilzt Sch wefel zu
einer hellgelb en, dünnen Flü ssigkeit, wel che gegen 160 0 zähflüss iger
wird und sich dunkler färbt. Bei 200 b is 250 0 ist sie so zähe, daß
beim Umwenden des Gefäßes ein Ausfli eß en ni eht mehr st at t findet .
Gegen 330 0 wird die Masse
wieder dünnflüssiger und
siedet bei 448,4 0 unter Ent­
wicklung eines braungelben
Dampfes.

Schwefel tritt in drei
verschiedenen Formen (in
drei allotropen Zustän­
den) auf :

1. Oktaedri s ch er ,
au ch rhombisch er oder
g e w ö h n I ich e r Sch wefel
genannt , find et sich in der
Natur und wird künstlich
erhalt en durchAuskristaIIi­
sierenlassen aus einer Lö­
sung in Sch wefelkohlen­
stoff in durchsichtigen gel­
ben Oktaedern.

2. Prismati scher
oder mon 0 k li n i s c h er Ahh. 21. Gewi nnung des Schwefels in Louisiana.

Sch wefel bildet sich b eim
langsamen Erkalten von geschmolzenem, ab er nicht überschmolzenem
Schwefel in langen durchscheinenden, hellgelben, monoklinen Prismen.
B eim Aufbewahren werden sie schnell undurch sichtig und gehen in
die oktaedrische KristalIform üb er.

3. Amorpher Schwefel. Man unterscheidet: a) pl a stischen
oder zähen Schwefel, der beim schnellen Abkühlen von a uf 250 0

erhitztem Schwefel entsteht und eine knetbare , bräunliche, durch­
scheinende Masse bildet. Sie geht nach kurzer Zeit in oktaedrischen
Schwefel über ; b) präzipitierten Schwefel oder Schw ef elmilch ,
welche sich bei der Zerl egung von Mehrfachschwefelalk alien oder
-erdalkalien (P olysulfiden) durch Salzsäure al s gelblichweißes Pulver
abscheidet .

Schwefel verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit bläulicher
Flamme zu Schwefeldioxyd (Schwefligsä ureanhy drid) S02'

Die Verbindungen des Schwefels mit Metallen werden je nach
der Menge des in d er Molekel ent haltenen Schwefels als S u lf ii r e >
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Sulfide und Polysulfide oder als Einfa ch- , Zweifach- und
Mehrfach-Schwefelverbindungen bezeichnet, z. B.:

FeS FeS. K~Sö

E:lnfach.:\.;hwefel eisen z~;n Fün'llach Schwefelalkali'lIm.

Handelssorten des Schwefels.

Sulfur citrinum, Sulfur in baculis, Stangenschwefel, rein­
gelbe , 3-4 cm dicke, auf dem Bruche kr istallinische Stäbe. Sie
werden durch Eingießen des geschmolzenen Schwefels in hölzerne
angefeuchtete Formen gewonnen.

Sulfur sublimatnm, Flores Sulfuris , Sch wefelblumen,
Schwefelblüte, gelbes, etwas feuchtes und daher klümperndes
Pulver, welches zum Teil amorph, zum Teil aus mikroskopischen
Kriställchen besteht, zufolge eines geringen Gehaltes an Schwefelsäure
einen schwach säuerlichen Geschmack besitzt. Schwefelblüte wird
durch Sublimation des Blookschwefels gewonnen und enthält geringe
Mengen arseniger Säure, welche sich durch Behandlung mit verdünntem
Salmiakgeist entfernen läßt. Der Verbrennungsrückstand des Schwefels
soll nicht mehr als 1 0 / 0 betragen.

Zur Herstellung von schwefelhaltigen Feuerwerkskörpern darf man
Schwefelblüte nicht verwenden . weil der Gehalt dieser an Schwefelsäure
beim Zusammentreffen mit chlorsaurem Kalium zu Explosionen führen
kann. Man benutzt zu Feuerwerkskörpern den gepulverten Stangenschwefel
oder den gewaschenen Schwefel.

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

Zur Bereitung desselben rührt man 100 T. der gesiebten Schwefelblüte
mit 70 T. Wasser und 10 T. Salmiakgeist an , läßt einen Ta~ unter Umrühren
stehen, wäscht' auf einem Leinenbeutel mit destilliertem Wasser aus, bis das
Ablaufende rotes Lackmuspapier nicht mehr verändert, preßt ab und trocknet
bei mäßiger Wärme .

Prüfung: Läßt man 1 g Sulfur depuratum mit 20 ccm 35° bis 40° warmer
Ammoniakflüssigkeit unter bisweiligem Umschütteln stehen und filtriert, so darf
das Filtrat nach dem Ans äuern mit Salzsäure, auch nach Zusatz von Schwefel­
wesaerstoffwasser, nicht gelb gefärbt werden (Gelbfärbung wird durch Arsen­
trisulfid bedinst) . Bringt man Schwefel auf mit Wasser befeuchtetes Lackmus­
papier, so darf dieses nicht gerötet werden, anderenfalls ist das Präparat nicht
frei von Schwefelsäure. ~ Schwefel löse sich in Natronlauge beim Kochen
vo!lständi~ auf; Ton, Sand und Verunreinigungen ähnlicher Art hinterbleiben
beim Verbrennen des Schwefels oder bei der Lösung in Natronlauge. Ver­
brennungsrückstand höchstens 1°10'

Sultur praecipitatum, Lac Sulfuris , präzipitierter Schwefel ,
Schwefelmilch, feines, amorphes, gelblich weißes, geruch- und ge­
schmackloses Pulver. Man bereitet präzipitierten Schwefel durch
Fällen von Fünffach-Sehwefelcalcium mit Salzsäure.

Beim Kochen von 21 T. Schwefel mit gelöschtem Kalk (aus 10 T. ge­
branntem Kalk) und 60 T. Wasser erhält man eine Lösung, in welcher sich
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neben Fünffach-Schwefelcalcium unterschwefligsaures Calcium (Caleiumthio­
sulfat) befindet:

3 Ca(OHh + 12S = 2 CaS:;+ CaS20a + 3 H20 .

Man trägt in diese Lösung, welche auf 500 T. mit Wasser verdünnt ist,
nach und nach ein Gemisch von I T. Salzsäure (mit 25 % HCI) und 2 T. Wasser
unter Umrühren ein und hört mit dem Salzs äurezusatz auf, sobald die alkalische
Reaktion der Flüssigkeit nah ezu verschwunden ist :

CaSo+ 2Hel = CaC~ + ~S + 4 S .
Ein überschuß an Salzs äure würde auch das in Lösung befindliche Calcium­

thiosulfat zersetz en und Schwefel in schmieriger Form abscheiden:

CaS20a + 2 HCI= CaC~ + 802 + S + H20.

Die zur Fällung des Schwefels aus dem Calciumpentasulfid notwendige
Menge Salzsäure beträgt 25 bis 30 Teile.

Man sammelt den gefällten Schwefel auf einem leinenen Tuehe , wäscht
ihn mit Wasser aus, preßt das anhängende Wasser ab und trocknet ihn bei
gelinder Wärme. Prüfung wie bei Sulfur depuratum. Der Verbrennungsrück­
stand soll nur 0,5 % betragen.

An wen dun g. Schwefel wurde früher zur Herstellung von
Feu er w er k s k ö r pe rn sowie von phosphorhaItigen Sc h wef e 1­
zündhölzern benutzt. Als Desinfektionsmittel zum Einstäuben
von Pflanzenteilen, die von Pilzen und Ungeziefer befallen sind, wird
Schwefel noch vielfach verwendet. Bekannt ist Seine Verwendung
zum Vulkan i s iere n des K au tsc h u k s , welcher hierdurch die
Eigenschaft verliert, in der Hitze klebrig zu sein und durch Kälte
zu zerbröckeln.

Das " S c h wef e l n" der Wein- und Bierfässer besteht darin, daß
man Schwefel in den Fässern verbrennt; die entstehende schweflige
Säure vernichtet schädliche Pilzkeime.

Als Arzneimittel findet Schwefel wegen seiner abführenden
Wirkung als Zusatz zum Pulvis Liquiritiae cornpositus Anwendung,
äußerlich zur Herstellung des Unguentum sulfuratum bei Haut­
krankheiten; er ist ein Bestandteil von Krätzsalben und befindet
sich in Aufschwemmung in dem als Schönheits- und Hautmittel be­
nutzten Kummerfeldsehen Wa.sch w a.saer.

Schwefelwasserstoff. H2S.

Vorkom m en. Schwefelwasserstoff bildet sich an Orten , wo
schwefelhaltige organische Stoffe (z. B. Eiweißstoffe) der Zersetzung
unterliegen. Er ist auch in manchen Quellen (Schwefelwässern) ent­
halten (Aachen, Weilbach, Bagneres),

Darstellung. Man läßt auf Schwefelmetalle, z, B. Schwefel­
eisen, verdünnte Säuren einwirken:

FeS + 2HCI= FeC~ + H28.

Eigenschaften. Farbloses, sehr unangenehm riechendes, gif­
tiges Gas, welches angezündet mit bläulicher Fl amme zu Sch wefel­
dioxyd und Wasser verbrennt :

Hß+30 =S02 + H20 .
'I'h o m s, Chem ie. 7. Autl. 5
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Nimmt man die Verbrennung des Gases in einem engen, hohen
Zylinder vor, so setzt sich Schwefel unverbrannt an den Gefäß­
wandungen ab. Man gewinnt so Schwefel aus Schwefelwasser­
stoff. 1 Vol. Wasser von 0° löst 4,4 Vol. des Gases, bei mittlerer
Temperatur ca. ·3 Vol. Diese Lösung heißt S c h w e f el was s e r ­
stoffwasser, Aqua hydrosulfurata. Atmosphärische Luft
zersetzt den in Wasser gelösten Schwefelwasserstoff unter Abschei­
d ung von Schwefel :

H2S +°= H20 +S.

Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, Chromsäure, Chlor
usw, bewirken eine Zersetzung des Schwefelwasserstoffs. Er ist ein
Red uk tionsmi ttel.

Metallen , Metalloxyden und Salzen gegenüber spielt Schwefel­
wasserstoff die Rolle einer zweibasischen Saure, da seine beiden
Wasserstoffatome durch Metall leicht ersetzbar sind: es entstehen
Metallsulfide. Bringt man einen Tropfen . Schwefelwasserstoff­
wasser auf ein blankes Silberstück , so schwärzt sich dieses infolge
Bildung von Schwefelsilber.

Aus vielen Metallsalzlösungen fällt Schwefelwasserstoff Metall­
sulfide. Diese sind verschieden gefärbt: Schwefelarsen, Schwefel­
cadmium, Schwefelzinn gelb (letzteres als Sulfür braun), Schwefel­
antimon orangerot, Schwefelzink weiß , Schwefelmangan fleisch­
fa r ben, Schwefelquecksilber , Sch wefelwismut , Schwefelkupfer
schwarz, so daß Schwefelwasserstoff als Reagens auf diese Metalle
benutzt werden kann. Einige Metalle werden aus ihren Verbindungen
aus sauren, andere wieder aus alkalischen bzw, ammoniakalischen Lö­
sungen durch Schwefelwasserstoff gefällt, eine dritte Gruppe von
Metallen wird nicht abgeschieden, so daß man mit Hilfe des Schwefel­
wasserstoffs Metalle analytisch voneinander trennen kann. Schwefel­
.wasserstoff ist daher ein wichtiges Gruppenreagens in der Analyse.
Zu den Metallen, welche durch Schwefelwasserstoff weder aus saurer
noch alkalischer Lösung gefällt werden , gehören die Alkalimetalle
(Kalium, Natrium usw.) und die Erdalkalimetalle (Baryum, Strontium,
Calcium). Die einfachen Sulfide der Alkali- und Erdalkalimetalle
bilden mit Schwefelwasserstoff Sulfhydrate oder Hydrosul­
fide, in gleicher Weise wie die Oxyde mit Wasser in Hydrate
oder Hydroxyde übergehen. Leitet man Schwefelwasserstoff in
eine Lösung von Natriumhydroxyd, so entsteht Natriumhydrosulfid,
beziehentlich Natriumsulfid:

NaOH +H2S = NaSH + H20,

2NaOH + H2S = Na2S + 2H.0 .

Nachweis von Schwefelwasserstoff. Außer durch den Ge­
ruch läßt sich Schwefelwasserstoff durch mit Bleiacetatlösung ge­
tränktes Filtrierpapier nachweisen, das in einer Schwefelwasserstoff­
atmosphäre sich bräunt.
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Oxyde und Hydroxyde des Schwefels.
Oxyde : 8903 (Schwefelsesquioxyd), SOg (Schwefeldioxyd),

803 (Schwefeltrioxyd), SgO. (Schwefelheptoxyd).
Hydroxyde: HgSgO~ (Unterschweflige Säure),

HgSOg (Sulfoxylsäure),
H9S03 (Schweflige Säure), HgSgO. (2SOg +HgO) (Di­

schweflige Säure),
HgSO~ (Schwefelsäure), HgSgO. (2S03 + HgO) (Dischwefel­
H9S908 (überschwefelsäure). :säurc),

Polythionsäuren: H9S903 (Thioschwefelsäure),
H9S906 (Dithionsäure, Unterschwefelsäure),
H9~306 (Trithionsäure),
H9S406 (Tetrathionsäure),
H9S.06 (Pentathionsäure).

Sehwefeldioxyd, S02' S eh w e f l ig sä urea n h y dri d, entsteht
beim Verbrennen von Schwefel oder beim Rösten von Kiesen (z. B.
Schwefelkies), also auf dem Wege der Oxydation.

Für Laboratoriumszweeke gewinnt man Schwefeldioxyd durch
Reduktion der Schwefelsäure. Als Reduktionsmittel dienen
Metalle (Kupferschnitzel, Eisendrehspäne, Quecksilber) oder Kohle:

a) Cu+2HgSO~=CUS04+ 2HgO +S02

b) C+2H2S04 =COg+2HgO +2S02'

Schwefel d io xy d ist ein farbloses, stechend riechendes, die
Atmung behinderndes und zum Husten reizendes, durch Abkühlung
bei - 15° oder durch einen Druck von 2 bis 3 Atmosphären zu einer
farblosen Flüssigkeit verdichtbares Gas. Flüssiges Schwefeldioxyd
kommt in Stahlzylindern in den Handel. Schmelzpunkt des festen
S02 -73°.

Anwendung. Schwefeldioxyd ist ein kr äftiges Reduktionsmittel
und wirkt auf viele organische, namentlich Pflanzenfarbstoffe bleichend. Es
dient zum Bleichen von Wolle, Seide, Badeschwämmen ; in der Papierfabrikation
zum Bleichen der Cellulose usw. Da es auf niedere Organismen stark giftig
wirkt, so bedient man sich seiner zu Desinfektionszwecken , zum Ver ­
tilgen von Ratten auf Schiffen, zum Schwefeln der Bier- und Wein­
fässer USIV.

Unter dem Namen Pictet -Flüssigkeit, Pictol , kommt ein Gemis ch
verflüss igten Schwefeldioxyds und Kohlendioxyds in den Verkehr. Man erhält
das Gemisch beim Erhitzen von Kohle mit konzentrierter Schwefelsäure und
Verdichten durch Druck (s. oben).

Die mit schwefelhaltigen Stein- oder Braunkohlen unterhaltenon Feuerungen
entsenden Rauchgase in die Luft, welche reich an Schwefeldioxyd Rind . In
der Nähe von Fabrikschornsteinen befindliche Anpflanzungen werden dadurch
oft schwer geschädigt.

Von Wasser wird Schwefeldioxyd zu einer stechend riechenden,
stark sauer reagierenden Flüssigkeit (Acidum sulfurosum) gelöst.
Die bei 0° gesättigte Lösung scheidet beim Abkühlen auf - 50 Kristalle
von der Zusammensetzung H2SOa ·14 H20 aus. Die wässerige Lösung
gibt beim Erhitzen Schwefeldioxyd ab . Bei der Aufbewahrung der
Lösung wird durch Luftzutritt Schwefelsäure gebildet.

Nach weis. Schwefeldioxyd wird an dem stechenden Geruch
erkannt und an der Bläuung eines mit Stärkekleister und einer
Lösung von jodsaurem Kalium (KJOa) getränkten Fließpapierstreifens

5*
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Schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen S02 findet Bläuung de s
Papiers (durchBildung von Jodstärke) statt:

2KJ03 +5S02 +4H20 =J2 +2KHS04+ 3 HgS04'
Ein Überschuß an 802 beseitigt die Blaufärbung wieder, indem sich Jod-

wasserstoff bildet: J 2+ S02+ 2 H
20

= 2HJ + H
2S04

•

Unterschweflige Säure, ~S20., in freier Form nicht beständig, wird
in Form ihres Natriumsalzes erhalten, indem man in einer Kohlendioxyd­
atmosphäre Zink auf Natriumbisulfitlösung und schweflige Säure einwirken
läßt, wobei sich unterschwefligsaures Natrium (Natriumhyposulfit) und Zinksulfit

bilden: Zn+2 NaHS03 +H2S03 = Na2S20. +ZnS03 +2 ~O.
Auf Zusatz von Kochsalz zur Lösung scheidet sich das Natriumsalz ab.

Es ist unbeständig und zerfällt beim Erwärmen 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 ziemlich beständige Formaldehydsulfoxylat
CH20.S02HNa.2H20 . Es führt den Namen Rongalit.

Schwefeltrioxyd, Schwefelsäureanhydrid, SOs, entsteht beim
Leiten eines Gemenges von Schwefeldioxyd und Sauerstoff oder at­
mosphärischer Luft über erhitzten Platinschwamm oder mit Platin
überzogenen Asbest bei einer Temperatur von 430°. Wie Platin
wirken auch Eisen- , Chrom- oder Manganoxyd alsKontaktsu bstanzen.
Steigt die Temperatur höher als 430°, so wird das gebildete Schwefel­
trioxyd wieder zerlegt in Schwefeldioxyd und Sauerstoff.

Schwefeltrioxyd bildet lange durchsichtige Prismen, die sich in
Wasser mit zischendem Geräusch zu Schwefelsäure lösen.

Schwefelsäure, Acidum sulfuricum, H2S04. Freie Schwefel­
säure ist in einigen Gewässern in der Nähe von Vulkanen beobachtet
worden (durch langsame Oxydation des in dem Wasser gelösten
Schwefeldioxyds entstanden). In Form schwefelsaurer Salze findet
sie sich als Gips, CaS04·2H!l0; Anhydrit (wasserfreies Calcium­
sulfat), CaS04; Schwerspat (Baryumsulfat) BaS04; Cölestin (Stron­
tiumsulfat), SrS04; Kieserit (Magnesiumsulfat), MgS04·H20 usw.

Die Gewinnung der Schwefelsäure erfolgt nach dem Kontakt­
verfahren (s. vor stehend) oder nach dem sog. älteren englischen
Verfahren. Dieses beruht darauf, daß Schwefeldioxyd der oxydieren­
den Einwirkung von Salpetersäure bei gleichzeitigem Wasser- und
Luftzutritt unterworfen wird. Die Salpetersäure erleidet hierbei eine
Reduktion zu niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs. Die Reduk­
tion ;kann bei mangelndem Luftzutritt bis zum Stickoxydul N!l0' der
sauerstoffärmsten Stickstoffverbindung, fortschreiten; diese wird durch
den Luftsauerstoff nicht wieder in sauerstoffreichere Stickstoffver­
bindungen übergeführt, während dies bei den übrigen Stickstoffoxyden
(NO, N20S' NO!!) geschieht. Bei der Schwefelsäurebildung muß daher
die Reduktion bis zum Stickoxydul vermieden werden.

Die Fabrikation der Schwefelsäure nach dem englischen Verfahren
wird in großen Räumen, den sog. Bleikammern, von Bleiplatten
begrenzten und außen mit einem Holzgerüst umgebenen Kammern
vorgenommen. Abb. 22 gibt das Bild einer solchen Bleikammeranlage
verkürzt wieder.
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Durch Verbindung der Bleikammern mit dem Glover- und
Gay-Lussac-Turm hat die Schwefelsäurefabrikation nach dem
englischen Verfahren wesentliche Verbesserungen erfahren.

In dem Ofen F wird Schwefeldioxyd durch Verbrennen von Schwefel oder
Kiesen erzeugt. Das Gas tritt gleichzeitig mit atmosph ärischer Luft, Salpeter­
säure und Untersalpetersäure, welche aus ein em Gemisch von Natriumnitrat und
Schwefelsäure entwickelt werden, in den Kühlraum B ein und gelangt von hier
in den mit Koks oder mit Steingutscherben gefüllten Glover-Turm a. In
diesen rieselt von oben Schwefelsäure , Untersalpetersäure und Salpetersäure
(Nitrose S äure) enthaltend, welche an das heiße Dampfgemisch abgegeben

Abb, 22. Fabrikation von Schwefelsäure. Bleikammern mit Glover - und Gar ·Lussac·Turm.

werden. Das Gasgemisch tritt in die Bleikammern A A' A" ein (A' ist ver­
kürzt wiedergegeben), in welche durch v Wasserdampf einströmt und die
Bildung der Schwefelsäure vollenden hilft. Die Gase der letzten Kammer A"
(hauptsächlich Luftstickstoff, Untersalpetersäure, Stickoxyd) werden durch das
Rohr E und das GefäB D in den mit Koksstücken gefüllten Gay-Lussac­
Turm K geleitet, in welchen konzentrierte Schwefelsäure eintließt. Diese
nimmt salpetrige Säure und Untersalpetersäure auf und läuft durch das Rohr b
in das Gefäß I ab, von wo sie als Nitrose Säure in den Glover-Turm
gepumpt wird und einen neuen Kreislauf beginnt. Aus dem GI 0 ver -T u r m
fließt dann die von den Stickoxyden befreite und durch die in diesem Turm
herrschende hohe Temperatur konzentrierte Schwefelsäure ab und wird durch
eine Druckvorrichtung zum Ga.y-Lu saa.c -T'u r m geleitet.

Die bei der Schwefelsäurebildung in den Bleikammern sich abspielenden
chemischen Vorgänge sind nicht mit Sicherheit bekannt. Lunge nimmt als
wesentlichstes Zwischenprodukt die Nitrosulfonsäure (Nitrosylschwefelsäure)
NO-O-SOaH an. Als Sauerstoffüberträger soll dabei salpetrige Säure dienen:

2 S02 + 2 HN02 + O2 2 NO-O-SOaH
~ ~.--- ---.

Schwefel- Salpetrige Sauerstoff Nitros ylschwefelsilure.
dioxyd Silure
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Raschig nimmt an, daß sich durch Einwirkung von salpetriger Säure
auf Schwefeldioxyd eine Verbindung der Formel HO(NO)SOaH bilde, die durch
Wasserdampf in Schwefelsäure und Stickoxyd zersetzt wird.

Lunge sucht eine Stütze seiner Theorie darin zu finden, daB sich in den
Fällen, wo es an Wasser in den Bleikammern fehlt, Nitrosylschwefelsäure
NO-O-SOaH (BleikammerkriBtalle) abscheidet. Wasser zerlegt sie in
Schwefelsäure und salpetrige Säure:

NO - 0 - SOaH+H20 = H2S04 +HN02 •

Die aus den Bleikammern erhältliche Schwefelsäure, die sog.
Kammersäure, enthält gegen 60°/0 H\lS04 (spez. Gew. 1,55) und
wird durch Eindampfen zunächst in Bleipfannen, hierauffolgend in
Platingefäßen verstärkt.

Die Kammersäure findet Verwendung bei der Soda-, Pottasche­
und Düngerbereitung. Das Eindampfen zwecks Herstellung einer
stärkeren Säure (Pfannensäure) kann in Bleipfannen bis gegen
80 % H\lS04-Gehalt geschehen (spez. Gew. 1,72) ; bei weiterem Ein­
dampfen wird Blei stärker angegriffen. Zur Gewinnung einer noch
stärkeren Schwefelsäure wird die Pfannensäure in Platingefäßen oder
Platingoldgefäßen (aus 90 °/° Gold und 10°{° Platin bestehend) bis
gegen 325° erhitzt und so eine Säure mit 91 bis 92 % H\lS04 und
dem spez. Gew. 1,830, die sog. rohe oder englische Schwefelsäure,
das Vi triolöl des Handels, erzielt.

Dieses ist durch Arsenverbindungen, Stickoxyde und Bleisulfat
verunreinigt. Man unterwirft die Säure aus Platin- oder Glasretorten
der Destillation, beseitigt die zuerst übergehenden Anteile und erhält
bei einem Siedepunkt von 338° eine reine Schwefelsäure mit
1 bis 11

/ 2
0

/ ° Wassergehalt. Arsen scheidet man vor der Destillation
aus der verdünnten Säure durch Schwefelwasserstoff ab oder führt
es, falls es in Form arseniger Säure anwesend 'ist, durch Einleiten
von Salzsäuregas in die heiße Schwefelsäure in leicht flüchtiges Arsen­
trichlorid über.

Reine Schwefelsäure bildet eine farb- und geruchlose, ölartige
Flüssigkeit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Verhältnis klar
gemischt werden kann. Hierbei findet starke Erwärmung und Raum­
verminderung statt. Man hat beim Vermischen von Wasser
oder Alkohol mit Schwefelsäure die Vorsicht zu beachten,
Schwefelsäure in Wasser bez. Alkohol zu gießen, nicht um­
gekehrt , da sonst durch die plötzliche starke Erhöhung der
Temperatur ein Umherspritzen der Schwefelsäure eintreten kann.
Ist beim Vermischen mit Wasser das Hydrat H'JS04 ' 2 H'J0 gebildet,
so tritt auf Zusatz weiterer Wassermengen keine Temperaturerhöhung
mehr ein.

Bringt man Schwefelsäure und Eis zusammen, so hängt es von
dem Verhältnis beider ab, ob dabei die Temperatur steigt oder fällt :
4 Teile Säure und 1 Teil zerstoßenes Eis erwärmen sich auf fast
100°. Hingegen 1 Teil Säure und 4 Teile Eis kühlen sich auf fast
- 20 ° ab.

Zur Herstellung der verdünnten Schwefelsäure, des Aci­
dum sulfuricum dilutum, wägt man 5 Teile Wasser in eine Por-
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zellanschale oder Porzellanmensur und läßt In dünnem Strahl unter
Umrühren 1 Teil Schwefelsäure einfließen.

Die konz. Schwefelsäure hat große Neigung, Wasser aufzunehmen;
sie vermag vielen chemischen Stoffen, oft unter Zerstörung ihrer
Molekel . Wasser zu entziehen. Ein Stü ckehen Kork oder Zucker,
mit Schwefelsäure in Berührung gebracht, schwärzen sich nach
kurzer Zeit.

Die wasserentziehende Eigenschaft der Schwefelsäure benutzt man
zum Trocknen von Ga sen , welche durch eine mit Schwefelsä ur e
gefüllte Waschflasche geleitet werden, und zum Füll en von Exsik­
katoren.

In der Technik pflegt man den Gehalt der Schwefelsä ure noch
vielfach nach durch Aräometer bestimmbaren B aume-Graden (be­
zeichnet Be) anzugeben. Baume hat zweierlei Aräom eter konstruiert,
deren Grade bei dem einen für Flüssigkeiter.. mit höherem sp ezifischen
Gewicht als Wasser, bei dem anderen für Flüssigkeiten mit niedrigerem
spezifischen Gewicht als Wasser eingeteilt sind. 0 0 des ersteren
Aräometers entspricht dem spezifischen Gewicht des reinen Wassers,
15 0 dem spezifischen Gewicht einer 15 0 / oigen Kochsalzlösung; bei
der anderen Skala entspricht 0 0 einer 100 / 0 igen Kochsalzlösung,
10 0 reinem Wasser.

Baum e-Grad e für Fl üssigkeit en mit spezifi sch em Gewi ch t ,
schw erer al s Wa ss e r.

Grade Baume S p e z. Gew. bei 12,5°
0° . 1,000

10° . 1,074
20° . 1,161
25° . 1,209
30° . 1,262
40 ° . 1,383
50° . 1,530
60° . 1,712
70° . 1,909.

Die konz. Schwefelsäure mit 94 bis 98° /0 H2SO. und dem s pez. Gew.
1,836 bis 1,841 wird au ch als 660 Be bezeichnet.

Schwefelsäure ist in wässeriger Lösung sehr weitgehend in Wasser­
stoffionen und Säureanionen dissoziiert :

HßO. = 2H"+SO,";
sie ist daher eine der stärksten Säuren.

Sie ist eine zweibasische Säure. Wie bei allen diesen verläuft
auch bei der Schwefelsäure die Dissoziation in zwei Stufen, indem
zunächst die Ionen H' und HSO.' sich bilden und letztere dann
weit er in H ' und SO." dissoziieren. Die zwei Reihen Salze der

I I
Schwefelsäure sind nach den Formeln R SO und RHSO 1) zusammen-

E . d '.l 4 •gesetzt. rstere Ist ie Formel für ein neutrales Salz (ne u t r a le s
Sulfat), letztere für ein saures Salz (saures Sulfat bez. Bisulfat).

I
1) R bedeutet das Zeichen für ein einwer tiges Metall.
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Di e Sulfate einiger Schwer meta lle (wie die des Eisens, Kupfers, Zinks)
führen den Namen Vitriole: Eisenvitriol (FeS04 . 7 H20), Kupfer­
vitriol (CuS04·5H20), Zinkvitriol (ZnS0 4 · 7 H2 0 ).

Zum Nachweis der Schwefelsäure dienen:
1. Die LÖEungen von Baryumsalzen (Baryumchlorid, Baryumnitrat).

Das auf Zusatz von Baryumsalzlösungen zu Lösungen der Schwefel­
säure oder ihrer Salze ausfallende Baryumsulfat, BaS04 , ist in Säuren
und Alkalien fast unlöslich , wird aber beim anhalt enden Kochen
mit Soda zerlegt :

BaS 0 4 + K~COa = Na9S04 +BaCOa.

2. Lösungen von Schwefelsäure eder sehwefelsauren Salzen geben
mit Bleinitratlösung einen weißen Niederschlag von Bleisulfat PbS04 ,

der sowohl in Natronlauge, wie in basisch -weinsaurem Ammon
löslich ist.

3. Freie Schwefelsäure weist man dadurch nach, daß man die
betreffende Flüssigkeit mit einem Körnchen Zucker auf dem Wasser­
bade eindunstet . Bei Gegenwart von Schwefelsäure ver kohlt der
Zu cker.

Prüfung d er Sc h w e fe l säu r e , Ac i d u m s u lfu r.ic u m , Gehalt 94
bis 98 % Schwefelsäure (H2SOv MOI.· GEW. 98,09). Man unterscheidet r eine
und r oh e Sch we felsä u re im Handel. Die ers tere findet zur Darst ellung
vi eler .chemisch.pharmazeutisch er Prä pa rate Anwendung, die rohe Schwefelsäure
zur Bereitung von Putzwasser. besonders aber ist sie in dr r chemischen Groß­
industrie eines der un entb ehrlichsten Hilfsmittel zur Erzeugung vieler chemischer
P rodukte.

R ein e S chw efel s äure. Farb- und geruchlose, ölartige, in der Wärme
völlig flüchtige Flü ssigkeit. Spez. Gew. 1,836 bis 1,841. über die Prüfung auf
Arsen s, Arzneibuch. Zum Nachwei s von Selen verbindungen (seleni ger oder
Sel en-Säure) in der Schwefelsäure überschichtet man 2 eem derselben mit 2 ccm
Salzsä ure, worin ein K örnchen Natriumsulfi t gelöst ist. E s entsteht eine röt liche
Zone oder beim Erwärmen eine rot gefärb te Ausscheidung von elementarem
Selen, wenn die Schwefelsäure Selenverbindungen enthäl t .

V e r dü n n t e S ch w e fe lsä u re , Ac i du m s u lf u r i c u m dilu tum. Ge­
halt 15,6 bis 16,3% Schwefelsäure (H 2S0 4 , Mol.-Gew. 98,09). Klare, farblose
F lüss igkeit . Spez. Gew. 1,109 bis 1,114.

G e haltsbest i m m u n g. Zum Neutralisieren eines Gemische s von 5 ccm
verdünnter Schwefelsäu re und 25 ccm Wasser müssen 17,7 bis 18,5 cem Normal­
Kalilauge erforderlich sein (Dim ethylaminoazobenzol als Indikator).

Da 1 ccm n·KOH 0,04904 g Schwefelsäure sättigt, so werd en durch
17,7 ccm= 17,7.0,049 04=0,868 008 g. durch 18,5 ccm = 18,5·0,04904=0,907 240 g
HgS04 angezeigt . 100 ccm ent halten daher 0,868008· 20 = 17,3 6016 g bez.
0,970240·20= 18,1448 g, das sind unter Berü cksichtigung de s spez. Gew.
17,3601 6 d 15 6°/ b 18,1148 ° H SO
--1)'09 = run , ° ez. '1,"1"09 =·rund 16,3 / 0 9 4 '

Pyroscbwefelsäure, Dischwefelsäure. H2S.p " bildet den Haupt­
bestandteil der rauchenden Seh wefelsäure, des Aci dum sul­
furicum fumans. Sie wurde früher besonders in Nordhausen am
Harz durch Destillation von entwässertem sehwefelsauren Eisen­
oxydul (E is en v i t ri o l ) erhalten und ihrer ölartigenBesehaffenheit
wegen auch Nordh äuser Vitriolöl genannt.

Eisenvitriol wird durch Rösten von Schwefelkies, Auslaugen, Ab-
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dampfen und scharfes Trocknen , bis das Kristallwasser größtenteils
entwichen , hergestellt. Er zerfäll t bei starkem Erhitzen in Ei sen­
oxyd, Schwefeldioxyd und Schwefelt rioxyd:

2 FeSO. = FegO"+ S0 2+SO".

In. den Vorlagen sammelt sich ein Gemisch von Schwefelsä ure
und P yroschwefolsäure. In Böhm en verwendete man spä ter nicht
Eisenvitriol , sondern ein basisch-schwefolsaures Eisenoxyd zur Ge­
winnung der P yr oschw efelsäure , wobei die Bildung von Schwefel­
dioxyd vermied en wird :

Fe~SgO" = j<'e~O" + 2 SO".

Der in den R etorten verbleiben de , im wesentlichen aus Ei sen­
oxyd bestehende Rückstand bositzt eine schön rote bis braunrote
Farbe und wird unter dem Nam en Caput mortuum oder Co l c ot h a r
Vitrioli zur Herstellung einer Anstrichfarbe benutzt.

Die Pyroschwefelsäure wird zur Zeit durch Lösen des technisch
gewonnenen Schwefeltrioxyds in Schwefelsäure dargest ellt. Sie stößt
an der Luft dichte, weiße Dämpfe aus. Beim Abkühlen scheiden
sich große, farblose Kristalle ab, die bei 36 0 wieder schmelzen.

Überschwefelsäure, Perschwefelsäure, H;j8;jOg, in reinem Zu­
stand no ch nicht dargestellt. Man erhä lt eine Lösung derselb en b ei
der Elektrolyse 40 %iger Schwefelsäure. Die Lösung von ü ber­
schwefelsäure in Schwefelsäure äußert ähnlich dom Wasserstoffsuper­
oxyd kräf tige Oxydationswirkungen. B ei der E lektrolyse der Lösungen
schwefelsaurer Sa lze ents tehen ü b ers chw efels au r e Sa lze , P er­
s u lfa t e.

TbioschwefeIsäure, HZSZO'l' In freier F orm nic ht bestä ndig. Verset zt
man eine Lösung ihres Narriumsal zes (s. Natriumthiosulfat unt er Natrium) mi t
verdünnter Chlorwasserstoffsä ure, so bleibt die Lösung einige Sekunden farblos,
dann trübt sie sich allmählich unt er Abscheidung von Schwefel, und es entst eh t
nebenher Schwefeldioxy d :

NagS20 "+2 HCI= 2 NaCI+ H2SgO".--------.
HzO+ S+ SOg

Bei der Einwirkung von Halogenen auf die Salz e der 'fhioschw efelsäure
entstehen unter Bindung der Halogene Tetrathionate (vgl. J od, S. 57).

Di e höheren Polythionsäuren sind in der W a ckenr od ers eh en Flü ssi g ­
k ei t enthalten, die durch Sätt igen einer wässerigen Lösung von schwe fliger
Säure mit Schwefelwasserst off entsteht.

Halogenverbindungen des Schwefels.
Elnfach-CbIorschwefeI, SchwefelchIorür, S2C12, ist die beständigste Chlor­

verbind ung des Schwefels. Sie wird erhalten durch Leiten von t rockenem
Chlorgas über geschmolzenen Schwefel. Rotgelb e Flüssigkeit , welche die Augen
zu Tr änen reiz t . Mit Wa sser zersetzt sie sich in S02' Sund HCl :

2 S2CI2+2 HzO = SOg+ 3 S + 4 HCI.

Wird zum ~ulkanisieren des Kautschuk s benutzt.
Zwelfacb-CbIorschwefel, Schwefeldichlorid, SCI2, entste ht beim Sättigen

von Schwefelchlor ür, SeCI2' bei + 6 0 mit trocken em Chlorgas. Dunkelrotbraune
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Flüssigkeit, welche durch Wasser in Chlorwasserstoff und Thioschwefelsäure
zersetzt wird ;

2 SCl2 + 3 H 2 0 = 4 HCI + H2H20S
~

H20+S+S02

Beim Einleiten von Chlor in SC~ bei - 25 0 bildet sich Vierfaeh­
Chlorschwefel , Schwefeltetrachlorid , SCI•.

Selen.
Selenium, Se = 79,2. Zwei - , vier- und seohswertig.
Selen wurde 1817 von Berzelius in dem Bleikammerschlamm einer

Schwefelsäurefabrik in Schweden zuerst aufgefunden.
Der Name leitet sich ab von (Je).~v'l, selene, Mond, deshalb 80 genannt,

weil das Selen mit dem einige Jahre zuvor entdeckten Tellur, von "tellus",
Erde, große Ahnlichkeit besitzt. Nach anderer Lesart, weil es beim Verbrennen
ein dem bläulichen Mondlieht ähnliches Licht ausstrahlt.

Vorkommen. Selen kommt in geringer Menge in einigen
Schwefelkiesen vor. Hierauf ist auch das gelegentliche Vorkommen
des Selens in der Schwefelsäure zurückzuführen. Auch in dem vul­
kanischen Schwefel der liparischen Inseln ist Selen enthalten.

Gewinnung. Der Flugstaub aus den Röstgaskanälen oder der
Schlamm aus den Bleikammern der Schwefelsäurefabriken wird mit
Wasser angerührt, Salpetersäure hinzugefügt, bis die rote Farbe ver­
schwunden ist, die nunmehr Selensäure enthaltende Masse ein­
gedampft und der Rückstand mit Salzsäure ausgekocht. Beim Ein­
leiten von schwefliger Säure scheidet sich das Selen sodann in
rotem amorphen Zustande ab :

H2SeO. + 3 S0 2 + 2 H2 0 = Se+ 3 ~SO• .

Eigenschaften. Selen ist in verschiedenen allotropen Zustän­
den bekannt. Amorphes Selen ist ein rotbraunes, in Schwefelkohlen­
stoff lösliches Pulver. Aus Schwefelkohlenstoff kristallisiert es in
braunroten, durchscheinenden Kristallen. Kühlt man geschmolzenes
Selen. schnell ab, . so erstarrt es zu einem glasigen, schwarzen, amor­
phen Stoff, der gleichfalls von Schwefelkohlenstoff gelöst wird. Er­
wärmt man diese Modifikation auf 97°, so steigt die Temperatur
plötzlich über 200°, und das Selen verwandelt sich in eine graue,
kristallinische Masse, welche von Schwefelkohlenstoff nicht gelöst
wird. In dieser Form hat das Selen den Schmelzpunkt 219 0, das
spezifische Gewicht 4,8, besitzt Metallglanz und leitet die Elektrizi­
tät, und zwar ist die Leitungsfähigkeit proportional der Stärke der
Belichtung. Man hat ein derartig verändertes Selen zur Herstellung
von Selenzellen für ein elektrisches Photometer benutzt.

Die Verbindungen des Selens sind denjenigen des Schwefels ent­
sprechend zusammengesetzt und zeigen ein ähnliches Verhalten.

An der Luft verbrennt Selen mit rötlichblauer Flamme zu Selen­
dioxyd, Se02 , und zwar unter Verbreitung eines an faulen Rettich
erinnernden Geruches. Von konz. Schwefelsäure wird Selen mit
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grüner Farbe gelöst. Es entstehen hierbei selenige und schweflige
Säure:

Se +2 HeSO.= Se02 +2 S02 +2 H20 .

Selenverbindungen sind giftig. Organische Selenverbindungen
sind neuerdings für die Behandlung von Karzinom geprüft worden.

Tellur.
Tellurium, T= 127,5. Synonyma: Aurum p arad oxu m, Metallum

problematum. Zwei-, vier- und sechswertig.
Tellur wurde 1772 von Müller von Rei chenbach entdeckt. Der Name

leitet sich ab von "tellus", Erde (s. Selen).

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

Gewinnung. Die Tellurerze wurden in siedende konz. Schwefel­
säure eingetragen, wobei Gold und Kieselsäure zurückbleiben, wäh­
rend Tellur und die vorhandenen Metalle in Lösung gehen. Die
Lösung wird mit Wasser verdünnt und mit schwefliger Säure ge­
sättigt, worauf sich das Tellur abscheidet. .Zwecke weiterer Reinigung
destilliert man es im Wasserstoffstrom.

Eigenschaften. Metallisch glänzendes, sprödes Element , das
von Schwefelkohlenstoff nicht gelöst, von 'konz. Schwefelsäure mit
roter Farbe aufgenommen wird. Schmelzpunkt gegen 450°, Siede­
punkt gegen 14UOo. An der Luft verbrennt es ohne Geruch mit
bläulicher Farbe zu weißem Tellurigsäureanhydrid Te02 , das von
Salpetersäure zu telluriger Säure H2 Te03 gelöst wird.

Durch stärkere Oxydationsmittel geht die tellurige Säure in
Tellursäure über. .

Das Kaliumsalz der Tellursäure, Kalium telluricum , K 2Te04 ,

ist bei Nachtschweißen der Phthisiker vorübergehend angewendet
worden.

Gruppe des Stickstoffs.
Stickstoff. Phosphor. Arsen. Antimon.

Stickstoff.
Nitrogenium, Azote, N = 14,01. Zw e i-, d r e i-, vier - und fünfwertig.
Stickstoff wurde 1777 fast gleichzeitg von Scheele und Lavoisier als

Bestandteil der atmosphärischen Luft erkannt.

Vork om men. Stickstoff findet sich im freien Zustand als
Bestandteil der atmospärischen Luft. Ungefähr 4 /~ ihres Volums
besteht aus Stickstoff. Gebunden findet er sich als Ammoniak, das
als Zersetzungsprodukt bei der Fäulnis stickstoffhaitiger organischer
Stoffe auftritt , sodann in Form von Salpetersäure an Kalium, Na­
trium, Calcium, ' Magnesium gebunden, ferner in vielen organischen
Verbindungen des Pflanzen- und Tierreichs (Eiweiß, Blut, Muskeln,
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Harnstoff, Pflanzenbasen), in fossilen Pflanzen (Steinkohlen), in vul­
kanischen Ausströmungen.

Gewinnung. 1. Aus atmosphärischer Luft.
a) ~an entzieht der atmosphärischen Luft Sauerstoff, indem

man ein Stückchen Phosphor in einem auf Wasser schwimmenden
Schälchen anzündet und darüber eine Glasglocke stülpt. Phosphor
vereinigt sich mit dem Sauerstoff zu Phosphorpentoxyd, das s'ch in
dem durch die Glasglocke abgesperrten Wasser löst. Der absorbierte
Luftraumteil beträgt nahezu 1/" und wird durch das nachdrängende
Wasser angefüllt. Die übriggebliebenen 4/" RaumteiIe enthalten im
wesentlichen Stickstoff.

b) Man leitet atmosphärische Luft zunächst durch Kalilauge,
dann durch konz. Schwefelsäure (zur Befreiung von Kohlensäure und
Wasserdampf) und endlich durch eine mit Kupferspiralen gefüllte
und zum Rotglühen erhitzte Röhre. Das glühende Kupfer bindet den
Sauerstoff, während Stickstoff entweicht.

c) Man kühlt atmosphärische Luft auf - 182 0 ab, wobei sich
der Sauerstoff zu einer Flüssigkeit verdichtet, der Stickstoff nicht.

Der aus atmosphärischer Luft gewonnene Stickstoff
enthält stets kleine Mengen fremder Gase, besonders Argon.
Siehe atmosphärische Luft.

2. Aus Ammoniumnitrit durch Erhitzen:

NH4N02 = N~ +2H20.

Man verwendet hierzu zweckmäßig ein Gemisch gleicher Mole­
keIn Natriumnitrit und Ammoniumchlorid, da sich Ammoniumnitrit
seiner Zersetzlichkeit wegen nicht vorrätig halten läßt.

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas, das sich bei
hohem Druck zu einer farblosen Flüssigkeit verdichten läßt, welche
bei - 195,7° siedet. Bei weiterer Temperaturerniedrigung erstarrt
der flüssige Stickstoff zu einer kristallinischen Masse vom Schmelz­
punkt - 210° . Stickstoff ist nicht brennbar; brennende Stoffe er­
löschen darin, Tiere ersticken in reinem Stickstoff (daher sein Name).
Die Gegenwart des Stickstoffs in der atmosphärischen Luft mildert
die heftigen Oxydationswirkungen des Sauerstoffs.

N ur mit wenigen Elementen verbindet sich Stickstoff direkt, so
z, B. bei höherer Temperatur mit Lithium, Calcium und Magnesium,
auch mit Bor und Silicium. Diese Verbindungen des Stickstoffs
werden Nitride genannt. Die geringe Reaktionsfähigkeit des Stick­
stoffs wird darauf zurückgeführt, daß die beiden Atome der Gas­
molekein des Stickstoffs außerordentlich fest miteinander verknüpft
sind. Sie mit Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak reaktions­
fähig zu machen, ist durch geeignete Katalysatoren Haber gelungen
(s, Ammoniak).

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

Die atmosphärische Luft. Die unsern Erdball umgebende Gas­
schicht besteht im wesentlichen aus einem Gemenge von ca, 80 Raum­
teilen Stickstoff und ca. 20 Raumteilen Sauerstoff, welchen Bestand­
teilen kleine Anteile Wasserdampf, Kohlendioxyd, kohlensaures und
salpetrigsaures Ammon, Wasserstoffsllperoxyd, Argon und andere als
"Edelgase" bezeichnete Elemente beigemischt sind.

Die Anwesenheit des Argons und anderer Fremdgase in der
Atmosphäre ergab sich, als aus der atmosphärisohen Luft durch
Beseitigung von Sauerstoff, Kohlensäure, Wasserdampf usw. atmo­
sphärischer Stickstoff hergestellt und seine Dichte bestimmt wurde.
Diese erwies sich höher, als diejenige des Stickstoffs, welcher aus
chemischen Quellen, z.B. durch Erhitzen von Ammoniumnitrit gewonnen,
stammte. Wurde hingegen metallisches Magnesium in atmosphärischem
Stickstoff erhitzt, so bildet sich Stickstoffmagnesium , und der aus
letzterem hergestellte Stickstoff zeigte die niedere Dichte. Metallisches
Magnesium erwies sich daher als ein Mittel, den Stickstoff von den
Fremdgasen der Atmosphäre zu trennen.

Argon, das zu ea. 1°10 in der atmosphärischen Luft vorkommt,
ist bei gewöhnlicher Temperatur ein farbloses Gas, das sich durch
Druck und starke Kälte verflüssigen läßt und bei weiterer Tempera­
turerniedrigung zu einer festen, eisähnlichen Masse erstarrt. Siedep.
- 186,9°. Schmelzp. --189,6°.

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

Das Verhältnis zwischen Stickstoff und Sauerstoff in der atmo­
sphärischen Luft ist zu allen Jahres- und Tageszeiten und aller Orten
nahezu unverändert gefunden worden . Die in der Atmosphäre vor­
kommende Menge Wasserdampf beträgt durchschnittlich 0,5 bis 1, die
des Kohlendioxyds durchschnittlich 0,04 Raumteile in 100 Raum­
teilen Luft.

1 I Luft wiegt bei 0° und 760 mm Barometerstand 1,295 g,
ist also 773 mal leichter als 1 I Wasser und 14,46 mal schwerer
als Wasserstoff. Der Druck, welchen die Luft auf die Oberfläche der
Körper ausübt, wird durch die Höhe der Quecksilbersäule (Barometer)
gemessen, welcher sie das Gleichgewicht hält. Bei 0° ist die Höhe
dieser Säule am Meeresspiegel im Mittel = 760 mm. Je weiter man
sich von der Erdoberfläche entfernt, desto mehr nimmt der Luftdruck
ab. Da das spez. Gew. des Quecksilbers = 13,596 ist, so wirkt eine
760 mm hohe Quecksilbersäule auf einen Quadratzentimeter Grund­
fläche mit einem Drucke von 1033,3 g. Man nennt diesen Druck
eine Atmosphäre.
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Die unteren Schichten der atmosphärischen Luft enthalten Staub­
teilchen , 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 möglichst freie Luft ist für das Wohlbefinden aller
Lebewesen durchaus erforderlich.

Den Reinheitsgrad der Atemluft (in Schulzimmern, Versammlungs­
räumen) pflegt, man nach dem Gehalt an Kohlendioxyd zu bemessen.
Ein Gehalt von 0,1°10 Kohlendioxyd in Zimmerluft wird als der noch
gerade zulässige bezeichnet. Pettenkofer konnte in mit Menschen
überfüllten Räumen bis 0,4% nachweisen. Eine häufige Er­
neuerung der Luft in bewohnten R äumen durch Öffnen von
Fenstern und Türen oder Anbringen von Ventilationsvorrichtungen
muß als ein notwendiges Erfordernis der Gesundheits­
pflege bezeichnet werden.

In der uns umgebenden Luft sind stets Keime von Mikro ­
organismen enthalten; sowohl Keime von B akterien , wie solche
von Schimmelpilzen und Hefen.

Verflüssigung der Luft. Der von Linde-München konstruierte
Apparat , welcher eine Verflüssigung der Luft auf verhältnismäßig
einfache Weise gestattet, ist für die Technik von Bedeutung geworden.
Das Verfahren beruht darauf, daß die Abkühlung nutzbar gemacht ist,
welche stark zusammengedrückte Gase bei plötzlicher Druckentlastung
erleiden . In einem sog. Gegenstromapparat wird mittels doppel­
wandigen Schlangenrohres (s. Abb. 23) das durch plötzliche Aus­
dehnung abgekühlte Gas geringen Druckes um das entgegengesetzt
strömende Gas von hohem Drucke herumgeführt. Hierdurch fällt schließ­
lich die Temperatur der stark abgekühlten Luft unter die kritische.

Beschreibung des Lindeschen Appe.r a t 'es. (Nach Erdmann.)
Ein spiralförmig aufgewundenes Doppelrohr D hat ca . 100 m Länge und ist
gegen Erwärmung von außen sorgfältig geschützt. Das innere Rohr ist 3 cm,
das äußere Rohr 6 cm im Lichten weit . Durch A tritt Preßluft in den Apparat
ein . .Duroh die Pumpe P und genaue Einstellung des Drosselventils R werden
bei Inbetriebsetzung des Apparates in dem inneren Eisenrohre ein Dru ck von
65 Atmosphären, in dem äußeren Spiralrohre hingegen etwa 22 Atmosphären
erzeugt . Die Pumpe P, welche bei G Luft von 22 Atmosphären gesaugt, kann
so natürlich mehr Arbeit leisten , als wenn gewöhnliche Luft von nur einer
Atmosphäre Druck in die Pumpe eintreten würde. Sie befördert 22mal soviel
Luft. Bei H tritt diese Luft in stark erhitztem Zustande mit ca. 70 Atmosphären
aus und wird bei J durch einen Kühler gepreßt , der bei L mit kaltem Wasser
gespeist wird, das bei K wieder 8 usfließt. Die auf diese Weise wieder auf ge­
wöhnliche Temperatur abgekühlte Luft geht unter erhöhter Pressung über B
in dem 3 om weiten Eisenrohr weiter, das bei G in das äußere Spiralrohr von
6 cm Weite eintritt und dieses nach hundert Meter Spiralwindung bei E wieder
verläßt. An dieser Stelle ist das Reduzierventil R angebraoht, das ,so einge­
stellt wird, daß der Druck hinter R nur noch 22 Atmosphären beträgt . Da die
aus dem Drosselventil aueströmende Luft die in dem weiten Spiralrohr ent­
haltene, immer nooh auf 22 Atmosphären zusammengedrüokte Luft vor sioh her­
treibt und daduroh Arbeit leistet, findet eine weitere Abkühlung statt. Die
abgekühlte Luft tritt aus dem Bassin T bei F in das SohIangenrohr von 6 om
Durchmesser ein, um über D, C und ,G zur Pumpe P zurückzukehren. Auf
dem ganzen, hundert Meter langen Wege von F bis D kann diese abgekühlte
Luft, da die Spirale von außen mit Wärmesohutzmasse sorgfältig umkleidet ist ,
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nur auf Kosten der das engere Spiralrohr durchfließenden Luft höherer Span­
nung Wärme aufnehmen. Dieser Wärmeaustausch ist aber ein sehr vollständiger,
da beide Luftsträme nach dem Prinzi p d es Gegens troms aneinander vor­
beigeführt werden. Der Erfolg ist der, daß die Luft hoher Pressung bei E mi t
immer niedrigerer T emperatur aus dem Doppelrohre austrit t, sich bei der Expan­
sion in d em Gefäß T immer noch weiter abkühlt und EO im Laufe einiger
Stunden die Temperatur von - ca. 190 0 erreicht. Da dies der Siedep unkt der
Luft ist, so finde t eine weitere Abkühlung d er Luft nicht stat t, sondern von
nun an verdichtet sich die Luft in dem Gefäße T zu Flüssigkeit , und wenn
man di e so aus dem Stromkreise verschwindende Luft mit Hilfe des Ventils A
ständig durch neue Pre~luft ersetzt, so erhält man pro Stunde einige Liter
flüssiger Luft. Durch Öffnen des Ventils V läßt man die flüssige Luft au s­
fließen und fängt sie in Holzeimern auf. Durch au sgeschiedene Kohl ensäure
is t sie milchig trübe. Sie wird dur ch Filtration geklärt.

~~ ß ~c
-~ A -;~Tu~- - - -~

Abb . 23. Schema des Appar ats von Li n d e zur Dar stellung flüsslger Luft . E inn ere Schlan ge
hohen Dru ckes, F äußere Sch la nge niederen Druckes, R Redukt ton sventlt, T Reservoi r für f1üs. ige

Imft, P Pumpe , W Wa. serkÜhJ er.

Die flüssige Luft läßt sich in Dewarschen Kolb en - das
sind doppelwandige, versilberte Kolben, deren zwischen den beiden
Wänden befindlicher R aum evakuiert ist - mehrere Tage lang auf­
bewahren. Der silberne Überzug schützt gegen die Wärmestrahlung.

Die flüssige Luft kann zu einer Reihe interessanter Experimcnte benutzt
werden. Koh lensäure- und Acetylengas erstarren darin. Das fest gewordene
Acetylen läßt sich anzünden und brennt ruhig ab . Taucht man einen glimmen­
den Holzspan in flüssige Luft , so wird er zur Flamme entfacht und brennt
mit glänzendem Lieht weiter . Quecksilber er starrt in flüssiger Luft sofort zu
einem schmiedbaren Metall. Alkohol verdickt sich und wird schließlich fest.
so daß beim Umdreh en des Reagenzglases d er Alkoh ol nicht mehr ausfließt:
Bringt man kurze Zeit ein Stück Gummischlauch oder eine Blume, z. B. eine
Rose, in die flüssige Luft, so lassen sich diese na ch dem Herausnehmen mit
eine m Hammer zu eine m groben Pulver zerschlagen. Man kann die Hand kurze
Zeit in die flüssige Luft von - 1900 eintauchen , ohne Schaden zu erleiden, da
sich die Hand sogleich mit einer schützenden Gashülle umgibt . Bei dieser tiefen
Temp eratur der flüssigen Luft vollzieh en sieh chemische Umsetzungen entweder
gar nicht mehr oder äußerst t räge.
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Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff.

Folgende Verbindungen bildet Stickstoff mit Wasserstoff :

Ammoniak, NH
3

, Hydrazin, NH2-NH2 • Stickstoffwasserstoff-

säure, ~>NH. Im Anschluß an diese Verbindungen soll noch da s
N/

Hydroxylamin, NH2 • OH , besprochen werden.

Ammoniak. NH3 •

Vorkommen und Bildung. Ammoniak kommt, an Säuren
gebunden, in geringer Menge im Erdboden vor , auch in der atmo­
sphärischen Luft; im Regenwasser und in vielen Quellwässern. Es
bildet sich bei der Verwesung stickstoffhaltiger organischer Stoffe,
ebenso bei der trockenen Destillation solcher und ist daher in dem
als Nebenprodukt erhaltenen Gaswasser der Leuchtgasfabriken ent­
halten. Stickstoff und Wasserstoff verbinden sich zu Ammoniak bei
der dunklen elektrischen Entladung.

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

Mg3N. +3 H.O = 3 MgO+2 NH••

Darstellung. Man stellt Ammoniak dar durch Erhitzen von
Ammoniumsalzen mit .starken Basen, wie CaTciumhydroxyd, Kalium­
od er Natriumhydroxyd :

2 NH.CI +Ca(OH). = CaCl. +2 H20 +2 NHa-

Ammoniumsalze ge winnt man aus dem Gaswasser, das (s. o.)
neben gasförmigen und teerigen Produkten bei der trockenen De­
stillation der Steinkohlen erhalten wird. Diese enthalten gegen 0,5
bis 1,5 % organisch gebundenen Stickstoff, der bei der trockenen
Destillation zu ca, 25 % in Ammoniak übergeht, zum Teil aber auch
die Bildung flüchtiger organischer Basen (Pyridinbasen , Anilin ,
Tol u i d i n usw.) veranlaßt, die in das wässerige und teerige Destillat
mitübertreten. Die Basen sind in dem wäss erigen Destillat vor­
wiegend an Kohlensäure gebunden. Das aus dem Gaswasser durch
Behandeln mit Alkalien oder Kalk unmittelbar gewonnene Ammoniak
ist daher nicht rein, sondern mit fremden Stoffen, besonders Pyridin­
basen, verunreinigt. Zur Befreiung von diesen und von Schwefel­
ammon leitet man das rohe Ammoniakgas durch Kalkmilch, über
feuchtes Eisenhydroxyd , Holzkohle , durch Paraffinöl usw. Um
chemisch reines Ammoniak für analytische Zwecke herzustellen, leitet
man das Gas in verdünnte Schwefelsäure, reinigt das aus der Lö­
sung durch Abdampfen gewonnene Ammoniumsulfat durch Um­
kristallisieren und macht aus dem reinen Salz mit Natronlauge Am­
moniak frei:

(NH.\ SO. +2 NaOH = NaßO. + 2 NH. +2 H.O.
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6

b

Stickstoff und Wasserstoff lassen sich unmittelbar zu Ammoniak
vereinigen, wenn man das Gasgemisch unter einem Drucke von
150 bis 250 Atmosphären bei 400° über Osmium oder Eisen oder
Urankarbid, die als Katalysatoren wirken, leitet. Ammoniak kann
auch mit Hilfe von Calciumkarbid (s. dort), mit Vorteil gewonnen
werden, indem man Stickstoff der Luft bei höherer Temperatur dar­
auf einwirken läßt, wobei sich Calciumcyanamid CaCN2 bildet, das
durch Wasser bei hoher Temperatur in Calciumkarbonat und Am­
moniak iibergeht :

CaCNz+3 H20 = CaCO. + 2 NHs-

Diese heiden Verfahren warden zur Zeit in größtem Maßstabe
zur Gewinnnng von Ammoniak und weiterhin durch Oxydation des
letzteren auch zur Gewinnung von Salpetersäure bez. salpetersauren
Salzen (Nitrat en) benutzt (s. weiter unten).

Eigenschaften. Ammoniak ist ein farbloses, stechend riechen­
des Gas, das bei - 40°' oder unter einem Drucke von ß bis 7 At­
mosphären bei mittlerer Temperatur zu einer farblosen , leicht be­
weglichen Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,6364 bei 0° verdichtet
werden kann, welche bei - 75 0 kristallinisch wird. Spez. Gew. des
Gases =0,5895 (Luft = 1) oder ·8,5 (H = 1). Ammoniak läßt sich
durch eine Flamme an der Luft nicht entzünden , wohl aber ver­
brennt es in Sauerstoffgas mit gelblich grüner Flamme zu Wasser
und Stickstoff.

Leitet man einen raschen Luftstrom durch verflüssigtes Am­
moniak, so verdunstet das Gas mit solcher Schnelligk eit, daß die
Temperatur der Flüssigkeit bis zum Ge­
frierpunkt des Quecksilbers sinken kann.

Auf der Verdunstungskälte, welche
bei dem schnellen Verdunsten des Ammo­
niaks aus starken Ammoniaklösungen er­
zeugt wird, beruht das Prinzip der Ca r re­
schen Eismaschine.

Die Ca r r-esche Eismaschine (s. Abb. 24)
besteht aus zwei starken, eisernen Gefäßen,
die durch eine Röhre miteinander verbunden
sind. Der Zylinder A ist zur Hälfte mit starker
wässeriger Ammoniaklösung gefüllt und steht
mittels des Rohraufsatzes b mit dem konisch
zulaufenden Gefäß F in Verbindung. in dessen
Mitte sich der Hohlraum E befindet. Man er­
wärmt den Zylinder A allmählich und kühlt Abb . 24. Ca r r ö sche E ismaschine.
gleichzeitig Gefäß F mit kaltem Wasser. Das
A~m.oniak wird hierbei ausgetrieben, das mitgerissene Wasser zum größten
Tell In dem Rohr b verdichtet, während in dem Raum B der Vorlage F das
Ammoniak sich zu einer Flüssigkeit verdichtet.

Entfernt man hierauf A vom Feuer und kühlt den Zylinder mit Wasser,
so verdampft aus B das verflüssigte Ammoniak und wird von dem in A be..
findliehen Wasser wieder absorbiert. Schiebt man hierbei in den Hohlraum E
das aus dünnem Blech bestehende und mit Wasser gefüllte Gefäß D so ge­
friert das darin enthaltene Wasser zufolge der durch Vergasung des Am'moniaks
entstehenden Verdunstungskälte.

Th om s , Chemie. 7. Aun.
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Neuerdings werden zur Herstellung von künstlichem Eis an Stelle der
Ca rre aohen Eismaschine Apparate von Li n de (mit flüssigem A=oniak oder
flüssiger Luft) oder von Pictet (mit flüssiger schwefliger Säure und Kohlen­
säure) benutzt.

Durch Glühhitze und ebenso durch die Einwirkung des elektrischen
Funkens werden 2 Volumina Ammoniak in 1 Volum Stickstoff
und 3 Volumina Wasserstoff zerlegt.

Von Wasser wird Ammoniak mit großer Begierde aufgenommen
und zu einer alkalisch reagierenden Flüssigkeit gelöst, welche man
Ammoniakflüssigkeit, Ätzammoniak, Salmiakgeist, Liquor
A mmonii ca u s t i c i nennt. 1 Volum Wasser nimmt bei 0° und
760 mm Atmosphärendruck 1050 Volumina NH3 oder 1 g Wasser
von 0° = 0,875 g NH3 auf zu einer Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,870,
enthaltend 47 % NH

3
• In einer wässerigen Ammoniaklösung befindet

sich je nach der Konzentration ein größerer oder kleinerer Teil des
Ammoniaks als Ammoniumhydroxyd NH40H in ionisierter Form :

NH40H+~NH'4+0H'

Eine Lösung von 17 g NH3 auf 100 Liter Wasser enthält gegen
4 % NH4 neben OH Ionen. Letztere sind die Träger der alkalischen
Reaktion der Ammoniaklösung.

Mit Säuren verbindet sich Ammoniak zu gut kristallisierenden
Salzen durch Addition, indem der Stickstoff in den fünfwertigen Zu­
stand übergeht:

Die Gruppe NH4 ist einwertig und spielt in den Salzen die
Rolle eines Metalls. Sie führt den Namen "Ammonium" ; ihre Salze
heißen Ammoniumsalze. Auf Zusatz starker Basen zu den Am­
moniumsalzen werden diese - besonders leicht beim Erwärmen ­
zerlegt, und Ammoniak entweicht gasförmig.

Die Verwandtschaft des Ammoniaks zu Säuren ist eine sehr
große. In einer Ammoniakatmosphäre bildet sich um einen an einem
Glasstabe hängenden Salzsäuretropfen ein weißer Nebel von Ammo­
niumchlorid (Salmiaknebel).

Zum Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak oder Am­
moniumsalzen benutzt man das Neßlersche Reagens (eine Auflösung
von Quecksilberjodid in alkalischer Kaliumjodidlösung).

Zur Herstellung des Reagens löst man 1 g Kaliumjodid in3 g Wasser
und fügt so viel rotes Quecksilberjodid hinzu, wie sich dieses noch löst (gegen
1,6 g), verdünnt mit 9 g Wasser und versetzt mit 20 g Kalilauge (150{0) . Nach
dem Absetzen filtriert man durch Asbest. Man bewahrt die Lösung in Glas­
stöpselgefäßen vor Licht geschützt auf .

N eßI ers Reagens ruft in Ammoniaklösungen einen braunen
oder roten Niederschlag der Zusammensetzung HgßO. NH 2J hervor.

Prüfung des Liquor Ammonii caustici : Gehalt 9,94 bis
10 % NH3 (Mol.-Gew. 17,03). Klare, farblose, flüchtige Flüssigkeit
von stechendem Geruch und stark alkalischer Reaktion. Spez. Gew.
0,959 bis 0,960.
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Ammoniakflüssigkeit ist durch ihren Geruch hinlänglich gekenn­
zeichnet. Bei Annäherung von Salzsäure bildet sie dichte, weiße
Nebel -(von Am m 0 ni u m chlori d).

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

ZurGehaltsbestimmung werden 5ccm Ammoniakflüssigkeit mit Normal­
Salzsäure titriert. Es müssen nach Zusatz von 30 oem dieser zur Neutralisation
des Säureüberschusses 1,8 bis 2 ccm Normal- Kalilauge erfordert werden, Di­
methylaminoazobenzol als Indikator.

1 ccm Normal-Salzsäure entspricht 0,01703 g NHa, 30- 2 = 28 ccm daher
0,01703·28 =0,47684g NHs; 30-1,8 =28,2ccm daher
0,01703·28,2=0,480246 g NHs '

Unter Berücksichtigung des spez. Gewichtes werden hierdurch angezeigt

0,47684.1°°=99<10/ b 0,480246.100=100/ NH
5.0,960 · , ° zw. 5 .0,960 o 3'

Anwendung. Salmiakgeist dient zur Herstellung von Lini­
menten, als Riechmittel, zu Einreibungen, bei Insektenstichen, inner­
lich bei Husten, z.13. zur Bereitung des Liquor Ammonii anisatus.
Ausgedehnte Verwendung findet Ammoniak in der Technik, u. a, zur
Herstellung von Salpeter, von künstlichem Eis.

Als Gegenmittel .bei Vergiftungen mit Ammoniak dienen Aus­
pumpen des Mageninhalts und schleimige, citronensäurehaltige Ge­
tränke.

Man muß die Ammoniakflüssigkeit , da sie die Korke zerstört
und sich dabei dunkel färbt, in Gefäßen mit Glasstopfen aufbe­
wahren.

Ein im Handel erhältlicher Liquor Ammonii caustici triplex
enthält bei einem spezifischen Gewicht von 0,910 dreißig Gewichts­
prozent NHs' Eine Lösung von Ammoniak in . Weingeist führt den
Namen Liquor Ammonii caustici spirituosus oder Spiritus
Dzondii.

Ammoniak läßt sich durch Sauerstoff je nach der dabei ob­
waltenden Temperatur in die verschiedenen Oxydationsstufen des
Stickstoffs überführen; so entstehen bei 300 bis 500° Stickoxyd,
salpetrige Säure, Salpetersäure. Übersteigt die Temperatur 700°, so
wird durch den Sauerstoff aus dem Ammoniak der gesamte Wasser­
stoff herausgenommen, und es entsteht Stickstoff neben Wasser :

4NHs+302=2N2 + 6H20 .

Die Oxydationsfähigkeit des Ammoniaks durch Sauerstoff zu
Stickoxyden hat technische Bedeutung erlangt, da dieses Verfahren
in größtem Maßstabe zur Herstellung von Salpetersäure und deren
Salzen geführt und Deutschland hinsichtlioh seiner Versorgung mit
Salpetersäure und deren Salze unabhängig vom Chilesalpeter (s, dort)
gemacht hat.

6*
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Hydrazin, Diamid, NH2-NH2 •

Darstellung: Durch Reduktion von Stickoxydkaliumsulfit mit Natrium-

amalgam: K
2SOa N

202 + 3 H2=NH2-NH2 ·H20 +KgSO•.

Das so gewonnene Hydrat besitzt ein starkes Reduktionsvermügen.

N
Stickstoffwasserstoffsäure, Azoimid, ~>NH

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

2 NHa+ 2 Na =2NH2Na + H2

Stickoxydul einwirken läßt:

2 NH2Na +N20 = NaNa+NaOH + NHa.

Hydroxylamin, NH20H.

Man gewinnt Hydroxylamin durch Einwirkung von Zinn und Salzsäure
(naszierendem Wasserstoff) auf Salpetersäureäthylester.

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

NH2 • OH · HCI +CHaONa= NH20H +CHaOH +NaCI.

Hydroxylamin bildet farblose Nadeln.
Die Lösung des Hydroxylamins wirkt stark reduzierend. Aus Silbersalzen

scheidet sie metallisches Silber ab, aus Queeksilberchloridlösung Kalomel , aus
Kupferoxydsalzen Kupferoxydul. Das salzsaure Salz, Hydroxylaminum
hydrochloricum, ist wegen seiner reduzierenden Eigenschaften in der der­
matelogischen Praxis an Stelle des Chrysarobins empfohlen worden.

Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen.
Chlorstickstolf, NCla. Bei der Einwirkung von Chlor auf überschüssiges

Ammoniak entweicht zunächst Stickstoff, bei einem überschuß von Chlor bildet
sieh durch die Einwirkung des Chlors auf vorher entstandenes Ammoniumchlorid
Chlorstickstoff: NH,CI + 3 Cl

2
= NCla+4 HCI .

Chlorstickstoff ist eine gelbe, ölige, explodierende Flüssigkeit.
Jodstickstoff. Bei, der Einwirkung von Ammoniak auf eine wässerige

Lösung von Jod in Kaliumjodid scheidet sich ein schwarzer, pulverförmiger
Stoff von der Zusammensetzung NHa· NJa ab . Außer dieser sind noch mehrere
andere Jodstickstoffverbindungen dargestellt worden. Sie sind alle mehr oder
weniger explosiv.

Um die Explodierbarkeit zu zeigen, übergießt man in einem Schälchen
gepulvertes Jod mit starker Ammoniakflüssigkeit und trägt nach mehrstündigem,
ruhigem Stehen lassen die feuchte schwarze Masse auf Filtrierpapierstückchen.
die man auf einem Brett mit einer Nadel befestigt und bei gewöhnlicher Tem­
peratur trocknen läßt (Vorsicht t). Beim Berühren der trockenen Masse mit
einer Federfahne findet unter starkem Knall Explosion statt.

Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff.

Stickstoff bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:
Oxyde: Hydroxyde:

N20 Stickoxydul .......•..... H2N202 Untersalpetrige Säure
(Stickstoffoxydul)
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Hydroxyde:

HNOa Salpetersäure,

)

~ HN02 Salpetrige Säure
)

Oxyde:
~O Stickoxyd .. ...

(Stickstoffoxyd)
~20a Sticktrioxyd . ...

(Salpetrigsäureanhydrid)
~204 Sticktetroxyd .
~205 Stickpentoxyd .

(Salpetersäureanhydrid).

Stickoxydul, N20 , wird dargestellt durch Erhitzen von Ammo­
niumnitrat , welches in Stickoxydul und Wasser hierbei- zerfällt:

NH4 NOa = N20 +2 H 20 .
In der in ein Sandbad eingesetzten Retorte R (Abb.25) wird Ammonium­

nitrat erhitzt, in der Vorlage V sammelt sich das Wasser, während durch das
Rohr r Stickoxydul entweicht und in den Zylindern C in einer peumatischen
Wanne über warmem Wasser aufgefangen wird.

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

Stickoxydul ist ein farb- und geruchloses Gas von süßlichem
Geschmack. Spez. Gewicht 1,53 (Luft = 1). Durch starke Abk üh­
lung oder durch einen Druck von 30 Atmosphären bei 0 0 läßt es
sich zu einer farblosen Flüssigkeit verdichten. Läßt man verflüssigtes
Stickoxydul schnell verdampfen , so erstarrt es zu einer kristallini­
schen Masse, deren Schmelzpunkt bei - 102,3° liegt. Stickoxydul
ist in Wasser ziemlich löslich : 1 Volum Wasser nimmt bei 0° 1,305,
bei 15° 0,78, bei 20° 0,67 Volumina auf. Man muß daher das Gas
über warmem Wasser oder über Quecksilber auffangen.

Wird ein Gemisch von 4 Val. N 20 und 1 Vol. Sauerstoff 11 / 2 bis
'2 Minuten lang eingeatmet, so ruft es Heiterkeit und Berauschung
hervor. Man nennt Stickoxydul deshalb auch Lustgas oder Lach­
gas. In größerer Menge eingeatmet erzeugt es einen bewußt- und
gefühllosen Zustand und wurde deshalb bei schmerzhaften Zahn­
operationen früher vielfach gebraucht. In großer Menge eingeatmet
wirkt es schädlich.

Stickoxydul fördert die Verbrennung nahezu wie reiner Sauer­
stoff; so läßt sieh in dem Gase ein glimmender Holzspan entflammen,
Phosphor brennt darin mit lebhaft weißem Licht.

Untersalpetrige Säure, HsN202 • Man erhält die Salze der untersalpetrigen
Säure durch Reduktion salpetrigsaurer Salze mittels Natriumamalgams oder
durch Elektrolyse.
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3 HN02 = HN03 +2 NO+ H 20 .

Die Salze der salpetrigen Säure lassen sich durch Glühen von
salpetersauren Salzen gewinnen :

KN03 = KN02 +°.
Die Abgabe von Sauerstoff wird erleichtert, wenn man der

Schmelze reduzierend wirkende Metalle (wie Blei) oder ameisensaures
Salz hinzumischt.

Die wässerige Lösung der salpetrigen Säure scheidet aus Jodiden
freies Jod ab. So wird ein mit Zinkjodidstärkelösung getränktes

Das -a us dem Kaliumsalz mit Silbernitrat als hellgelbes Pulver erhaltene
Silbersalz zersetzt sich beim Erhitzen über 100° unter heftiger Explusion. Trägt
man das Silbersalz in Ather ein, welcher mit trockenem Chlorwasserstoff ge­
sättigt ist, und dunstet das Filtrat im Vakuum ab, so kommt die freie unter­
salpetrige Säure in Kristallblättchen heraus. Sie ist explosiv.

Stickoxyd, NO, entsteht beim Lösen von Metallen wie Kupfer,
Wismu't, Blei, Silber in Salpetersäure:

3 Cu+ 8 HN03 = 3 CU(N03) 2 +4 H20 + 2 NO.

Rein wird es erhalten durch Erwärmen von Salpeter mit einer salz­
säurehaltigen Lösung von Eisenchlorür:

3 FeCl2 +KN03 +4 HCl = 3 FcCl3 +KCI + 2 H2 0 +NO.

Stickoxyd ist ein farbloses Gas vom spez. Gew. 1,3426. - Es läßt sich
zu einer Flüssigkeit verdichten, die bei tiefer Temperatur kristalli­
nisch erstarrt. Schmelzpunkt -167°. Von Wasser wird es wenig
gelöst, leicht von Eisenoxydulsalzlösungen, und zwar mit dunkel­
brauner Farbe. Beim Erhitzen dieser Lösungen entweicht es wieder
farblos. An der Luft oxydiert sich Stickoxyd schnell zu braunem
Sticktetroxyd, bzw. Stickdioxyd:

2NO + 02=N204 •

Stickoxyd ist eine endotherme Verbindung; sie zerfällt , wenn
die Temperatur 700 0 übersteigt. Besonders schnell verläuft der Zer­
fall bei 1600°.

Sticktrioxyd, N20a, entsteht beim Durchleiten eines Gemenges
von 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff durch ein auf - 18°
abgekühltes Rohr und wird praktisch dargestellt durch Erwärmen
von arseniger Säure mit konz. Salpetersäure:

As400 + 4 HN03 + 4 H20 = 2 N203 + 4 H 3As0 4 •

Unter - 21 0 ist Sticktrioxyd eine tiefblaue FI üssigkeit, die bei
gegen + 30 zu sieden anfängt und sich dabei zum Teil in Stick­
tetroxyd und Btiokoxyd zersetzt: 2 N\lOa = N'204 + 2 NO.

Beim Abkühlen vereinigen sich beide wieder zu Sticktrioxyd.
Läßt man Sticktrioxyd auf wenig kaltes Wasser einwirken, so

entsteht wahrscheinlich salpetrige Säure: N20S + H20 = 2 HN02 ,

bei Zusatz von mehr Wasser und bei höherer Temperatur aber zer­
setzt sich die salpetrige Säure unter Bildung von Salpetersäure und
Stickoxyd:
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Papier beim Eintauchen in die mit einer Mineralsäure versetzte
Lösung eines salpetrigsauren Salzes (Nitrites) gebläut.

Sticktetroxyd, N204 und Stickdioxyd, N02 • Sticktetroxyd ist bei höherer
Temperatur nicht beständig. Eine Molekel desselben zerfällt in zwei Molekein NOe.

Man erhält N20. beim Erhitzen von trockenem Bleinitrat .

Pb (NOj )2= P iJO+Nß. +°
~-.

bzw.2NOe
und Verdichten der aus Stickdioxyd bestehenden rotbraunen Dämpfe in einem
U förmigen Rohr durch eine Kaltemischung. Farblose Flüssigkeit, die bei Ab­
kühlung auf - ~I)O zu einer farblosen Kristallmasse erstarrt. Bei Zunahme der
Temperatur färbt sich die Flüssigkeit gelb bis rotbraun; sie siedet bei 22° .
Mit weiter steigender Temperatur wird der Dampf dunkler, während zugleich
sein Volumgewicht abnimmt. Dies erklärt sich durch die fortschreitende Disso­
ziation der Molekein N204 in 2 N02 •

Mit Eiswasser zerfällt Sticktetroxyd in Salpetersäure und salpetrige Säure

N204+H20 = HN03 +HN02 •

Sticktetroxyd ist daher als das gemischte Anhydrid der Salpetersäure und der
salpetrigen Säure aufzufassen.

Bringt man Sticktetroxyd mit heißem Wasser zusammen, so entstehen
Salpetersäure und Stickoxyd :

3 N204 +3 H20 = 4 HN03 + 2 NO +H20 .

Stickpentoxyd, N20S ' entsteht bei vorsichtigem Erwärmen von Phosphor­
säureanhydrid mit Salpetersäure:

2 HNOj +P20S = N20S + 2 HP03 •

Farblose, rhombische Säulen, die zuweilen von selbst unter Explosion in Stick­
tetroxyd und Sauerstoff zerfallen.

Salpetersäure r Acidum nitricum, HNOa. Findet sich in der
Natur in Form von Salzen, den Nitraten , welche den Namen
Salpeter (abgeleitet von Sal petrae wpgen des Vorkommens in
porösen alkalireichen Gebirgs- und Erdschichten) führen. Man unter­
scheidet zwischen Natron- oder Chilesalpeter (salpetersaures
Natrium, Natriumnitrat, in großen Lagern in Chile vorkommend),
Kalisalpeter (salpetersaures Kalium, Kaliumnitrat) und Kalk­
sal peter (Mauersalpeter, salpetersaures Calcium, Calciumnitrat).
Dieser kristallisiert in der Nähe von Aborten an den Wänden aus.

Zur Darstellung von Salpetersäure dienen entweder Kalium­
oder Natriumnitrat, meist das letztere, welches mit Schwefelsäure
der Destillation unterworfen wird. Je nach der Reinheit der ange­
wendeten Rohstoffe erhält man die verschiedenen Handelssäuren
(rohe Salpetersäure, reine Salpetersäure); je nach dem Mengenver­
hältnis der aufeinander einwirkenden Verbindungen (Schwefelsäure
und Salpeter) werden entweder gewöhnliche oder rauchende
Salpetersä ur e gebildet.

Läßt man auf 1 'Molekel Natriumnitrat 1 Molekel Schwefelsäure
einwirken:

NaN03 +H2S04 = NaHSO. + HN03 ,

so hinterbleibt Natriumbisulfat, während Salpetersäure entweicht.
Dieser Vorgang vollzieht sich schon bei gegen 150°.
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Verwendet man hingegen auf 2 Molekein Salpeter nur 1 Molekel
Schwefelsäure, so erfolgt zunächst, wie in dem ersten Falle die Bil­
dung von Natriumbisulfat, dieses wirkt sodann auf die zweite noch
nicht angegriffene Molekel Natriumnitrat ein :

NaNOa + NaHSO! = Na2SO! + HNOa•

Die Zerlegung des Natriumnitrats durch das Natriumbisulfat
findet erst zwischen 200 0 und 300° stat t , bei welcher Temperatur
die sich entwickelnde Salpeter säure bereits eine Zersetzung erleidet:

2 HN03= H~O +N20! + 0 .

Man erhält daher ein Gemisch von Salpetersäure und Unter­
salpet ersäure. Aus einem solchen l:esteht die rau chende Sa lpeter ­
s ä u r e des Handels.

Darstellung von roh er Salp etersäure. Man läßt rohe Schwefel­
säure (l'fannensäure) auf C h ile s a l pe ter einwirken. Die Destillation wird

ent weder aus gläsernen oder häufiger aus guß ­
eisernen Retorten bewirkt. In ersterem Falle be­
fin den sich eine größere Anzahl solcher Retorten
in eiserne Kap ellen eingesetzt , welche zu einem
sog. " Ga l ee r en o f en " ver einigt sind und gleich­
zeitig geheizt werden können. Mit den Retorten
verbin det man in der R egel au s Ton gefertigte Vor­
lagen (Abb. 26).

Um bei möglichst niedriger Temperatur
destillieren zu können, verbindet ° man die
gut schließenden Vorlagen mit einer Saug­

Abb.2G. Vorl agen fü r die De stll- vorrichtung und zieht die Salpetersäure bei
lat ion roher Salpe te rsäu re.

vermindertem Druck ab;
Um eine chlorhaltige Salpetersäure zu reinigen , kann man sie

mit dem gleichen Raumteil Schwefel säure versetzen und im Vakuum
destillieren. Eine auf diese Weise erhältliche 98 bis 990/oige Sal­
petersäure erstarrt b eim Abkühlen auf 41,3° zu farblosen Kristallen.

Destilliert man eine wenig mit Wasser verdünnte Salpeter säure,
so erhält man zunächst eine stärkere Säure, dann eine verdünntere.
Wird aber eine 20- bi s 25 0/oige Salpetersäure der Destillation unter­
worfen, so geht zunächst Wasser über und dann bei 120° eine gegen
68 0

/ 0 Salpetersäure haltende Flüssigkeit.
Die wenig Wasser haltende reine Salpetersäure zerfällt bei der

Destillation in das rotbraune Stickdioxyd, Wasser und Sauerstoff

4 HN03~:; 4N02 +2H20 + 0 2'

Im Dunkeln und bei gewöhnlicher Temperatur wirken die Spalt­
produkte wieder zum großen Teil unter Bildung von Salpetersäure
aufeinander ein.

Die meisten Metalle werden von Salpetersäure energisch ange- °

griffen, Kupfer, Silber, Blei, Quecksilber unter Entbindung von Stick­
oxyd zu Nitraten gelöst. Da Gold und Platin von Salpetersäure
nicht angegriffen werden, kann man sie zur Scheidung von Silber
benutzen und nennt sie daher auch Scheidewasser.
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Neuerdings wird Salpetersäure durch katalytische Oxydation des
Ammoniaks gewonnen (s. Ammoniak), sowie nach dem Verfahren von
Birkeland und Eyde, welche aus der atmosphärischen Luft Sal­
petersäure dadurch gewinnen , daß sie ·auf die Luft eine kräftige
elektrische Entladung in flächenartiger Ausbreitung einwirken lassen.
Diese wird durch Elektromagnete erreicht, die einen hochgespannten
Wechselstrom im rechten Winkel zur Kraftrichtung abwechselnd
nach oben und unten ablenken. Hierbei wird eine Kamentration
der aus dem Ofen austretenden Gase von 2 % Stickoxyd erzielt.

Prüfung des Acidum nitricum. Gehalt 24,8 bis 25,2 %

Salpetersäure HNOs' (Mol.-Gew. 63,02.) Klare, farblose, in der
Wärme flüchtige Flüssigkeit. Spez. Gewicht 1,149 bis 1,152.

Erwärmt man die Säure mit Kupferdraht, so löst sich dieser
unter Entwicklung gelbroter Dämpfe zu einer blauen Flüssigkeit.

Löst man einen klein en Kristall Ferrosulfat in einigen Kubikzentimetern
einer sehr verdünnten Salpetersäur elösung und unterschichtet di e Lösung
mit konz . Schwefelsäure, so entsteht an der Berührungsftäche beider F lüssig­
keiten ein brauner Ring.

Fügt man zu einer Lösung von wenig B r u ein in eiuigen Tropfen konz.
Schwefelsäure einen Tropfen einer sehr verdünnten Salpetersäurelösung, so ent­
st eht eine rote F ärbung, die allmählich in Gelb üb ergeht. Noch in einer Ver ­
dünnung von I: 100000 läßt sich Salpetersaure mit Brucin nachweisen .

Eine Lösung von wenigD i p h en y la m i n (s. organische Chemie) in konz.
Schwefelsäure wird durch einen Tropfen ein er sehr verdünnten Salpeters äure­
lösung kornblumenblau gefärbt.

Die Reinheitsprüfung der Salpetersäure erstreckt sich auf den Na chweis
von Salzsäure oder Chlorid en , Schwefelsäur e , Metall en, Jod eder
.Io d s ä ur e (s. Arzneibuch) .

Zur Gehaltsbestimmung pipettiert man 5 ccm Salpetersäure ab, ver­
dünnt mit 25 ccm Wasser und titriert mit Nqrmal-Kalilauge. Es müssen 22,6
bis 23,0 ccm dieser gebraucht werd en (Dimet hy larninoazobenzol als Indikator,
welcher jedoch erst in der Nähe des Neutralisationspunktes zuzusetzen ist) .

I ccrn n-KOH entspricht 0,06302 g HN03 , 22,6 ccm also 22,6 · 0,06302 ~
14,24252 g und 23,0 ccrn also 23·0,06302 = 14,4946 g HN03 •

In l Oüccm Salpetersäure sind demnach enthalten 14,24252·20 = 28,48504 g
bzw. 14,4946·20 =28,9892 g, das sind unter Berücksichtigung des sp ez. Gew.

d . S" 28,48504 - ' d 2' 8°/ b 28,9892 _ . d 0/ HNO
Cl aure ----y}49 - I un "', ° zw. 1149-- - I un 25,2 ° 3 ., ,

Medizinische Anwendung der Salpeters äure : Äußerlich
als .~tzmittel gegen Warz en, Krebs, gegen Fußschweiß; innerlich
frühergege,n Lebererkrankungen. Dosis : 0,1 bis 0,2 g in Form von
Tropfen und Mixturen.

Die rohe Salpetersäure , Acidum nitricum crudum, bildet
eine klare, meist gelblich gefärbte, an der Luft schwach rauchende
Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,38 bis 1,40 (61 bis 65° /<) HNOs)' Sie
ist verunreinigt durch kleine Mengen Untersalpetersäure, Chlor,
Schwefelsäure, zuweilen auch Jod und Jodsäure.

Die rohe Salpetersäure führt außer den Namen Aqua fortis,
Spiritus nitri acidus auch die Bez eichnung Scheidewasser
(s. S. 88 ).
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Die rauchende Salpetersäure, Acidum nitricum fumans ,
Acidum nitroso-nitricum, Spiritus nitri fumans , bildet eine
klare, rotbraune Flüssigkeit, welche erstickend wirkende, gelbrote
Dämpfe ausstößt. Spez. Gew. 1,486 (Gehalt ea, 86 % Salpetersäure).
Die rauchende Salpetersäure ist ein starkes Oxydationsmittel; sie
wirkt auf viele organische Stoffe zuweilen unter Feuererscheinung
ein. Bei ihrer Anwendung als Ätzmittel (z. B. auf Warzen) ist Vor­
sicht geboten. Sie färbt tierische Haut augenblicklich gelb.

Salpetersäure ist vorsichtig aufzubewahren.
Königswasser, Aqua re gis, so genannt, weil die Flüssigkeit

den König der Metalle, das Gold (auch Platin) zu lösen vermag, wird
durch Mischen von Salpetersäure und ChJorwasserstoffsäure hergestellt.
2 Molekein Salpetersäure und 6 Molekein Chlorwasserstoffsäure rea­
gieren aufeinander, indem neben Nitrosylchlorid (NOCI) freies Chlor
entsteht, welche dann ihre lösende Wirkung auf die Metalle ausüben :

2 HN03 + 6 HCl = 2 NOCl+2 oi, +4 H20.

Phosphor.
Phosphorus , P = 31,04. Molekulargewicht P, = 124,16 . Spez. Gew.

1,83 (für die rote Modifikation 2,34) . Drei - und fünfwertig.
Der Phosphor wurde 1669 von Brand in Hamburg bei der trockenen

Destillation von Harn zuerst beobachtet, bald darauf auch von Kunkel und
Boyle dargestellt, aber ein Jahrhundert später erst von Ga hn in den Knochen
aufgefunden.

Der Name Phosphor leitet sich ab von dem griechischen qJw~ (phos) Licht
und qJ6(!o~ (phoros) Tr äger, bedeutet also Li chttr äger. Diese Bezeichnung
rührt daher, daß der Phosphor im Dunkeln leuchtet.

Vorkommen. Phosphor kommt in der Natur weit verbreitet
vor in Form phosphorsaurer Salze, der Phosphate, namentlich als
Calciumsalz, aus welchem die Mineralien Phosphorit, Apatit,
Osteolith im wesentlichen bestehen (s. Calciumphosphat). Durch
Verwitterung dieser und anderer, Calciumphosphat enthaltender
Mineralien gelangen die Phosphate in die Ackerkrume, aus welcher
sie von den Pflanzen aufgenommen werden und zur Bildung zu­
sammengesetzter anorganischer und organischer Verbindungen dienen.
Das Knochengerüst der Tiere besteht zum größten Teil aus Calcium­
phosphat. Ein Aluminiumphosphat ist der Wawellit, ein Ferro­
phosphat der Vivianit. In dem Eigelb , der Hirn- und Nerven­
substanz kommt Phosphor in Form organischer Verbindungen (der
Lezithine) vor. Diese sind fettartige Substanzen , welche beim
Kochen mit Säuren oder Basen in hochmolekulare Fettsäuren,
Glycerinphosphorsäure und Cholin (s. organischen Teil) zerfallen.

Gewinnung. Knocheri werden von Fett und Leim befreit,
weiß gebrannt, gepulvert und mit verdünnter Schwefelsäure behandelt.
Man erhält hierbei eine Lösung von primärem Calciumphosphat,
(s, weiter unten!), während sich Calciumsulfat (Gips) zum größten
Teil unlöslich abscheidet:

Ca3(pO.)2 + 2 H2SO. = Ca(H2PO.)2 + 2 CaSO•.
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Die vom Gips getrennte klare Flüssigkeit wird unter Zusatz
von gepulverter Holzkohle zur Tro ckene verdampft und bis zur
schwachen Rotglut erhitzt, wodurch das primäre Calciumphosphat
unter Wasserverlust in Calciummetaphosphat übergeht:

Ca(H2PO~)2 = 2 H20 + Ca(POa)2.

Beim weiteren Erhitzen bis zur Weißglut reduziert die Kohle
das Metaphosphat zu Phosphor, indem Kohlenoxyd entweicht. Ein
Teil des Metaphosphats wird in tertiäres Calciumphosphat zurück-

verwandelt : 3 Ca(POa)2+ 10C= Ca3(P0
4

) 2 + 10CO+P~.

Neuerdings gewinnt man Phosphor, indem man tertiäres Calcium­
phosphat unter Zusatz von Kieselsäure (Sand) und Kohle in einem
mit Schamottesteinen ausgekleideten eisernen Turm mit Hilfe der
durch einen elektrischen Flammenbogen im Innern des Gemisches
erzeugten hohen Temperatur im Sinne der folgenden Gleichung in
Reaktion bringt:

2Caa(P04)2 + 10C+ 6Si02 = 6CaSi03 + 10CO + P~.

Der obere Teil des Turmes enthält eine Abzugsöffnung für den
abdestiUierenden Phosphor, der mit Kohlenoxyd gemischt entweicht
und unter Wasser aufgefangen wird. Außerdem befindet sich im
oberen Teil des Turmes eine verschließbare Öffnung zum Nachfüllen
des Reaktionsgemisches und am Boden eine Vorrichtung zum Ab­
lassen des geschmolzenen Silikates.

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

Eigenschaften. Phosphor ist ein durchscheinender, schwach
gelblicher, wachsähnlieher, sehr giftiger Stoff. Spez. Gew. 1,83,
Schmelzpunkt 44 ,5°, Siedepunkt 288°. Aus der Dichte seines farb ­
losen Dampfes berechnet sich das Molekulargewicht 124,16. Da
das Atomgewicht des Phosphors = 31,04 ist, so muß die Phosphor­
molekel im Dampfzustand vieratomig sein.

Bei der Einwirkung des Sonnenlichtes nimmt Phosphor eine
gelbe Farbe an und überzieht sich allmählich mit einer undurch­
sichtigen rötlich-weißen Schicht. In Wasser ist er unlöslich, in Äther
und Alkohol wenig löslich, ziemlich löslich in fetten und ätherischen
Ölen (Oleum phosphoratum) und besonders leicht in Schwefel­
kohlenstoff. Läßt man seine Lösung in Schwefelkohlenstoff bei Luft­
abschluß verdunsten, so kristallisiert der Phosphor in Rhombendode­
kaedern heraus. An der Luft leuchtet Phosphor im Dunkeln, nicht
aber bei Abwesenheit von Sauerstoff, woraus hervorgeht, daß das
Leuchten die Folge einer Oxydation des Phosphors ist . An feuchter
Luft wird Phosphor zu phosphoriger Säure und Phosphorsäure oxy­
diert. Beim Erwärmen an der Luft entzündet sich Phosphor schon
bei 60 ° und verbrennt mit intensiv weißem Licht zu Phosphor­
pentoxyd. Übergießt man einen Streifen Filtrierpapier mit einer
Lösung von Phosphor in Schwefelkohlenstoff, so entzündet sich der
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nach dem Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs an der Luft in feiner
Verteilung auf dem Papier verbleibende Pho sphor und verbrennt,
indem das Papier hierbei verkohlt. Läßt man Sauerstoff zu unter
warmem Wasser befindli chen geschmolzenen Phosphor treten, so ent­
zünde t sich der Phosphor und ve rbrennt un ter Wasser.

Zufolge seine r l ei chten Oxyd ierba rk eit und se i ne r Ver ­
ä n derl ic h k e it durch d a s Sonnenli ch t muß Phosphor unter
Wass er und im Dunk eln a u f b e wahr t werd en. Um das Ge­
frieren des Wassers im Winter und das hierdurch mögliche Zer­
spr ingen des Aufbewahrungsgefäß es für Phosphor zu verhindern, ist
empfohlen worden, den Phosphor unter verdünntem Weingeist auf­
zub ewahren.

Mit den Halogen en verbinde t sich Phosphor schon bei mittlerer
Temperatur unter Flammenerscheinung, mit den meisten Metallen
ers t beim Erwärmen. Die entstehenden Metallphosphorverbindungen
führen den Namen Phosphide. Beim Erwärmen mit Salpetersäure
wird Phosphor zu phosphoriger Säure und weiterhin zu Phosphor­
säure oxydiert ; beim Kochen mit Ätzkalilösungen entwickelt sich
Phosphorwasserstoff. ü ber schwac h erwärmten Phosphor geleiteter
Wasserstoff brennt zufolge seines Gehaltes an Phosphorwasserstoff
mit hellgrüner Flamm e.

Na chweis. Phosphor verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen, und
da er im Dunkeln leuchtet, läßt sich hierauf eine Nac hweismethode

q= -
. R
I

I

Abb .27. Ph osphor nachweis mi t Hilfe des M i t s c h e rl i ch sch en Appa rates ,
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Abb. 28. Uberführung von
gelbem in roten Phosphor,

'/. der nst. Größe.

für Phosphor bei Vergiftungen mit Phosphor gründen. Mitscherlich
hat hierfür einen besonderen Apparat konstruiert, der in moderni­
sierter Form vorstehend abgebildet ist (Abb. 27).

Das Untersuchungsmaterial, in welchem man Phosphor vermutet, wird in
dem Kolben K auf dem Wasserbade erwärmt. In dem auf einem Gasofen be­
findlichen Gefäß D wird Wasser zum Sieden gebracht, dessen Dampf das
Untersuchungsmaterial im Kolben K durchstreicht und mit Phosphordämpfen
beladen in das aufsteigende Rohr R gelangt. Nimmt man diesen Versuch in
einem verdunkelten Zimmer vor, so bemerkt man, sobald die Phosphordämpfe
in das Rohr R eintreten, ein Leuchten. In dem Vorlagegefäß V sammelt sich
schließlich der mit den Wasserdämpfen übergetriebene und erstarrte Phosphor.

Anwendung des gelblichen Phosphors:
Innerlich bei Rhachitis und Osteomalazie (Knochen­
erweichung), bei Skrofulose; Dosis0,00025 g bis 0,001 g.
mehrmals täglich.

Sehr vorsi ch tig un ter Wasser und vor Lich t
geschützt aufzubewahren! Größtc Einzelgabe
0,001 g; größte Tagesgabe 0,003 g.

Phosphor wird vielfach als Rattengift gebraucht
und zu dem Zweck in Form eines Phosphorsirups vor­
rätig gehalten. Man schmilzt ein Stück Phosphor unter
Sirupus simplex im Wasserbade und schüttelt bis zum
Erkalten in einer weithalsigen Flasche. Der Phosphor
erstarrt dann in Form kleiner Kügelchen, die beim
Aufschütteln in dem Sirup suspendiert bleiben und mit
Mehl sich zu einer Phosphorlatwerge verarbeiten lassen.

Roter Phosphor. Erhitzt man den ge­
wöhnlichen Phosphor bei Luftabschluß, bzw. in
einem indifferenten Gas wie Kohlendioxyd, auf
250°, so färbt er sich allmählich rot und ver­
wandelt sich in die ungiftige Form, den roten
P h 0 s P hol'. Man kann diese Umwandlung
(Abb. 28) zeigen:

Man bringt eine dünne Stange gelben Phosphors
in ein einseitig geschlossenes Glasrohr, leitet, um die
Luft auszutreiben, Kohlensäure in dasselbe und schmilzt
es während des Eintretens der Kohlensäure zu . Das
zugeschmolzene Ende zieht man zu einer Spitze aus , die man umbiegt, um
das Rohr mittels eines Drahtes an einem Glasstab (Abb. 28) aufzuhängen und in
dem langen Hals eines Glaskolbens, in welchem Anthrazen zum Sieden ge­
bracht wird, den ca, 250 0 heißen Anthrazendämpfen aussetzen zu können.
Der Phosphor schmilzt in dem Glasrohr und nimmt alsbald eine rote Farbe an .

Roter Phosphor führt auch den Namen amorpher Phosphor,
doch zu Unrecht, denn er besitzt eine deutlich mikrokristallinische,
hexagonale Struktur, was man besonders deutlich im polarisierten
Licht beobachten kann. Roter Phosphor ist unlöslich in Schwefel­
kohlenstoff und anderen Lösungsmitteln. Er leuchtet nicht im
Dunkeln und verändert sich nicht an der Luft. Spez. Gew. 2,2.
Wird er über 260 0 erhitzt, so entzündet er sich oder verdampft bei
Luftabschluß, ohne vorher zu schmelzen, wobei er sich wieder in
gelben Phosphor verwandelt.

Schwarzer oder metallischer Phosphor entsteht, wenn Phos­
phor in einer evakuierten, zugeschmolzenen Glasröhre mit Blei er-
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hitzt wird. Durch das geschmolzene Blei wird der Phosphor gelöst
und beim Erkalten in schwarzen, glänzenden Kristallen wieder aus­
geschieden. Spez. Gew. 2,34.

Anwendung des Phosphors in der Zündholzfabrikation: Als
Zündmasse der auf jeder Reibfläche entzündbaren Zündhölzer benutzte man
ein Gemisch aus 10% gelblichem Phosphor und Oxydationsmineln (Kalisal­
peter, chlorsaurem Kali , Bleisuperoxyd. Bleinitrat). Um die Selbstentzündung
zu verhindern, überzog man die Köpfchen der Zündhölzer mit einem Lack.
Die Zündmasse trug man auf das mit Schwefel am oberen Ende oder mit
Paraffin getränk te Hölzchen auf. Diese Phosphorzündhölzer sind seit dem
Jahre 1832 in Gebrauch g,wesen. Da aber das Umgeben mit dem giftigen
Phosphor in den Fabriken die darin beschäftigten Arbeiter durch das fort­
währende Einatmen der Phosphordämpfe alsbald einer Phosphornekrose ver­
fallen ließ , hab en die Staatsregierungen der verschiedenen Länder die Her­
st ellung von Zündhölzern aus weißem Phosphor in der Neuzeit verboten. In
Deutschland dürfen von 1907 ab keine solchen Zündhölzer mehr für Verkaufs­
zwecke hergestellt werden.

Seit der Entdeckung Böttchers im Jahre 1848, welcher fand, daß ein
Gemisch aus Kaliumchl orat und Schwefelantimon an einer Reibfläche, roten
Phosphor enthaltend , sehr leicht zum Entzünden gebracht werden kann, haben
die sogenannten Si cherheitsziindhölzer, die anfangs besonders aus Jön­
köping in Schweden zu uns gelangten und deshalb Schwed isch e Zünd ­
hölzer genannt werden , eine große Verbreitung gefunden. Zur Herstellung
der Hölzchen und der Schachteln benutzt man in Schweden das Holz der Espe
(Populus tremula).

Nach einer deutschen Reichsvorschrift stellt man die Zündmasse aus dem
ungiftigen roten Phosphor her, der mit Calciumplumbat C~Pb04 (einer Ver­
bindung aus Bleisuperoxyd und Kalk) vermischt wird. Auch ist zur Her­
stellung von ungiftigen Pbosphorzündhöleern hellroter Ph osph 01' empfohlen
worden, den man durch Erhitzen einer Lösung von weißem Phosphor in Phos­
phortribromid erhält. Hellroter Phosphor ist, mit Oxydationsmitteln gemischt,
leicht entzündlich.

Verbindnngen des Phosphors mit Wasserstoff.

Von Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff sind drei be­
kannt, von denen die der Formel PRs entsprechende gasförmig, P\lHI
flüssig und P1H\l fest ist. Bei der Darstellung von Phosphor­
wasserstoff werden in der Regel alle drei Formen gebildet.

Kocht man Ph osphor mit einer konzentrierten wässerigen Lösung von
Kalium- oder Natriumhydroxyd- in einer Kochflasche, so entwickelt sich ein
Gas, welches im wesentlichen aus PH. besteht:

4P + 3KOH + 3H20 PH. + 3KH2P02
~ ---------",.' -------..-------..
Phosphor Kaliumhydroxyd Wasser Gasförmiger Unterphosphorlg-

Phosphorwa'BerBto!f Baures Kalium.

J ede Gasblase. die aus Wasser an die Luft tritt, entzündet sich infolge
eines kleinen Gehaltes an der selbstentzündlichen Verbindung P2H4 und ver­
brennt zu Phosphorsäure (weiß e Nebelringe bildend). Wird das Gasgemenge
~rch eine .~~rk abgekühlte U förmige Röhre geleitet, so verdichtet sich in
dieser der ßüssige Phoaphorwaaaeratoff, PZH4, und das nunmehr entweichende
Gas (PHa) ist nicht mehr selbstentzündlich.

Darstellung von Phosphorwasserstoff. In einem Rundkolben
(Abb. 29) wird eine kleine Stange gelblichen Phosphors mit ca , 400J0iger Kali ­
lauge gekocht. Um zu verhindern, daß die austretenden Gasblasen schon in
dem Kolben sich entzünden, hat man diesen zuvor mit einer indifferenten Gas­
art, z. B. Leuchtgas gefüllt. Das geschieht, .indern man durch das Rohr r
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Leuchtgas einleitet, da s die Luft aus dem Kolben durch das Rohr 8 ver d rä ngt
und durch selbsttätiges Heben des kleinen, in Wasser eintauchenden, an einem
GummiscWauch hängenden und daher leicht beweglichen Trichters t entweichen
läß t . Man schmilzt, nachdem der Apparat mit Leuchtgas gefüllt ist, das Rohr
bei g zu und beginnt erst jetzt den Kolbeninhalt zu erh itzen. Sobald Phos­
pborwa.sserstoff entweicht , der den kleinen Trichter etwas emporhebt und wenig
aus dem Wasser hervorragen läßt, entzünden sich alsbald die Gasbla sen mit
einem leicht en Knall, und bei rubiger Luft erheben sich Phosph orsäurenebel
in schönen Ringen.

Der gasför mige Phosph orwasserstoff entsteht neben dem flüssigen
und festen auch durch Zerlegung von Phosphorcalcium mit W asser-

oder Salzsäure : CaaP
2
+6H20 = 2PHa+3 Ca(OH)2

CaaP 2 + 6 HCI = 2 PHa + 3 CaC12 •

Abb. 29. Entwicklung VOll Ph oaphorwasserstort,

Phosphorwasserstoff PHs ist ein farbloses, sehr gifti g es
Gas, das angezündet mit hell leuchtender Flamme zu Phosphor­
pentoxyd, bzw. Phosphorsäure verbrennt. Er vereinigt sich mit
Halogenwasserstoff in ähnlicher Weise wie Ammoniak, jedoch meist
erst unter Druck: PHs + HJ = P H4J .

Die mit Jodwasserstoff entstehende Verbindung PH4J führt (ent­
sprechend der Bezeichnungsweise der Ammoniakverbindungen mit
Säuren) den Namen Phosphoniumjodid. Noch unbeständiger al s
dieses sind das Phosphoniumbromid und Pho sphoniumchlorid.

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.
Phosphortrlehlerld, P Cla, bildet sich beim überleiten von trockenem

Chlor über schwach erhitzten Phosphor. Letzterer entzündet -sieh hierbei und
verbindet sich mit dem Chlor zu PCla • Phosphortrichlorid ist eine klare , farb-
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lose, stark rauchende Flüssigkeit, die sich mit Wasser zu phosphoriger Säure
und Salzsäure umsetzt:

pera+ 3 H20 = HaPOa+3 HCl.

Phosphorpentachlorid, PCl ij, entsteht durch Einwirkung von Chlor auf
Phosphortrichlorid. Es bildet gelblichweiße, an der Luft rauchende Kristalle,
die durch Einwirkung von Wasser zu Phosphoroxyohlorid POCla,bzw. Phosphor­
säure HaPO. zersetzt werden:

PClij+ H20 = POCla +2 HCl
roi,+ 4 H20 = HaPO.+ 5 Hel.

Phosp h oroxy ohlori d ist eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit.

Verbindungen des Phosphors mit Sauerstoff.

Phosphor bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:

Oxyde: Hydroxyde:
P.O Phosphorsuboxyd

P20 Phosphoroxyd HaPOo oder °= p(~ Unterphosphorige
- "'-OH Säure.

Pyrophosphorsäure.

Metaphosphorsä ure.

Unter­
Phosphorsäure.

Phosphorsäure.

Phosphorige Säure.

HPOa oder

{
entsta.nden aus

p.06 2 Mol. Phosphortrioxyd

HaPOa oder °= P~gH
"-OH

/ H
P20. Phosphortetroxyd H.P206 oder 0 = P"OR

" 0
O=P/OH

""-OH
OH

P20ijPhosphorpentoxyd HaPO. oder 0 = p( OH
" OR

Von der Phosphorsäure leiten sich ab:

/OH°= P",,-gH

O=P/OH
""-OH

/ 0
O=P/

""-OH
und

Unterphosphorige Säure , HaP02 wird erhalten in Salzform beim
Koohen einer konz. Lösung stark basischer Hydroxyde mit Phosphor (s. Phos­
phorwasserstoff), Versetzt man das Baryumsalz mit der bereohneten Menge
verdünnter Schwefelsäure und dampft das Filtrat im luftverdünnten Raum
cl.n, so erhält man die unterphosphorige Säure als farblose, dioke Flüssigkeit,
die zu farblosen, bei 17,4 0 sohmelzenden Blättchen erstarrt. Beim Erhitzen
zerfällt sie in Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure :

2 HaP02 =PHa+HaPO• .

Die Säure ist ein starkes Reduktionsmittel; sie scheidet aus Gold-, Silber­
und Queoksilbersalzlösungen die Metalle ab und reduziert Sohwefelsäure zu
Schwefeldioxyd. Die Säure enthält 1 Hydroxylwasserstoffatom, ist daher ein-
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basisch und bildet nur e ine Reihe von Salzen . Sie fü hren den Namen H y po -
pho sphi t e (s. splter Calc iumhypopho sphit ). . .

Pho s phori g e Sä u re , H
3P

03 , bildet sich bei der.langsamen Öxydatdon
von Pho sphor an feuchte r Luft und wird erha lt en durch Zersetzen von Phos­
phortrichlorid mit Wass3r :

PCla+3 HzO= RaPOa+ 3 H Cl .

Phosphorige Säure läßt sich in farbl osen Krist all en e~halten, die l;? i
710 schmelzen, enthä lt zwei Hydroxylwasserst offatome und ist daher z we i ­

b a s i s c h. Sie wirkt Metallsalzen gegenüber als Redukt ionsmitt el, steht abe r
in ihrer Reduktio nswirkung der unterph osphorigen Säure nach. Beim Erhitzen
über 180 0 zerfällt sie in P hosphorsäure und Ph osphorwasser stoff:

4 RaPOa = 3 HaPO( +PlIa.

Die Salze der phosphorigen Säu re- heißen 1'ho s phit e.
Unte rp h os p h o r sä u re , H.1'20 6' entsteht d urc h Oxydation von Phosphor

beim Aufbewahren desselben an feuchter Lu ft .
P ho sphorp e n to xyd , PzO" Ph osphors äu r e anhydrid, entsteht

b eim Verbrennen von Ph osphor in eine m tro ck enen Luft- oder Sauerst offstrom.
Zündet man ein St ückehen trockenen Phosphors in einer Porzellan schal e an
und st ülpt eine grö ßere Glasglocke über das Schä lc hen, so beobacht et ma n,
daß sich der beim Verbrennen des Phosphors bildende weiße Dampf a lsba ld
in Fo rm weißer schneeähn licher Flooken an d er inneren Wandung der Glocke
ansetz t . I m Schälchen ist hierbei ein Teil des P hosphors, da es an Luftsauer­
stoff unter der Glocke mangelte, in d ie rote Mod ifikati on übergeführt. Phos ­
phorpentoxyd zerfl ieß t schnell an der Luft und geht d abei in eine stark sa ure,
sirupöse Flüssigkeit über , welohe im wesentl ichen a us Metaphosphorsäure
besteht.

Phosphorsäure, H aPO( ' Orthophuspho rsäure , Acidum phos ­
phorleum, Man kann Phosphorsäure durch Zersetzung von Calcium­
phosphat (z. B. Knochenasche) mit Schwefe lsä ure erhalt en . Es
bildet sich hierbei schwerlösliches Calc iums ulfat als Nebenprodukt,
von welchem jedo ch di e Phosphorsäure nicht vollkommen befre it
werden kann, es sei denn, daß man diese mit Alkohol extrahiere.
D ie aus Knochen asche erhältl iche Phosphorsäure war früher un ter
dem Namen Acidum phosphor icum e x o ssibus bekannt und
gebräuchlich.

Die a r zn e i l ic h verwendet e Ph osphor säure wird aus
d em gew öhnli ch en Pho sphor d argest e Il t, indem man di e sen
mit Salpe t ersäure o x ydie rt.

D ars t ellun g. Man gibt 20 g gelben Phosph or in den Rundkolben K
(Abb.30), welcher vorher mit 300 g Salpeters äure vom spez. Gewicht 1,153
(= 250 0 HNOa) beschickt ist, verb indet den Kolb en mit dem aufre cht stehenden
Li ebigschen Kühler L (R ü c k fl uß k ü h le r) und erwärmt den Kolben in dem
Sandbad S. Die be im Erwärmen sich verflüchtigende Salpetersäure wird durch
den in der Richtung der Pfeile sich bewegenden Wasserstrom in der inneren
Röhre abgekühlt und verdichtet und fließt in den Kolben zurück.

Man hält bei der ü xy dation die Flüssigke it in leichtem Sieden. Is t der
i?l ~eschmolzenen .~usta~de am. Boden der FlüssigkeIt befindliche Phosphor in
lösliche .Phosphorsaur~ ub~rg.efli~rt , . so da.~pft man in einer Porzellanschale
u~ter einem Abzug d~e Flusslgkelt bia zur SIru pkonsiste nz über freier Flamme
ein. Man kann das Emdampfen auch in einer R etorte vornehmen und sa mmelt
das. Destill at i~ einer Vorla~e. Hie~bei ~ird die üb erschüssige Salpetersä~re
verj agt , und die Phosphors aure bleibt In der Retorte zur ück. Beim Ein­
d.~mpfen der Jt'lüs~igkeit beobachtet man zuweilen eine Schwärzung. Diese
ruhrt von a usgeschiedene m Arsen her, entstanden durch die Reduktionswirkung

T h o m a , Chemie . 7. Autl. 7
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L

Abb. so. Darstellung von Phosphorsäure,

nooh vorhandener phosphoriger Säure. Die Aussoheidung des Arsens ist die
Folge mangelnder Salpetersäure.

Um das stets vorhandene Ars en abzuscheiden, leitet man in die von Sal­
petersäure befreite und mit dem fünffachen destillierten Wasser verdünnte
Flüssigkeit Schwefelwasserstoff , läßt 1 bis 2 Tage an einem warmen Orte in

verschlossener Flasche stehen,
filtri ert und dampft auf das ge­
wünschte spezifische Gewicht ein.

Nach dem Ansatze

P : HSP04 = 31,04: 98,064

werden aus 20 g Phosphor

98,064·20 = 6318 g reine oder
3104 '

63,18 .4 = rund 253 g 23% ige
Phosphorsäure erhalten. Die
Ausbeute ist jedoch geringer, da
der Phosphor niemals rein ist.

Phosphorsäure bildet als
3-basische Säure drei Reihen
von Salzen, die als primäre,
sekundäre und tertiäre
Phosphate bezeichnet wer­
den , je nachdem ein, zwei
oder drei Wasserstoffatome
der Säure durch Metalle er­
setzt sind.

Eigenschaften und
Prüfung des Acidum
phosphoricum. Gehaltan­
nähernd 250/0Phosphorsäure.
HSP04 • (Mol. - Gew. 98,0.)
Klare, farblose, geruchlose
Flüssigkeit. Spez. Gew.l ,153
bis 1,155.

Phosphorsäure gibt nach
Neutralisation mit Natrium­
karbonat mit Silbernitrat­
lösung einen gelben, in Am­
moniakflüssigkeit und in Sal­
petersäure löslichen Nieder­
schlag von Silberphosphat.
Übersättigt man Phosphor­

säure mit Ammoniakflüssigkeit und fügt Magnesiagemisch (aus
11 Teilen Magnesiumchlorid, 14 Teilen Ammoniumchlorid, 130 Teilen
Wasser und 70 Teilen Ammoniakflüssigkeit bereitet) hinzu , so ent­
steht ein körnig-kristallinischer Niederschlag von Ammonium-Magne­
si umphosphat, Mg(NH4)P04 • 6 H20.

Die Prüfung der offizinellen Phosphorsäure erstreckt sich auf
den Nachweis von Arsen, Chlorwasserstoff, phosphoriger
Säure, Schwefelsäure, Kalk, Metallen (besonders Blei und
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Kupfer), Kieselsäure oder kieselsauren Alkalien, Salpeter­
säure und salpetriger Säure (s. Arzneibuch).

Anwendung der Phosphorsäure. Innerlich als Antifebrile
0,5 g bis 1,5 g mehrmals täglich in wässeriger, mit Sirup versüßter
Lösung. Zur Knochenbildung in 1/'J- bis 1°/oiger Lösung . Äußer­
lich auf Geschwüre und zu Mundwässern.

Die quantitative Bestimmung der Phosphorsäure ge­
schieht, wenn in einer Lösung derselben alkalische Erden abwesend
sind, dadurch, daß man aus ammoniakalischer Lösung mit Magnesia­
gemisch fällt, das ausgeschiedene Ammonium-Magnesiumphosphat auf
einem Filter sammelt, trocknet und durch Erhitzen in Magnesium­
pyrophosphat überführt :

2 Mg(NH.)PO, = Mg2P207+ 2 NHs +H20 .

Zur Bestimmung der an alkalische Erden gebundenen Phosphor­
säure oder sonstiger unlöslicher Phosphate werden diese in Salpeter­
säure gelöst, und die Lösung mit Ammonlummolybdatlösung") auf
dem Wasserbade bis zur Ausscheidung des Ammoniumphospho­
molybdats (s, Molybdän) erwärmt. Dieses wird auf einem Filter
gesammelt, mit Ammoniumnitratlösung ausgewaschen, sodann in
Ammoniak gelöst und diese Lösung mit Magnesiagemisch gefällt.

Pyrophosphorsäure, H4P'J07' Acidum pyrophosphoricum,
entsteht beim Erhitzen der wasserfreien Phosphorsäure auf ca . 260 0

durch Wasseraustritt:
2 HsPO, = H,P207+ H20 .

Man erkennt das Ende der Reaktion daran daß eine durch
Ammoniak neutralisierte Probe mit Silbernitratlösung eine rein weiße
Fällung gibt. Die Pyrophosphorsäure ist eine farblose, sirupdicke
Flüssigkeit oder eine kristallinische, in Wasser leicht lösliche Masse.
Bei mittlerer Temperatur verändert sich diese Lösung nur wenig,
beim Kochen geht sie unter Wasseraufnahme in Phosphorsäure über.

Die Pyrophosphorsäure ist vi enb aaiscb. Ihre Salze heißen
P yrophosphate und bilden sich beim Erhitzen der sekundären

Phosphate: 2 Na2HPO. = Na,P
207+H

20.

lletaphosphorsäure, HPOs' Acidum phosphoricum glacial e ,
entsteht beim Erhitzen der Ortho- oder Pyrophosphorsäure über
300° : ,

HsPO, = HPO s -r- H20.

Sie bildet eine glasartige, durchsichtige Masse, die an feuchter
Luft zerfließt. In der Hitze schmilzt sie und läßt sich bei hoher
Temperatur unzersetzt verflüchtigen. Die käufliche glasartige Säure

1) .. Zur Bereitung ~er Ammoniummolybdatlösung werden 150 g
molybdansaures Am~o~ m. Wa:sser gelöst, mit 400 g Ammoniumnitrat ver­
setzt und auf 1 I Plüssizkeit mit Wasser aufgefüllt. Diese Lösung trägt man
unter Umrühren in 1 I Salpetersäure vom spez Gew. 1,19 ein, läßt 24 Stunden
an ~inem. ca, 35° warm~? Orte .stehen und filtriert. Nach längerem Stehen
scheidet SICh aus der Losung ein gelber 'Niederschla Cf ab welcher aus einer
gelben Modifikation der Molybd änsäure besteht. ",

7*
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enthält meist einen kleinen Gehalt an Kalk oder Magnesia und ist
deshalb in Wasser nicht klar löslich.

Die Lösung der Metaphosphorsäure koaguliert Eiweiß bereits
in der Kälte, wodurch sich jene von Ortho- und Pyrophosphorsäure
unterscheidet. Silbernitratlösung wird durch die Lösung eines meta­
phosphorsauren Salzes weiß gefällt.

Metaphosphorsäure geht in wässeriger Lösung bei gewöhnlicher
Temperatur allmählich, beim Erhitzen schnell in Orthophosphorsäure
über. Metaphosphorsäure ist einbasisch. Ihre Salze heißen Meta­
phosphate und bilden sich beim Erhitzen der primären Phosphate:

Ca(H2PO.)2= Ca(POS) 2 + 2 H20 .

Das saure Natrium-Ammoniumphosphat (Phosphorsalz) geht
zufolge der lockeren Bindung der Ammoniumgruppe beim Erhitzen
unter Ammoniak- und Wasserabgabe ebenfalls in Metaphosphat über:

Na(NH.)HPO. = NaPOs+NH s+H2 0 .

Arsen.
Arsenium, AB = 74,96. Molekulargewicht AB. = 299,84. Spez. Gew. 5,73

bei 14°. Drei· und fünfwertig.

Vorkommen. Arsen findet sich in der Natur als Scherben­
oder Näpfchenkobalt oder Fliegenstein, in Verbindung mit
Sauerstoff als Arsenblüteoder Arsenit (AB,06)' mit Schwefel als
Realgar (As2S2) und Auripigment (AB2S3) . Auch kommt Arsen
vor in manchen eisen-, kobalt- und nickelhaitigen Mineralien, so als
Arsenkies oder Mispickel (Fe2As2S2), als Speiskobalt (CoAs2),
Glanzkobalt oder Kobaltglanz (C02As2S~), Weißnickelerz
(NiAs'.l)'

Kleine Mengen von Arsen finden sich in vielen Mineralien,
z. B. in den Schwefelkiesen, Kupferkiesen, Fahlerzen, dem natür­
lichen Schwefel usw. Auch in verschiedenen Mineralquellen (siehe
Wasser S. 37) ist Arsen enthalten.

Gewinnung. Arsenkies wird für sich oder unter Zuschlag von
Eisen in tönernen Röhren erhitzt und das sublimierte Arsen in
Vorlagen aus Ton verdichtet:

Fe2ABoS. = 2 FeS +2 AB .

Zur Gewinnung kleiner Mengen Arsen benutzt man Arsenblüte,
welche beim Erhitzen unter Zuschlag von Kohle reduziert wird:

AB.Oo +6C=4AB+6CO.

Eigenschaften. Das natürlich vorkommende Arsen ist amorph
und von schwarzer Farbe, nach Retgers hingegen mikrokristal­
linisch und vermutlich regulär. Das durch Sublimation gewonnene
Arsen ist metallglänzend, stahlgrau und von Blättrig-kristallinischem
Gefüge. Es ist unter dem Namen Cobaltum cristallisatum im
Handel.
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Leitet man Arsendampf in durch Kohlendioxyd abgekühlten
Schwefelkohlenstoff, so entsteht eine gelbe Lösung, aus welcher beim
Abkühlen auf - 70° Arsen als gelbes kristallinisches Pulver sich
abscheidet, das die Elektrizität nicht leitet und in Schwefelkohlen­
stoff gelöst das Molekulargewicht AS4 zeigt.

Arsen ist spröde und läßt sich- daher leicht pulvern. Bei Luft­
abschluß erhitzt, verdampft es bei gegen 450°, ohne zu schmelzen.
Sein Dampf besitzt eine zitronengelbe Farbe und knoblauchartigen
Geruch. An der Luft erhitzt, verbrennt es mit bläulichweißer Flamme
zu Arsenigsäureanhydrid :

4As+60 =As40a o

Lufthaltiges Wasser bewirkt dio gleiche Oxydation. Die in
früherer Zeit als Fliegengift benutzte wässerige Abkochung des
Scherbenkobalts (Fliegensteins) erhält daher kleine Mengen arseniger
Säure. In Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure ist Arsen un­
löslich, durch Salpetersäure wird es je nach der Konzentration der­
selben zu arseniger oder Arsensäure oxydiert.

Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff.

Von Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff sind zwei be­
kannt, von denen die der Formel AsH

3
gasförmig, As

4H2 fest ist.
Arsenwasserstoff, AsH3 , wird beim Behandeln einer Legierung

von Arsen und Zink mit verdünnter Schwefelsäure erhalten:

As2Zna+ 3 H2S04 = 3 ZnS04 +2 AsHa °

Auch bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi
auf Arsenverbindungen wird Arsenwasserstoff gebildet, so z. B. durch
naszierenden Wasserstoff aus saurer Quelle (Zink -t- verdünnte
Schwefelsäure) auf Sauerstoffverbindungen des Arsens :

As40a+12H2=4AsHa + 6 H20.

Am bequemsten stellt man Arsenwasserstoff dar durch Über­
gießen von Arsencalcium mit Wasser:

CaaAs2 + 6 H20 = 2 AsHa+3 Ca(OH)2 °

Arsenwasserstoff ist ein farbloses, nach Knoblauch riechendes,
in ganz reiner Form geruchloses, sehr giftiges Gas, welches leicht
entzündlich ist und mit bläulichweißem Licht verbrennt :

4AsHa + 602= As40a+ 6H20.

Wird die Arsenwasserstoffflamme durch einen kalten Gegen­
stand, z, B. ein Porzellansohälchen, abgekühlt, so scheidet sich darauf
unverbranntes Arsen in metallisch glänzenden, braunen Flecken (Ar sen­
flecken) ab, da nur der Wasserstoff verbrennt, das Arsen nicht.

Erhitzt man eine von Arsenwasserstoff durchströmte Glasröhre
vor einer etwas eingezogenen Stelle, so findet Zerlegung des Arsen­
wasserstoffs statt, indem sich das Arsen in der Glasröhre als brauner,
glänzender Spiegel (Arsenspiegel) ansetzt, während Wasserstoff
entweicht.
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Man bewirkt den Nachweis des Arsens in dem Marshschen
Apparat (Abb.31).

In den Erlenmeyer-Kolben bringt man dünne Stangen . von reinem
(arsenfreiem) Zink und übergießt diese mit reiner verdünnter Sehwefelsäure
(20% H2S04 haltend). Durch Hinzufügen eines Tropfens Platinchloridlösung
oder Cuprisulfatlösung wird die anfangs träge Wasserstoffentwicklung be­
schleunigt. Nachdem der Luftsauerstoff aus dem Apparat durch den sich ent­
wickelnden Wasserstoff verdrängt ist '), zündet man an dem aufwärtsgebogenen
Ende der Glasröhre das Wasserstoffgas an und überzeugt sich durch ein in die
Flamme gehaltenes kaltes Porzellanschälchen oder einen Porzellantiegeldeckel
von der Abwesenheit des Arsens.

Hierauf gibt man durch die graduierte Trichterröhre die mit etwas
Wasser oder verdünnter Säure hergestellte Lösung, welche auf Arsen unter­
sucht werden soll. Die Feu chtigkeit wird in dem mit Chlorcalciumstückchen

gefüllten Rohr zurückgehalten. Das
Gas gelangt trocken in das an eini­
gen Stellen verengte Gasrohr. Bei
Anwesenheit von Arsen nimmt die
Flamme eine bläulichweiße Färbung
an. Man erhitzt vor den verengten
Stellen das Glasrohr mit einer Gas­
oder Spirituslampe (man wählt zu
dem Rohr schwer schmelzbares Glas)
und beobachtet, ob ein Arsenspiegel
sichtbar wird.

Antimonverbindungen ge­
ben bei gleicher Behandlung
ähnliche Flecken und Spiegel.
Zur Unterscheidung dient 1. die
Farb e: Der Arsenspiegel be­

Abb. 31. MarshBcher Apparat nach Lockemann. sitzt eine braunschwarze Fär-
bung und ist stark glänzend,

während der Antimouspiegel matt und samt artig schwarz erscheint.
2. Lösung von unterchlorigsaurem Natrium : Arsenflecken
werden von frisch bereiteter Natriumhypochloritlösung sogleich ge­
löst, Antimonflecken bleiben unverändert.

Wird Arsenwasserstoff in nicht zu konzentrierte Lösungen von
Gold- oder Silbersalzen geleitet, so scheidet er daraus die Metalle
ab, und das Arsen wird dabei in arsenige Säure übergeführt.

Läßt man Arsenwasserstoff auf eine konzentrierte neutrale Silber­
nitratlösung (50 010AgNOa haltend) einwirken, so scheidet Arsenwasser­
stoff eine gelbe Doppelverbindung von Arsensilber-Silbernitrat ab ,
bestehend aus AgaAs· 3AgNOs' die beim Zusammenbringen mit Wasser
unter Schwärzung in Silber, Salpetersäure und arsenige Säure zer­
setzt wird :

AgsAs.3 AgNOs+ 3 H20 = 6 Ag+HsAsOs + 3 HNOs'

Arsenwasserstoff, fester, As4H2 , bildet eine rotbraune, sammet­
artige Masse, die sich in der Hitze zersetzt. Man erhält sie durch
die Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Arsenverbindungen
bei Gegenwart von Salpetersäure.

') Man beachte hierbei die unter nWasserstoff" angegebenen Vorsichts­
maßregeln!
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Verbindungen des Arsens mit den Halogenen.
Die Halogenverbindungen des Arsens entstehen durch direkte Vereinigung

von Arsen mit den Halogenen. Da s Arsentrichlorid bildet sich jedoch au ch
beim Ko chen von arseniger Säure mit st arker Salzsäure:

As400 + 12 HCl = 4 AsCla+ 6 HgO.

Arsentrichlorid, AsCla , farblose , an .der Luft rauchende, giftige Flüssig­
keit vom spez . Gew. 2,2 bei 0° und dem Siedepunkt 134°.

Durch viel Wasser wird AsCla zu arsen iger Säure und Salzsäure zersetzt:

4 AsCla+6 He0 = As.Oo+ 12 HCI.

Arsentrijodid, AsJa , wird erha lten durch Zusammenschmelzen und Subli­
mieren eines Gemisches von 1 Teil Arsen und 5 Teilen Jod. Es entsteht Ruch
dur ch Fällen einer heißen salzsauren Lösung von arseniger Säure mit ein er
konzentriert en Jodkaliumlösung. Das ausgefällte gelbrote Pulver wird mit
25 0J0 iger Salzsäure ab gewaschen.

Es bildet ei.nen glänzenden, orangeroten, kristallinischen, bei 146 0 schmel­
zenden Stoff, welcher sich in Wasser gut löst und medizini sch verwendet wird.

Verbindungen des
Oxyde :

As.Oo Arseni gsäureanhydrid,
(entsprechend dem Tetraphosphor­

hexoxyd).

Arsens mit Sauerstoff.
Hydroxyd e :

HaAs03 Ars enige
Säure

(Ortho-Arsenige
Säure).

Von der a rs e n ige n Säure leite t
s ic h ab:

Arsenpentoxyd
(Arsensä ureanhy drid).

1II _ 0
HAsOg oder As=OH

= 0
y -OR
AS_ OH

-OH

Me tar senig e
Säure

(entstanden aus
1 Mol. Arseniger
Säure durch Aus­
tritt von 1 Mol.

Wasser).

Ars ensäure
(Ortho-Arsen ­

säure).

Vo n d er Ars ensäure l eiten sich
ab:

v = 0
As-OR

-OH
H.AagO, oder > 0

y -OH
As-OH

= 0

v = 0
RAsOa oder As = 0

-OH

Pyroarsen­
säure

(entstanden aus
2 Mol. Arsen­

säure durch Au s­
tritt von 1 Mol.

Wasser).
Metarsen­

säure
(entstanden aus

1 Mol. Arsen­
säure durch Aus­
tritt von 1 Mol.

Wasser).
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Arsenigsäure-Anhydrid, Arsenige Säure, Weißer Arsenik,
Acidum arsenicosum, As406, findet sich in der Natur als Arsen­
bl ü te und bildet sich beim Verbrennen des Arsens an der Luft.
Es wird im großen durch Rösten von Arsenkies oder arsenhaItigen
Kobalt- oder Nickelerzen und Verdichten der neben Schwefeldioxyd
sich entwickelnden Dämpfe in gemauerten Gängen. den Giftkanälen,
gewonnen . Diese liegen neben- oder übereinander in hölzernen oder
gemauerten Gifttürmen . Das sich darin absetzende "Giftmehl",

"H ü t t enr a u ch " ist durch mitge­
rissene Erzteilchen grau gefärbt und
wird daher einer nochmaligen Subli­
mation unterworfen. (Abb. 32.)

Eiserne Keasel(k), von denen mehrere
nebeneinander liegen , werden mit dem
"Giftmehl" gefüllt und durch Aufsetzen
von Rohrstücken a, b,c (Trommeln) ver­
längert , die schließlich in ineinander ge­
st eckte dünne Röhren auslaufen. Diese
münden in die Giftkammer 1', in welcher
sich das Arsenigsäureanhydrid a's Subli­
mat ansammelt. In der Haube e befindet
si ch eineverscbließbare und mit einem Fen­
ster zur Beolaehtung versehene Klappe.
DurchVerstärkung der Hitze sint ert das an­
fännlich pulverförrnige Sublimat zu einem
farblosen Glase zusammen. welches durch
Einwirkung der Luft allmählich porzellan­
artig weiß wird und den weiß en Arsen ik
des Handels bildet.

Eigenschaften und Prüfung der
arsenigen Säure, des Acidum

arsenicosum.

As406 • Mol. Gew. 395,84. Farb­
lose, glasartige (amorphe) oder weiße,
porzellanartige (kristallinische)Stücke
oder ein daraus bereitetes weißes

Abb . 32. Vorrichtung zur Sublimation der Pulver.
ars enigen Säure. Löslichkeit und Auflösungsge-

schwindigkeit in WasE'er. sind bei
der amorphen arsenigen Säure größer als bei der kristallinischen.
Die gesättigte Lösung der amorphen arsenigen Säure ist nicht be­
ständig; es scheidet sich allmählich die weniger lösliche, kristallinische
arsenige Säure aus. Diese löst sich sehr langsam in ungefähr 65 Teilen
Wasser von 15 0

, etwas schneller in 15 Teilen siedendem Waaser.
Aus der heiß gesättigten Lösung scheidet sich beim Abkühlen die
überschüssige Säure nur sehr langsam ab.

Die kristallinische arsenige Säure verflüchtigt sich beim lang­
samen Erhitzen in einem Probierrohre, ohne vorher zu schmelzen
und gibt ein in glasglänzenden Oktaedern oder Tetraedern kristalli-
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sierendes Sublimat (s.Abb. 33). Die
amorphe Säure verflüchtigt sich in
unmittelbarer Nähe des Schmelz­
punktes. Man k ann dahe r ein be­
ginnendes Schmelzen wahrnehmen.

Beim Erhitzen d er arsenigen
Säurc auf der Kohle vor dem Löt­
rohr v erflüchtigt sich reduziertes
Arsen unter Verbrei tung eines
knoblauchartigen Geruchs.

Bringt man ein K örnchen ar­
seniger Säure in das zu einer
kleinen Kugel aufgcblasene Ende
eines Glühröhrchens (s. Abb. 34)
und erhitzt einen kleinen Keil aus

V . , Abb. 33. Tetr aeder und Oktaeder der arseni genHolzkohle, der vor der ereimgung Säure.

des Röhrchens in einige r Entfer-
nung von der arsenigen Säure festgehalten wird , so wird, wenn man
nun schnell die Kugel in die Flammen bewegt , ASlÜß verflüchtigt
und von der Kohle reduziert. Es zeigt sich ein Arsensp iegel.

Arsenige Säure muß sich klar in 10 Teilen Ammoniakflüssig­
keit lösen. Di ese Lösung darf nach Zusatz von 10 Teilen Wasser

Abb. 34. Erhitzen ei nes Kohlen­
splitte rs im Glüh röh rchen lind Leitell

des Dampf es von a rsen iger S. ure
da rübe r, 'I: nat , Größe.

durch überschüssige Salzsäure (welche gelöstes Arsentrisulfid ausschei­
den würde) nicht gelb gefärbt oder gefällt werden.

Arsenige Säure muß sich beim Erhitzen ohne Rückstand ver­
flüchtigen. Beimengungen von Schwerspat, Gips, Talk usw, würden
als nicht flüchtiger Rückstand sich hierbei zu erkennen geben. ­
Das Präparat soll 99% arsenige Säure enthalten.

Um die käufliche arsenige Säure auf diesen Gehalt zu prüfen, läßt man
Zehntel-Normal-Jodlösung darauf einwirken und titriert den nicht gebundenen
Anteil Jod mittels Zehntel Normal Nat riumthiosulfat zurück. Jod oxydiert bei
Gegenwart von Alkali arsenige Säure zu Arsenpentoxy d :

As.Oa+ 4 H20 +8 J = 2A~05 +8 HJ .
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As 0 395,84
Durch 1 Jod werden daher T = - 8- = 49,48 g AS406 angezeigt oder

durch l ·ccm Zehntel-Normal-Jodlösung=0,004948 g AS406 •

Nach dem Arzneibuch verfährt man zur Titration wie folgt:
10 ccm einer aus 0,5 g arseniger Säure und 3 g Natriumbikarbonat in 20 CCIU

siedendem Wasser bereiteten und nach dem Erkalten auf 100 ecm verdünnten
Lösung sollen lU ccm Zehntel Normal-Jodlösung entfärben.

1 ecm = 0,004948 g AS40 6 , 10 ccm daher 0,04lJ48 g. Diese Menge ist in

~'g = 0,05 g des käuflichen Acidum arsenicosum enthalten oder

0,05: 0,04948 = 100 ·x

_ 0,049 48 . 100_ d 99°/
x - 0,05 - run 0'

In ähnlicher Weise st ellt man in der Fowlerschen Lösung (Liquor
Kalii arsenicosi) den Gehalt an As40 6 fest:

Läßt man zu 5 ccm Fowlerscher Lösung, welche mit einer Lösung von 1 g
Natriumbikarbonat in l!0 ccm Wasser und mit einigen Tropfen Stärkelösung
versetzt ist , Zehntel-Normal-Jodlösung fließen, so darf durch Zusatz von luccm der
letzteren noch keine blei t ende Blaufärbung hervorgerufen werden, wohl aber muß
eine solche auf weiteren Zusatz von 0, 1 ccm Zehntel -Normal-Jodlösung entstehen.

Durch diese Prüfung kann ermittelt werden, daß eine bestimmte Minimal­
menge As40 6 in dem Liquor enthalten ist , ein bestimmter Maximalgehalt aber
nicht überschritten wird , n ämlich:

10 ·0,004948=0,04948 !! in 5 g Lösung = rund 0,9% As40 6 (Minimalgeha lt),
10,1· 0,004948 = 0,0499748 g in 5 g Lösung = rund 10J0 AS40 6 (Maximalgehalt).

Anwendung. Arsenige Säure wird meist in Form des Liquor
Kalii arsenicosi (Fo wlersche Lösung) bei Haut- und Nerven­
erkrankungen angewendet. Dosis der Lösung:

Mehrmals täglich 0,1 g bis .0,2 g allmählich steigend.
Größte Einzelgabe der arsenigen Säure 0,005 g, größte

Tagesgabe 0,015 g. Größte Einzelgabe der Fowlerschen Lö­
sung 0,5 g, größte Tagesgabe 1,5 g. Sehr vorsichtig aufzu­
bewahren!

Die arsenige Säure ist eines der stärksten anorgani­
schen Gifte. Bei Vergiftungen damit wird als Gegengift frisch
gefälltes Eisenhydroxyd Fe~OH)3' mit welchem arsenige Säure eine
unlösliche Verbindung eingeht, gegeben.

Man bereitet frisch gefälltes Eisenhydroxyd. indem man eine
schwefelsaure Eisenoxydlösung (Lig. ferri sulfurici oxydati) mit ge­
brannter Magnesia versetzt:

Fe,(S04)a+3 MgO +3 H 20 = 2 Fe (OH)a+ 3 MgS04'

Dieses unter dem Namen Antidotum Arsenici bekannte Ge­
misch, in welchem das nebenher gebildete Magnesiumsulfat als Ab­
führmittel wirkt. wird vor dem Gebrauch frisch bereitet.

Fügt man iur wässrigen Lösung der arsenigen Säure Schwefel­
wasserstoff, so färbt sich die Flüssigkeit gelb und auf Zusatz von
Salzsäure fällt gelbes Schwefelarsen, As~ß3' aus.

In salzsaurer Lösung wird arsenige Säure durch Zinnchlorür
reduziert:

3 SnOl, + 2 AsOla = 3 SnCl. +2 AB.
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Arsen scheidet sich hierbei als dunkler (brauner) Niederschlag ab.
Man verwendet das Zinnchlorür in stark salzsaurer Lösung (Betten ­
dorfs Reagens) zu dieser Reaktion.

Hydrat der arsenigen Säure, HaAsOa, das Hydroxyd des Arseno­
Ions, die arsenige Säure, bildet sich beim Auflösen von Arsentri­
oxyd (bzw. Tetraarsenhexoxyd) in Wasser:

AS40 6 +6 H20 = 4 HaAsOa.

In dieser Lösung ist die arsenige Säure sowohl in das Kation As'" :

As(OH)a +::!:As' " + 3 OH'

wie auch in das Anion AsOa'" gespalten:

As(OHa)+-::!: AsO/" + 3 H· .

Sie vermag daher sowohl als Base wie als Säure zu wirken. In
der wässerigen Lösung herrscht das Gleichgewicht vor :

As(OH )a~::; As'" +3 UH' +::!: AsOa''' + 3 H·.

Das gegenseitige Verhalten der beiden Ionenarten läßt sich durch
die Gleichung ausdrücken:

As" +3 HzO+::!: AsO/" +6 H',

Die arsenigsa uren Salze (Arsenite) leiten sich von der Ortho­
arsenigen Säure HaAsOa oder von der Metarsenigen Säure HAs0

2
ab.

Letztere heißen Metarsenite.

Arsenpentoxyd, As200 , das Anhydrid der Arsensäure entsteht
aus dieser bei Rotglühhitze als weiße glasige Masse , die bei sehr
starkem Glühen in arsenige Säure und Sauerstoff zerfällt und dann
sich verflüchtigt.

Arsensäure, HaAs04, Orthoarsensä ure, entsteht beim längeren
Kochen von As40S mit Salpetersäure und Verdunstenlassen der so
erhaltenen Lösung. Aus der sirupartigen Flüssigkeit scheidet sich
bei niedriger Temperatur die Arsensäure in kleinen rhombischen
Tafeln oder Prismen von der Zusammensetzung HaAs04 . 1 / 2 H20 aus,
die an der Luft zerfließen.

Arsensäure ist eine dreibasische, der Phosphorsäure sehr ähn­
liche Säure ; die Salze (Arsenate) entsprechen den Phosphaten. Die
Dissoziation der Arsensäure ist analog der der arsenigen Säure durch
die Gleichung wiederzugeben :

As·.... + 4HzO+ ::!:As0 4'" + 8 K.

Gegen naszierenden Wasserstoff verhält sich die Arsensäure wie
die arsenige Säure, indem Arsenwasserstoff entwickelt wird. Wie
arsenige Säure, läßt sich auch Arsensäure durch Be t t end 0 r f s
Reagens (salzsäurehaltige Zinnchlorürlösung) zu Arsen reduzieren.
Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff in raschem Strom auf
die erwähnte Lösung von Arsensäure entsteht bei Gegenwart freier
Salzsäure Arsenpentasulfid, AS2S5 , bei langsamen Einleiten von H 2S
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in die Arsensäurelösung oder in die angesäuerte Lösung von Arsenaten
vollziehen sich folgende R eaktionen ;

2 H3 AsO. + 2 H2S = 2 HaAsOa+2 H20 +S2
2 HaAsOa+ 3 H2S = As2Sa+ 6 H20 .

Erhitz t man Arsensäure auf 180 °, so verliert sie Wasser und
verwandelt sich in die harten und glänzenden Kristalle von P yro­
a r s e n sä u r e, H4As20 " die beim Erhitzen auf 200° in eine weiße, perl­
mut tera rtig glänzende Masse von Met arsensäure , HAs03 , übergeht.

P yro arsen sä ur e und Metar s ensäure s in d von d en e n t ­
s p r e che n de n Ph osphorsäuren dadurch vers chie d en , daß die
e r s tere n b eim Zusamm enbringen mit W a sser l e icht wie de r
in d i e Orthoar sensäure ü b ergehen .

Verbindungen de s Arsens mit Schwefel.

Arsen bildet mit dem Schwefel drei Verbindungen , von denen zwei: AS2S2
und As2Sa auch. natürlich vorkommen , und Asßs künstlich erhalten wird .

Ar sendisulfid , AS2S2, ist da s unt er dem Namen Realgar , Sa n d a r a ch
oder Ars e n r u bin in rub inroten, monoklinen Prismen in der Natur vorkom­
men de Mineral. Kü nstli ch erhält man es dur ch Zusammenschmelzen von
Schwefel mit Arsen in molekular en Verhältnissen. Es findet, mit Atzkalk ver ­
vermischt, in der Gerberei zum Enthaaren der Felle Verwendung.

Ar s entrisul fid , A~Sa' kommt in der Natur in glänzenden goldgelben
K ristallen vor und führt die Name n A u rip i g me n t, Operment , Raus ch­
ge l b. Durch Fällen einer mit Salzsäure ang esäuerten Lösung von arseniger
Säure mit Schwef· lwasserstoff dargest ellt, bildet es ein zitronengelbes Pulver,
welches von Schwefelalkalien und Schwefelammon unter Bildung von Sulfo ­
salz en leicht gelöst wird :

A~Sa+ 3 (NH ' )2S = 2 AsSa(N H.)a'
Auf Zusatz von Säure n zu dieser Lösung fällt Arsentrisulfid aus:

2AsSa(NH. )a+ 6 Hel = As.;,Sa+ 6 NH. Cl+ 3 H2 S .

Arse ntris ulfid wird im frisch gefällte n Zustand auch von Ammoniak, Ammo­
n iumkarbonat, von ätzenden und kohlensauren Alkalien gelöst und auf Zusatz
von Säure n wieder abgeschieden . Das Arsent risulfid wird durch die genann te n
L ösungsmittel in ein Gemisch von arsenigsaurem und sulfarse nigsaurem Salz
über geführt, z, B. durch Ammoniak:

As2Sa+6 NHa+ 3 H20 = AsSa(NH.)a+As0aCNH. )a'

Antimon.
Stibium, Sb = 120,2. Drei - und fünfwertig .
Das in der Natur vorkommende Schwefelantimon wird schon von Di o s ­

korides erwälmt. Plinius nennt es Stibium wegen seiner Benutzung zum
Schwarzfärben der Augenbrauen, abgeleitet von O1;{fJa, spießglanzhaltige Schminke.
Mit dem Antimon und seinen Verbindungen haben sich die Alchymisten sehr
eifrig beschäftigt. Es gehört zu den Elementen. von welchen Präparate schon
sehr früh in der Heilku nst eine hervorragende Rolle spielen .

Das Element Antimon und mehrere seiner Verbindungen wurden im t 8.Jahr­
hundert zuerst von Basiliu s Valentinus beschrieben.

Vorkommen. Antimon kommt in der Natur hauptsächlich vor
als Grauspießglanzerz , 8b283 , in Böhmen, Ungarn, Frank­
reich , J apan. Es führt auch den Namen Antimonit und bildet
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lange, spießige, glänzend graue Kristalle. In Begleitung von
Sehwefelarsen und anderen Sehwefelmetallen findet sich Schwefel­
antimon in vielen Mineralien, so z. B. mit Schwefelblei, Blei, Schwefel­
kupfer, Schwefeleisen, Schwefelsilber in den Fahlerzen, im Bour­
nonit usw. In Verbindung mit Sauerstoff kommt Antimon als
Antimonblüte oder Weißspießglanzerz, Sb406 , vor.

Gewin n ung. Grauspießglanzerz wird mit Eisen zusammenge­
schmolzen: Sb'.lS3 + 3 Fe = Sb2 + 3FeS, wobei sich Antimon unter dem
geschmolzenen Schwefeleisen als Re g u I usA nt i mon i i ansammelt.

Oder man röstet das Erz, wobei der Schwefel Schwefeldioxyd
bildet, während Antimon sich zu Antimonoxyd und weiterhin zu
Antimontetroxyd, Sb 20 4 , sog. Spießglanzasche oxydiert:

Sb~S3 + 5 O~ = Sb~O. + 3 SO~.

Die Spießglanzasche wird durch Zusammenschmelzen mit Kohle
und Soda zu Antimon reduziert.

Das Antimon des Handels enthält meist Beimengungen von
Arsen, sowie von Metallen, wie Blei, Eisen, Kupfer.

Eigenschaften. Silberweißes, glänzendes Element von
blätterig-kristallinischem Gefüge. Sein spez, Gewicht ist
6,518. Es ist spröde und läßt sich daher leicht pulvern. Es schmilzt
bei 630°. Siedepunkt 1500 bis 1700° unter Atmosphärendruck. An
trockener Luft verändert sich Antimon bei gewöhnlicher Temperatur
nicht; bis nahe zum Schmelzen an der Luft erhitzt, verbrennt es mit
bläulicher Flamme zu Antimonoxyd, das sich in Form eines weißen
Rauches verflüchtigt und zum Teil in Kristallen die erkaltende Metall­
kugel umgibt.

Salzsäure und verdünnte Schwefelsäure greifen Antimon nicht
an, Salpetersäure führt es je nach der Konzentration und der
Temperatur in ein Gemisch von Antimonoxyd und Antimonsäure
über, Königswasser je nach der Dauer der Einwirkung in Antimon­
trichlorid bzw, AntimonpentacWorid. Im Chlorgas verbrennt gepul­
vertes Antimon unter Feuererscheinung zu Antimontrichlorid.

Aus sauren Lösungen wird Antimon durch Zink, Zinn oder Eisen
in Form einer schwarzen schwammartigen Masse abgeschieden.

Anwendung. Antimon findet zur Herstellung verschiedener
Legierungen Anwendung. So besteht das Letternmet all aus 1 Teil
Antimon und 4 Teilen Blei, Britanniametall aus 1 Teil Antimon
und 6 Teilen Zinn. Verbindungen des Antimons, von welchen früher
viele arzneilich gebraucht wurden, sind bis auf den Goldschwefel
und den Brechweinstein aus dem Arzneischatz mehr und mehr ver­
schwunden.

Verbindungen des Antiinons mit Wasserstoff.

Antimonwasserstoff, Stibin, 8bH bildet sich indem man eine
A . 3"

Legierung von ntIman und Zink mit verdünnten Säuren behandelt:

Sb2ZI1:J +3 H2SO. = 3ZnSO. +2SbH3,
oder indem man die löslichen 8auerstoffverbindungen oder die
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Chloride des Antimons in einen Wasserstoffentwicklungsappara,t
(Marshschen Apparat) bringt. Es mischt sich dem Wasserstoff dann
Antimonwasserstoff be .

Farbloses Gas von eigentümlichem Geruch, welches- angezündet
mit grünlich-weißem Licht zu Antimonoxyd verbrennt. Kühlt man
die Antimonwasserstoffflamme durch einen kalten Gegenstand, z. B.
ein Porzellanschälchen, ab, so verbrennt nur der Wasserstoff, und
Antimon scheidet sich in tiefschwarzen Flecken auf der Schale ab.
Durch ein an einer verengten Stelle erhitztes Glasrohr geleitet, zer­
fällt Antimonwasserstoff in Wasserstoff und Antimon, welches sich
als schwarzer Metallspiegel im Rohr ansetzt.

Aus Silbernitratlös u n g fällt A ntim on was s e r s toff
schwarzes Antimonsilber , SbAgs'

Verbindungen des Antimons mit den Halogenen.

Von den beiden Verbindungen des Antimons mit dem Chlor SbCl3
und SbCI" (Antimontrichlorid und Antimonpentachlorid) ist die erstere
die pharmazeutisch wichtigere.

Antimontrichlorid, Antimonchlorür, SbCIs'
Weiße, durchscheinende, blättrig-kristallinische , weiche Masse,

welcher man den Namen Antimonbutter, Butyrum Antimonii,
gegeben hat.

Eine Lösung des Antimontrichlorids in Salzsäure, der Liquor
S t i b ii chlorat i, wird durch Erwärmen von Grauspieß glanz mit
Salzsäure gewonnen :

SbßS3 + 6 HCI = 2SbCla+3 H2S .

Darstellung 'd es Liquor Stibii chlorati. 100 g fein gepulvertes
Schwefelantimon werden mit 500 g roher Salzsäure vomspez.Gew . I ,16 (es,330/oHCI)
im Sandbade unter einem Abzuge erhitzt, bis das Schwefelantimon zersetzt
ist. Ofteres Umschütteln des Gemisches beschleunigt die Reaktion. Man läßt
absetzen, gießt von dem Rückstand ab und dampft auf einem Drahtnetz oder
im Sandbad die Flüssigkeit auf die Hälfte ihres Volums ein. Nach aber­
maligem Absitzenlassen filtriert man durch Asbest oder Glaswolle und destil­
liert aus einer in ein Sandbad eingesetzten Retorte die überschüssige Salzsäure
und das bei 1340 0 siedende Arsentrichlorid ab Sobald ein Tropfen des Destil­
lates mit Wasser vermischt dieses trübt, wechselt man die Vorlage und fängt
das jetzt (bei 2230) übergehende Antimontrich'orid gesondert auf. Letzteres
erstarrt in der Vorlage kristallinisch. In der Retorte verbleiben Bleichlorid
und Ferrochlorid.

Zur Bereitung des Liquor Stibii chlorati löst man das feste Antimontrichlorid
in 12 1/ 2 Ofoiger Salzsäure und bringt die Lösung auf ein spez . Gew. von 1,345
bis 1,360. In einer solchen Lösung sind 331/ 3 % SbCl3 enthalten.

Liquor Stibii chlorati ist eine farblose Flüssigkeit , die, in
Wasser gegossen, ein weißes Pulver abscheidet, das nach seinem
Entdecker, einem italienischen Arzte Algarotto Algarottpulver
genannt wird. Es besteht je nach dem Mengenverhältnis der auf­
einanderwirkenden Flüssigkeiten und ihrer Temperatur aus wechseln­
den Mengen Antimonoxychlorür und Antimonoxyd :

SbCl3 +H 20 = ShOCl +2 HCl
6 SbCl3 +8 H20 = 2 SbOCl+Sb(Oo + 16 HC1•
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Verbindungen des Antimons mit Sauerstoff.

Oxyde:
Sb20a Antimonoxyd
(bzw. Sb400)

Hydroxyde :
HaSbOa Antimonige Säure.

Von der antimonigen Säure leitet sich ab
HSb02 Metantimonige Säure.

Sb204 Antimontetroxyd
Sb20, Antimonpentoxyd HaSb0 4 Antimonsäure.

(Orthoantimonsäure.)
Von der Antimonsäure leiten sich ab:

H4Sb20, Pyroantimonsäure und
HSbO a Metantimonsäure.

Antimonoxyd, Antimonsesquioxyd, Sb406 , kommt als Antimon­
blüte oder Weißspießglanzerz in der Natur vor und entsteht
beim Verbrennen von Antimon an der Luft oder beim Behandeln
des Antimons mit verdünnter warmer Salpetersäure. In reinem Zu­
stande wird es erhalten beim Kochen von Antimonoxychlorür (AI­
ga.rottp ulve'r) mit Natriumkarbonatlösung:

4 SbOCl + 2N~COa = Sb400 + 4 NaCI + 2 CO2 •

Ant imonoxyd ist ein weißes Pulver, das sich beim Erhitzen
gelb färbt und bei Luftzutritt allmählich in Antimontetroxyd, Sb\104'
übergeht. Frisch bereitetes Antimonoxyd wird zur Herstellung des
Brech weinsteins benutzt.

Beim Erhitzen auf
Wasser in

Metantimonsäure, HSbOa, über.
Das Kaliumsalz dcr Metantimonsäure ist das Kalium stibicum früherer
Pharmakopöen. .Zu seiner Darstel ung tr ägt man ein Gemisch von 1 Tei} fein
gepulvertem Antimon und 3 Teilen Kaliumnitrat in einen zum Glühen erhItzten
Tiegel ein. Es ist ein weißes , in kaltem Wasser nur wenig lösliches Pulver,
das beim Schmelzen mit einem Überschuß von Kaliumhydroxyd in neutrales
pyroantimonsaures Kalium verwandelt wird:

2 KSbOa+2 KOH = K 4Sb20, + H 20 .
Das neutrale pyroantimonsaure Kalium ist nur in überschüssiger Kalilauge be­
ständig, mit Wasser zerfällt es in das saure pyroant.imonsaure Kalium :

K4Sb20, +2 H20 = K2H2Sb20, + 2 KOH.
Das saure Sah; scheidet sich mit 6 Mol. Wasser als körnig-kristallinischer Nieder­
sc.hlag ab, der von Was!'er schwer gelöst wird. Die wässerige Lösung
dient als Reagens auf Natriumsalze.

Neutrale Natriumsa!ze geben mit der Lösung von saurem pyroantimon­
saurem Kalium eine k örnig-kristallinische Ausscheidung von saurem
Na.triumpyroantimonat.

Ant imonsäure, HaSb0 4 , Orthoantimonsäure bildet sich beim Ver­
setzen von Antimonpentachlorid mit kaltem Wasser :

2SbCI, -+- 8H20 = 2 HaSb0 4 + 10 HCI
als weißes Pulver, das durch Alkalihydroxyde in antimonsaure Salze über­
geführt wird. Beim Verdampfen ihrer Lösungen findet jedoch wieder Zer­
setzung statt.

Pyroantimonsäure, H4Sb20" wird durch Erhitzen der Antimonsäure
auf 1000 oder durch Zersetzen von Antimonpentachloridlösung mit kochendem
Wasser erhalten : 2 sso; -+- 8 H

20
= 2 HaSb0

4
+ lOHCl
~

H4Sb20 , + H20.

200 0 geht die Pyroantimonsäure unter weiterem Verlust von
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Verbindungen des Antimons mit Schwefel.

Von den beiden Verbindungen Sb2Sa und Sb2SlI kommt Anti·
montrisulfld, Sb2Sa, Schwefel an timon, Stibium, sulfura tum
(crudum, nigrum) in strahlig kri stallinischen , grauen Massen als
Gra us p ieß glan z oder An t im oni t in der Natur vor.

Um den Grauspießglanz von groben Verunreinigungen (besonders
Silikaten, Quarz usw.) zu befr eien , wird er bei niedriger Tempe­
ratur ausgeschmolzen (a usg e s a igert) und kommt dann in grauer
strahlig-kristallinischer Masse , welche die Form des zum Erstarren
benutzten G~fäßes besit zt, als Antimonium crudum in den Handel.
Grauspießglanz enthält stets kleinere oder größere Mengen Ars en.
Um ihn davon zu befreien, verwandelt man ihn in ein feines Pul ver,
schlämmt dies zunächs t mit Wasser und digerier t mehrere Tage
unter öft erem Umschütteln mit verdünntem Salmiakgeist , welcher
das Schwefelar sen löst. Das solcherart gereinigte Schwefelantimon
führt den Namen Stibium s u lfu rat u m nigrum laevi gatum.

Das Arzneibuch läß t den Gra uspießglanz lediglich auf Verunreinigungen
durch Sand, bzw. auf in Salzsäure unlösliche Bestandteile prüfen (s. Arznei­
buch).

Die amorphe , orangefarbene Modifikation des Schwefelantimons
gewinnt man durch F ällung ein er Antimontrichloridlösung mittels
Schwefelwasserst offs; auch en tsteht sie beim schnellen Abkühl en des
geschmolzenen Grauspie ßglanzes.

An t imontr isulfid ist zwar aus der Lösung des Antimonchlorids
mittels Schwefelwasserstoffs fällbar . umgekehrt aber ver mag kon ­
z entrierte Salzsäure Schwefelantimon unter Bildung von Antimon­
trlchlorid zu zersetzen :

2 seor, +3 H2S~ Sbßa +6 H CI.

Antimonpentasulfid , Fünffach sch we f el an ti mon , Gold·
s chwefel, Sti b i u m s u lfu ra t u m aur a n t iacum, Sulfur. aura ­
tum, Sb2SII , wird durch Zerlegung eines Sulfantimonats mit einer
Säure, zumei st des N atriumsulfantimonats (Schlippesches Salz :
Na3SbS-l . 9 H20) mit ver dünnter Schwefelsäure dargestellt.

Nach F. Kirchhof entspricht die Zusammensetzung des re inen
Goldschwefels der Formel Sb2S-l' Er sei a ls ein Antimonsulfanti­
monat Sb .SbS-l aufzufass en.
" Zur D ars tellun g d es Natriumsulfan timonat s löscht man 26 T.
Atzkalk, rührt mit Wasser zu einem gleichmäßigen Brei an und versetzt mit
einer Lösung von 70 T. Natriumkarbonat in 180 T. W asser. Man kocht einige
Zeit und trägt in das Gemisch 36 T . gepulvert es Schwefelantimon und 7 T.
Schwefel ein, kocht unter Ersatz des verdamp fenden Wa88ers , bis die graue
F arbe der Flüssigkeit verschwunden ist, seiht durch und kocht den Rückstand
no chmals mit Wasse r aus. Die vereinigten Flüssigkei ten werden nach dem
Absetzen filtriert und zur Kristallisation eingedampft.

Neben Natriumsulfantimonat entsteht hierbei Natriummetantimonat,
welches ungelöst zurückbl eibt:

4 Sb2Sa+8 S+ 18 NaOH = 5 NaaSbS4+3 NaSbOa + 9~O .

Zur F ä ilun g des G o l ds ch w e fe ls löst man 26 T. des fris ch bereit eten,
mi t 9 Mol. Wasser kristallisierenden Natrium sulfantimonats (Sc hli p p eschen
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Salzes) in 100 T. kaltem destillierten Wasser , verdünnt nach der Filtration
auf 500 T. und gießt diese Lösung unter stetem Umrühren in ein erkaltetes
Gemisch von 9 T. reiner konzentrierter Schwefelsäure und 200 T. Wasser.
Die Einwirkung vollzieht sich im Sinne folgender Gleichung:

2 Na sSbS4+ 3 H2S04= Sb2S" +3 N~S04+3 H2S .

Es bildet sich zunächst Ortho-Sulfantimonsäure, HSSbS4> die unter Ab­
gabe von Schwefelwasserstoff zerfällt .

Der Niederschlag wird ausgepreßt , möglichst vor Luft geschützt ausge­
waschen und bei gelinder Wärme (gegen 30°) unter Lichtabschluß getrocknet.

Eigensohaften und Prüfung des Stibium sulfuratum
a ur an t i a cu m.

Goldsch wefel, Sbß", (bez. Sb2S4) , bildet ein feines, lockeres,
orangerotes, geruch- und geschmackloses Pulver, welches in Wasser,
Alkohol, Äther nioht löslich ist.

Beim Erhitzen in einem engen Probierrohr sublimiert Schwefel,
während schwarzes Antimontrisulfid zurückbleibt, Von Salzsäure
wird Goldschwefel unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Ab­
scheidung von Schwefel zu Antimontriohlorid gelöst.

Goldsohwefel wird geprüft auf Verunreinigungen duroh Arsen,
auf Chlorid, Alkalisulfide, Hyposulfit und Schwefelsäure.

Angewendet als Expektorans, Dosis: 0,015 g bis 0,2 g in
Pulvern, Pillen, Pastillen, Latwergen usw.

Die Pilulae contra tussim enthalten ihn neben Morphium
und Ipecacuanha. Goldschwefel wird auch zum Färben von Kaut­
schukwaren benutzt.

Goldsohwefel muß vor Licht geschützt aufbewahrt
werden.

Wismut.
Bismutum, Bi=208. Drei- und fünfwertig. Wismut wird zuerst

1530 von Agri c 0 Ia unter dem Namen Bis emu t um als eigentümliches Metall
beschrieben. Die sich bei früheren Schriftstellern findende Bezeichnung Mar­
casi ta ist für verschiedene Erze und Metalle gebraucht worden. Die Eigen­
schaften des Wismuts lehrte Pott 17119, die Reaktionen desselben Bergmann
kennen.

Vorkommen. Wismut kommt gediegen, jedoch ziemlich selten
in der Natur vor, hauptsächlich im Granit, Gneis, Glimmersohiefer
und Hornblendenschiefer im sächsischen Erzgebirge, in Kalifornien,
Mexiko, Bolivien, Chile. Natürlich sich findende Wismutverbindungen
sind Wismutglanz oder Bismutit, Bi2Sa, Wismutocker oder
Bismit , Bi2 Ü a, Kupferwismutglanz (3 Cu2S.Bi2Sa) und Tetra­
dymit, Bi2Te2S. In geringer Menge kommt Wismut auch in vielen
Blei- und Silbererzen vor.

Gewinnung. Man schmilzt das Wismut aus dem begleitenden
Gestein aus (Aussaigern des Metalls) . Zur Befreiung von verun­
reinigenden Metallen schmilzt man Antimon nochmals auf einer ge­
neigten, mit Holzfeuer geheizten Eisenplatte langsam nieder und
fängt das abfließende reine Metall in flachen eisernen Schalen auf,

Thom s , Chemie. 7. Aufl. 8
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worin es kristallinisch erstarrt. Auch folgende Gewinnungsweise ist,
besonders in Sachsen, gebräuchlich: Die Wismut führenden Erze
werden geröstet, mit starker Salzsäure ausgezogen und die Lösungen
mit Wasser verdünnt. WismutoxycWorid scheidet sich aus. Es wird
in Salzsäure gelöst, mit Wasser nochmals gefällt und sodann in
Graphittiegeln unter Beifügung von Kalk, Kohle und Schlacke auf
Wismut verschmolzen.

Eigenschaften. Metallglänzendes, sprödes Element von eigen­
tümlich rötlichem Schein und großblättrig kristallinischem Gefüge.
Spez. Gew. 9,7°, Schmelzpunkt 270°. Bei Luftzutritt verbrennt es
mit bläulicher Flamme. An der Luft verändert es sich bei gewöhn­
licher Temperatur nicht; beim Erhitzen unter Luftzutritt überzieht
es sich mit einer gelben Oxydschicht. Wismut ist unlöslich in
verdünnter Salz- unter Schwefelsäure, wird aber von Salpetersäure
schon in der Kälte gelöst:

Bi + 4 HNOs = Bi(NOs)s+NO + 2 H20.

Fügt man viel Wasser zu der Lösung des Wismutnitrats , so
wird ein weißes basisches Salz gefällt. .

Wismut bildet mit Metallen, namentlich mit Blei und Zinn,
niedrigsehmelzende , sog. leichtflüssige Legierungen. Diese
finden als Schnellot, zum Abklatschen (Klischieren) von Holz­
schnitten usw, Verwendung. Solche Legierungen sind unter den
Namen Rosesches Metall (Wismut 2, Blei 7, Zinn 1, bei 93,75%
schmelzend), Newtonsches Metall (Wismut 8, Blei 5, Zinn 3, bei
94,5°/0 schmelzend), Woodsches Metall (Wismut 15, Blei 8, Zinn 3,
Cadmium 3, bei 68° schmelzend) bekannt. Unter Wismutbronze,
welche wegen ihrer Widerstandsfähigkeit gegenüber dem oxydierenden
Einfluß der atmospärischen Luft geschätzt ist , versteht man eine
Legierung aus Wismut 1, Nickel 24, Kupfer 25, Antimon 50 Teilen.

In kolloidaler Form erhält man Wismut als braune Lösung
durch Eintragen von alkalischer Wismuttartratlösung in alkalische
Zinnchlorürlösung.

Kolloidale Lösungen sind Pseudolösungen , d. h. es befinden
sich die betreffenden Stoffe in außerordentlich feiner Suspension in
einer Flüssigkeit, so daß diese den Charakter einer Lösung hat. Sie
läßt sich durch Filtrierpapier filtrieren; die Kolloide besitzen aber
nicht die Fähigkeit, durch Pergamentpapier zu diffundieren. Die
Aggregate, zu welchen die MolekeIn der Kolloide zusammengeballt
sind, sind zu groß, um die Membran zu durchdringen , wohl aber
ist dies möglich durch das porösere Filtrierpapier. Man kann in
den "Pseudolösungen" die Teilchen in der Komplementärfarbe durch
starke Seitenbeleuchtung (Tyndall-Phänomen) und gleichzeitige
Vergrößerung im Ultramikroskop erkennen. Die "lösliche" Form
der Kolloide (die Hydrosole) läßt sich in die unlösliche unter
gewissen Bedingungen überführen. Die nicht mehr lösliche Form,
die sich vielfach gelatinös ausscheidet, nennt man Hydrogel (ab­
geleitet von Gelatum).
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Wismutchlorid, Chlorwismut, Bismutum chloratum , Butyrum
Bismut i, BiCI3 , erhält man beim Erhitzen von Wismut in Chlorgas.

Es bildet eine weiße Masse, welche von viel Wasser in Wismutoxy­
chlor i d übergeführt wird:

BiCla+H20 = BiOCI + 2 HCI .
Das Wismution Bi" ist neben Wasser nicht beständig.
Die im Wismutoxychlorid enthaltene einwertige Gruppe BiO, Bismutyl

findet sich in allen basischen Wismutsalzen.
Wismutjodid , Jodwismut, BiJ3 , bildet große Kristalle, die beim Er­

hitzen eines Gemisches von 20 T. Jod und 35 T. Wismutpulver entstehen. Nach
eingetretener Verbindung treibt man das überschüssige Jod mittels eines Kohlen­
säurestromes aus und erhitzt dann weiter, bis die Verbindung sublimiert.

"Wis mutoxyj odid , Bismutum oxyjodatum, BiOJ , wird als
Antiseptikum bei eiternden Wunden usw. benutzt. Es bildet ein
lebhaft ziegelrotes Pulver.

Darstell u n g. Man löst 9,5g kristallisiertes Wismutnitrat unter schwachem
Erwärmen in 12 bis 15 ccm konz. Essigsäure und gießt unter Umrühren all­
mählich in eine Lösung von 3,2 g Kaliumjodid und 5,5 g kristalIisiertem Na­
triumacetat in 250 g Wasser ein. Die Wismutlösung erzeugt einen Niederschlag
von grünlich-brauner Farbe, welche anfangs in zitronengelb übergeht , bei wei­
terem Zusatz der Wismutlösung aber ziegelrot wird. Man wäscht den Nieder­
schlag auf einem Filter aus und trocknet ihn bei 100 0 •

Als ausgezeichnetes Reagens auf Alkaloide dient eine Kaliumwismutjodid­
lösung, welche wie folgt bereitet wird: Man löst 80 g Wismutsubnitrat in
200 g Salpetersäure vom spez. Gew. 1,18 (30%) und gießt diese Lösung in eine
konz. Lösung von 272 g Jodkalium in Wasser. Nach dem Auskristallisieren
des Salpeters verdünnt man die Flüssigkeit auf 1 Liter.

Hydroxyde und Oxyd des Wismuts.

Gießt man die Lösung von Wismutnitrat in kalte verdünnte
Natronlauge langsam ein, so wird nicht das normale Hydroxyd
Bi(OH)a gefällt, sondern unter Wasserabspaltung bildet sich BiO(OH) :

Bi(N03) 3 + 3 NaOH = BiO(OH) +H20 + 3 NaNOa•

Beim Erhitzen des Wismutmonohydroxyds hinterbleibt Bi20a:
2 BiO(OH) = Bi203 + H20 .

Wismutoxyd, Bi2 ü a, gelbe Masse, welche in der Glühhitze zu
einer rotbraunen Flüssigkeit schmilzt und beim Erkalten kristallinisch
erstarrt. Wismutoxyd entsteht auch beim Schmelzen von Wismut an
der Luft oder beim Erhitzen von Wismutnitrat.

Wismutnitrat, Salpetersaures Wismut , Bismutum n i t r i­
cum, Bi(NOa)a ' 5 H20, Mol.-Gew. 484,1 wird durch Auflösen von
Wismut in Salpetersäure nach dem Eindampfen der Lösung in Kri­
stallen erhalten.

Darstell u n g. Man gewinnt Wismutnitrat , indem man 5 Teile rohe
Salpetersäure mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser vermischt und in das
auf 75 bis 90 0 erhitzte Gemisch 2 Teile Wismut ohne Unterbrechung in kleinen
Mengen einträgt. Wenn die anfangs heftige Einwirkung sich gegen das Ende
abschwächt , so wird sie durch verstärktes Erhitzen unterstützt. Die Wismut­
lösung wird nach mehrtägigem Stehen klar abgegossen (das Arsen hat" sich
hierbei als Wismutarsenat unlöslich abgeschieden) und zur Kristallisation ein­
gedampft. Die erhaltenen Kristalle werden mit kleinen Mengen Wasser, das
mit Salpetersäure angesäuert ist, einige Male abgespült und bei Zimmertempe­
ratur getrocknet.

8*
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Eigenschaften und Prüfung des Bismutum nitricum.

Farblose, durchsichtige Kristalle, die befeuchtetes Lackmuspapier
röten, sich beim Erhitzen anfangs verflüssigen und darauf unter
Entwicklung von gelbroten Dämpfen zersetzen. Wismutnitrat löst
sich teilweise in Wasser unter Abscheidung eines weißen Nieder­
schlags; dieses Gemisch wird durch Schwefelwasserstoffwasser schwarz
gefärbt.

Die Prüfung erstreckt sich auf Blei- und Kupfersalze, Arsen­
verbindungen, auf Chloride, Sulfate und die Feststellung des
Wismutgehaltes (s. Arzneibuch).

Dient zur Herstellung von Bismutum su bgallicum, - sub­
nitricum und subsalicylicum.

Zur Bereitung des Basischen Wismutnitrats, Wismutsub­
ni trat, Bismutum subnitricum oder Magisterium Bismuti ,
werden die Kristalle des neutralen Nitrats mit 4 T. Wasser gleich­
mäßig zerrieben und unter Umrühren in 21 T. siedendes Wasser
eingetragen. .

Sobald der Niederschlag sich ausgeschieden hat, wird die über­
stehende Flüssigkeit entfernt, der Niederschlag gesammelt, nach
völligem Ablaufen des Filtrats mit einem gleichen Raumteil kalten
Wassers nachgewaschen und nach Ablauf der Flüssigkeit bei 30°
getrocknet. Das basische Wismutnitrat stellt ein weißes, mikro­
kristallinisches, sauer reagierendes Pulver dar.

Durch Einwirkung des Wassers wird aus dem Wismutnitrat
Salpetersäure herausgenommen, deren Menge je nach der Dauer der
Einwirkung des Wassers und der Höhe seiner Temperatur eine ver­
schieden große ist.

Basisches Wismutnitrat besteht im wesentlichen aus der Ver­
bindung BiO· NOs, welche wechselnde Mengen BiO(OH) und H20
enthält. Unter genauer Befolgung obiger Vorschrift entspricht es der
Zusammensetzung 4 BiONOs .BiO(OH) . 4 H 20 .

Prüfung des Bismutum subnitricum. Das Präparat muß
frei sein von Kohlensäure, von Bl e i- , Kupfer-, Calciumsalzen,
Arsenverbindungen, Sulfat und Ammoniumsalzen. Ein sehr
kleiner Chlorgehalt ist gestattet.

Löst man 0,5 g basisches Wismutnitrat in 5 ccm Salpetersäure, so darf die
Hälfte der erhaltenen klaren Flüssigkeit, wenn mit 0,5 ccm Silbernitratlösung
versetzt, höchstens eine opalisierende Trübung zeigen. Wird die andere Hälfte
mit der gleichen Menge Wasser verdünnt und mit O,fi ccm Baryumnitratlösung
versetzt, so darf keine Trübung entstehen (Sulfat). Mit Natronlauge im
überschuß erwärmt, darf das Präparat Ammoniak nicht entwickeln.

Gehaltsbestimmung: BasischesWismutnitrat muß beim Glühen 79 bis
82% Wismutoxyd hinterlassen, was einem Gehalte von 70,8 bis 73,5% Wismut
entspricht.

Anwendung. Basisches Wismutnitrat wird zu kosmetischen
Zwecken, besonders aber innerlich bei Magenleiden benutzt. Dosis
0,2 g bis 1 g dreimal täglich in Pulver oder Pillenform.

Wismutkarbonat, Kohlensaures Wismut, Bismutum carbonicum,
(BiO)2COs . 1/2~O . Ein Salz dieser Zusammensetzung entsteht beim Eintragen
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bzw. ro tbraunes

3 H2S +2 Bi"" ~Biß3 + 6 H·.

K aliumjodid fällt aus Wismutlösungen BiJ3 ,

Wismutoxyjodid:

einer mit Hilfe von verdü nnter Salp etersäure hergestellten Wismutnitratlösung
in eine Lösu ng von Ammoniumkarbonat.

Nach weis d er Wismutverbindungen. Wismutverbindungen
liefern auf der Kohle mit Natriumkarbonat erhitzt ein sprödes Metall­
kom und einen ge lben Beschlag.

Schwefelwasserstoff fällt aus Wismutlösungen braunschwarzes
Wismutsulfid Bi 2Sa :

3J'+Bi" ~ BiJ3,
BiJ3 +H20~BiOJ+ 2J' + 2 H ·.

Wismutnitratlösung, in viel Wasser gegossen, trübt sich .
Alkalische Zinnchlorürlösung scheidet aus Wismutsalzen

Wismut in schwarzen Flocken ab.

Gruppe des Vanadins.
Im periodischen System gehören der 5. Gruppe auß er St ickst off und

Ph osphor, Arsen, Antimon und Wismut. auch die E. emente Vanadin , Niob
und Tantal an. Von diesen hat Vanadin , das in seinen Verbindungen hin,
sicht lich der Giftigkeit dem Arsen an di e Se ite gestellt werden kann, neuer­
dings die Aufmerksamkeit in der Therap ie auf sich gelenkt.

Vanadin, V = 51.0, z w ei-, d r e i- , vier- und fünfwerti g , wurde 1830
von Sefström in Traber ger Eisenerzen ent deckt. Der Name Vanadin wurde
dem Element nach der Göt tin Freya gegeben , die den Beinamen Vanadis
führt. Vanadin ist in geringen Mengen in den meisten Eisenerzen gefund en
worden. Ein besonderes Vanadinmineral ist der Vanadin i t , ein chlorhalt iges
Bleivanadinat.

Vanadin wird al s hartes, eisenähn liches Element durch Reduktion von
Vanadinoxyd V203 mitt els Aluminium gewonnen. Das beständigste Oxyd
ist das Vanadinpentoxyd V20r,. Von seine n Salzen ist das in Wa sser nur
schwer lösliche Amm on ium van adina t NH4V03 zu erwähnen.

Vanadinsäure und Natriummetavanadinat sind neuerdings angeblich mit
Erfolg bei Anämie, Ch'orose, Neur as theni e, Rh eumatismus und Gich t benutzt
worden und sollen au ch eine zerstörende Wirkung auf Trypanosom en und
Spirochäten ausüben.

In der Technik werden Vanadinoxyde Gläsern zugesetzt, wodurch nach
Mi cthe da s ultraviolette Licht vollst ändig absorbiert werden soll.

Niob, Nb = 93,5, d r ei - und fünfwertig, find et sich als Niobit in den
Granite n des Urals, Finnlands, Grönlands, Norwegens, als K olumbit meist
mit Tantal zusammen . Die schwere Trennbarkeit dieser beiden El emente soll
R os e 1844 veranlaßt haben, das eine Element Tantal ("Tantalusqualen ") und
das andere nach der schmerzensreichen Niobe zu benennen.

Tantal, Ta = 181,5, fünfw ertig, findet sich vorzugswei se in dem mit dem
Kolumbit verwandten Tantalit , ein Eisen, Man gan, Tantal und Niob ent­
haltend es Mineral. .Das Met all hat neuerdings eine Verwendung als Glühdraht
in den Tantallam pen gefund en. Auch als Kathodenmaterial an St elle von
Platin wird Tantal bei elek tr ochemischen Prozessen benutzt.

Bol'.
Boron, B = 11, drei werti g.
D a v y in England und Ga y -L u s s a c und Th enard in Frankreich

schieden 1R08 aus der damal s schon seit 100 Jahren bekannten Bor säure das
Bor ' ab. Wöhler und Deville stellt en es Mitte der fünfziger Jahre vorigen
J ahrhunderts kristallisiert dar.
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Vorkommen. Bor kommt in der Natur vor als Borsäure
(Sassolin) und in Form von Salzen derselben (Boraten). Unter
den borsauren Salzen sind besonders der Borax oder Tinkai
(Na2B407 · 10 H2 Ü), der Boracit, ein Magnesiumborat-Magnesium­
chlori d, 2Mg3BSÜ1l> . MgCI2 , der Staßfurtit, 2 Mg3BSOll> . MgCI2 • H20,
der Borocalcit oder Datolith, 2 CaB4Ü7 • Na2B407 ·18 H2Ü , sowie
der aus Kleinasien kommende Pandermit, ebenfalls ein Calcium­
borat, zu nennen. Auch in verschiedenen Pflanzen ist Bor in ge­
ringer Menge beobachtet worden.

Gewinnung. Man erhält Bor in amorpher Form durch
Glühen eines Gemisches frisch geschmolzener Borsäure mit eisenfreiem
Magnesiumpulver. Das so abgeschiedene Bor enthält sehr viel
weniger Verunreinigungen als das nach früherer Methode durch
Reduktion von Borsäure mit metallischem Natrium erhaltene.

Verwendet man an Stelle des Natriums Aluminium, so löst sich
das abgeschiedene Bor anfangs in dem überschüssigen Aluminium
auf und scheidet sich beim Erkalten in glänzenden Kristallen ab.
Diese sind jedoch durch einen Gehalt an Aluminium und Kohlenstoff
verunreinigt.

Eigenschaften. Das amorphe Bor bildet ein abfärbendes,
kastanienbraunes Pulver vom spez. Gew. 2,45, welches, an der Luft
erhitzt, zu Borsäureanhydrid verbrennt. Das kristallisierte Bor
besitzt nahezu die Härte, den Glanz und das Lichtbrechungsvermögen
der Diamanten. Sein spez, Gew. ist 2,554.

Borwasserstoffe. Bei der Reduktion des Bortrioxyds mit über­
schüssigem Magnesium wird ein Magnesiumborid erhalten, aus welchem
die Hydride B2Hß und B4H1o erhalten werden können (A. Stock).

Borsäure;

mit Sauerstoff.

Hydroxyde:

/OH
HaBOa oder B" OH

" OH

Verbindungen des Bors

Oxyd:

Bortrioxyd
(Borsäureanhydrid).

Von der Borsäure leiten sich ab :
III
B=O

B(gH Pyroborsäure
H B ° oder / 0 (entstanden aus 4 Mol.

2 4 ? B-OH Borsäure durch Austritt
) 0 von 5 Mol. Wasser)

B=O
und

Metaborsäure
III=O (entstanden aus 1 Mol.

HB02 oder B-OH Borsäure durch Austritt
von 1 Mol. Wasser) .

Bortrioxyd, Borsäureanhydrid, B20a, entsteht durch Erhitzen von Bor­
säure bis zum ruhigen Schmelzen und bildet eine farblose, glasartig durch­
sichtige Masse. Erst bei Weißglut verflüchtigt sich Bortrioxyd.
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Borsäure, Acidum boricum, Acidum boracicum, HaBOa,
wird aus den in den vulkanischen Gegenden Toskanas der Erde
entströmenden, Borsäure führenden Dämpfen (Soffioni, Fumarolen)
gewonnen, welche in kleine natürliche Teiche (Lagoni) oder in mit
Wasser gefüllte gemauerte Bassins geleitet werden (Abb. 35). Das
gegen 2% Borsäure enthaltende Wasser wird in langen, Bachen
Bleipfannen, welche durch die Soffioni erwärmt werden, konzentriert,
bis die Borsäure anfängt auszukristallisieren.

Man stellt Borsäure in Deutschland meist aus dem Pandermit
dar, der mit Salzsäure zersetzt wird.

Gewinnung im kleinen. Man löst 50 g Borax in 100 g
heißem Wasser und versetzt mit Salzsäure im Überschuß. Die nach
dem Erkalten auskristallisierte Bors äure wird aus heißem Wasser
umkristalJisiert.

Abb.35. Borsäure führende Dämpfe werden in Wasser geleitet.

Eigenschaften und Prüfung, HaBO:!, Mol.-Gew. 62,0. Farb­
lose, glänzende, schuppenförmige Kristalle, die sich fettig anfühlen,
oder ein weißes, feines Pulver. In 25 Teilen Wasser von 15°, in
3 Teilen siedendem Wasser, in etwa 25 Teilen Weingeist von 15 0,

auch in Glycerin löslich . Erhitzt man Borsäure auf ungefähr 70°,
so entweicht Wasser, und es bildet sich Metaborsäure, HB0

2
, bei

gegen 160° geht diese unter abermaligem Wasserverlust in eine glasig
geschmolzene Masse über, die sich beim starken Erhitzen aufbläht ,
allmähli ch ihr gesamtes Wasser verliert und Borsäureanhydrid, B

20a,
zurückläßt.

Versetzt man die 2°/oige wässerige Lösung der Borsäure mit
wenig Salzsäure, so färbt sich ein mit dieser Lösung getränktes
Stück Kurkumapapier beim Eintrocknen braunrot. Beim Betupfen
mit Ammoniakflüssigkeit geht die braunrote Färbung in Grünschwarz
über. Zur Erkennung der Borsäure dient ferner, daß ihre wein­
geistige Lösung oder diejenige in Glycerin angezündet mit grü n­
gesäumter Flamme brennt.
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Borsäure kann durch Metalle (Kupfer, Blei, E isen) oder
durch Kalk, bzw. Oalciumsalze oder Magnesiumsalze, oder
durch anhängende Schwefelsäure oder Salzsäure (bzw. Sulfate
und Chloride) verunreinigt sein (s. Arzneibuch).

An wendung. Äußerlich als Desinfektionsmittel zum Einblasen
in Nase, Kehlkopf, in 3°/oiger Lösung als Gurgelwasser; gegen Wunde
laufen, als Schnupfpulver. Innerlich gegen Gärungsprozesse im Magen
(Dosis 0,2 bis 0,5 g).

Früher wurde Borsäure in ' sehr ausgedehntem Maße zur Konservierung
von Nahrungsmitteln benutzt; ihre Verwendung zu diesem Zweck ist aber im
Deutschen Reich durch Gesez vom 18. Februar 1902 verboten.

Als Konservesalz wurde ein Gemisch aus 2 Teilen Borsäure, 3 Teilen
Kaliumnitrat und 5 Teilen Natriumchlorid benutzt. Glazialin ist ein Gemisch
au s 18 Teilen Borsäure, 9 Teilen Borax, 9 Teilen Zucker und 6 Teilen Glycerin.

über Borax und Natriumperborat s. Natriumverbindungen.

Gruppe des Kohlenstoffs und Siliciums.
Kohlenstoff. Silicium. Titan. Zirkonium. Germanium. Zinn.

Kohlenstoff.
'Carboneum, c= 12. Vierwertig.
Lavoisier erkannte 1788 Kohlenstoff als Element und wies nach,

daß die Kohlensäure eine Verbindung desselben mit Sauerstoff ist. Auch wurde
von Lavoisier der Diamant, welcher beim Verbrennen Kohlensäure liefert,
als reiner Kohlenstoff erkannt.

Kohlenstoff ist eines der wichtigsten Elemente. Die Zahl der
Verbindungen, die er mit anderen Elementen eingeht, ist eine so
große, daß man die Mehrzahl dieser Verbindungen, nämlich diejenigen
mit Wasserstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, Stickstoff, ferner solche
unter Hinzutritt von Schwefel, Phosphor usw, aus der Betrachtung
der anderen Elemente ausscheidet und sie als besonderen Lehrgegen­
stand behandelt: es sind das die Verbindungen der organischen
Chemie.

Nur eine kleine Anzahl Verbindungen des Kohlenstoffs sollen
neben den Erörterungen der Eigenschaften und des Verhaltens des
Elementes selbst an dieser Stelle besprochen werden,. und zwar die
Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff und Schwefel.

Vorkommen. Kohlenstoff kommt in 3 verschiedenen Formen
in der Natur vor, von denen Diamant und Graphit kristallisiert
sind und Kohlenstoff oder Kohle amorph ist. .

Der Diamant, der wertvollste aller Edelsteine, findet sich in
Vorderindien, auf Borneo und Sumatra, in Süd- und Südwest-Afrika,
am Ural, in Kalifornien, Brasilien usw. in angeschwemmtem Boden,
seltener in Gesteinen und in Meteoren, in Transvaal im sogenannten
"Blaugrund", das sind infolge vulkanischer Tätigkeit gebildete Schutt­
massen.

Diamant kristallisiert im regulären System und zeigt gewöhnlich
gekrümmte Flächen und Kanten. Ein starkes Lichtbrechungsvermögen
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verbindet er mit größer Härte. Spez. Gew. 3,5. Er ist in reinem
Zustande farblos, oft durch geringe fremdartige Beimengungen rot,
gelb, grün, blau, selbst schwarz gefärbt. Trotz seiner großen Härte
besitzt er nur geringe Festigkeit, er ist spröde und läßt sich pulvern.
Er leitet die Wärme schlecht und ist ein Nichtleiter der Elektrizität.
An der Luft oder im Sauerstoff auf 700 bis 800 0 erhitzt verbrennt
er unter großer Lichtentwicklung zu Kohlendioxyd.

Diamanten werden mit ihrem eigenen Pulver geschliffen, nach­
dem sie vorher mit Hilfe eines feinen, messerförmigen Meißels ge­
spalten ("geschnitten") sind. Die Kunst der Diamantschneiderei,
welche besonders in Amsterdam eine hohe Ausbildung erfahren hat,
bezweckt die Beseitigung fehlerhafter Stellen und die Herstellung
von Flächen (Fazetten). Die geschätzteste Form der Schmuck­
diamanten ist die Brillantform.

Künstlich sollen Diamanten dadurch gewonnen worden sein, daß
man Eisen bei sehr hoher Temperatur mit Kohlenstoff sättigt und dann
plötzlich stark abkühlt. Die inneren Teile der so entstehenden Eisen­
kugel stehen beim schnellen Erstarren derselben unter hohem Druck,
und hierbei kristallisiert der Kohlenstoff in Form von Diamanten her­
aus, die man beim nachfolgenden Zerschlagen der Eisenkugel vorfindet.

Graphit1), Graphites, Plumbago, Reißblei, Schreibblei ist auf
den Lagern des Urgebirges, dem Granit und Gneis, in der Natur
anzutreffen: am Altai in Sibirien, auf Grönland, in Kalifornien, auf
Ceylon, in Böhmen, Mähren. Sein Hauptvorkommen in Deutschland
ist auf die Umgegend von Passau beschränkt. Er bildet grau­
schwarze metallglänzende Massen vom spez. Gew. 2,25, färbt stark
ab, daher seine Anwendung als Füllmasse für "Blei"stifte. Graphit
leitet Wärme und Elektrizität gut und wird deswegen in der Gal­
vanoplastik angewendet. Da Graphit hohe Hitzegrade auszuhalten
vermag, formt man auch Schmelztiegel (Graphittiegel, Passauer
Tiegel) aus ihm. Im Sauerstroffstrom ist er noch schwieriger ver­
brennbar als Diamant, wird aber durch starke Oxydationsmittel in
Graphitsäure, CuH4 06, oder Mellithsäure, C12H6012' eine Hexa­
karbonsäure, C6(COOH)6' übergeführt. Sie kommt an Aluminium
gebunden als Honigstein vor, ein in Braunkohlenlagern entdecktes
honig- bis wachsgelb gefärbtes Mineral. Mellithsäure führt daher
auch die Bezeichnung Honigsteinsäure.

In Form hexagonaler Tafeln wird Graphit künstlich gewonnen
durch Auflösen von amorphem Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen
und langsames Erkaltenlassen desselben.

Amorpher Kohlenstoff oder Kohle findet sich in der Natur
als Zersetzungsprodukt organischer Stoffe. Torf, B rau n k 0 h I e ,
Steinkohle, Anthrazit sind solche hinsichtlich ihrer Bildung ver­
schiedenen Zeitabschnitten angehörende Naturprodukte. Von diesen
entsteht der Torf noch heutzutage durch Zersetzung der sog. Torf­
moose (Sphagnum-Arten).

1) Abgeleitet von ygd.Cfmv, graphein, schreiben.
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Torf enthält 50 .bis 60 % Kohlenstoff; in den Braunkohlen
schwankt der KoWenstoffgehalt zwischen 60 und 75 % , Die Braun­
k 0 h I e n sind zufolge der allmählichen Verkohlung versunkener Wälder
gebildet worden. Taxodium-Stämme waren besonders das Material
zur Bildung der Braunkohlen. Sie werden teils als Heizmaterial
verwendet, teils der trockenen Destillation unterworfen und liefern
hierbei eine Reihe der für die Technik wertvollsten Stoffe (P araff in,
Solaröl, Photogen, Grude). Pulverige und erdige Braunkohle wird,
zuweilen unter Zusatz von Teer , durch Pressen zu Stücken geformt
und als Brikette s für Heizzwecke in den Handel gebracht.

Die Steinkohlen oder fo ssile Kohlen gehören einer noch
viel älteren Zeit als die Braunkohlen an und sind durch die ver­
kohlende Zersetzung von Pflanzen gebildet worden, welche der Klasse
der Baumfarne entstammen. Die mächtigen Stämme sind vielfach
übereinander geschichtet und durch eigenen Druck, sowie durch
andere Naturkräfte zusammengepreßt worden, so daß nach der vor
sich gegangenen Verkohlung von dem Bau des Holzes nur noch
wenig zu erkennen ist.

Steinkohlen besitzen eine glänzend schwarze Farbe und lassen
sich in kleinere Stücke mit eckigen scharfen Kanten leicht zerschlagen.
Der Gehalt an Kohlenstoff beträgt 75 bis 90%' Sie finden sich
oft in großen Ablagerungen (in Schichten, St.e i nkohl enfl öuz e ge­
nannt) in Deutschland (OberscWesien, Zwickau, Ölsnitz, Ruhr- und
Saargegend), Österreich, Belgien, Frankreich und England (Newcastle,
Leeds, Manchester, Sheffield) und Rußland (Donezgebiet).

Der Hauptmenge nach wird die Steinkohle zu Heizzwecken ver­
wendet. Der gewaltige Aufschwung der Industrie im Laufe des vorigen
Jahrhunderts ist in erster Linie auf die allgemeinere Verwendung der
Steinkohle als Heizmaterial für Dampfkessel zurückzuführen. Außer­
dem dient Steinkohle zur Bereitung von Leuchtgas und liefert
dabei eine Reihe wertvoller Nebenprodukte, von denen der Stein­
kohlenteer das Material für viele organische Verbindungen, insbesondere
für Benzol , Toluol, N aphtalin, Phenole usw, des weiteren das Gas­
wasser das Ausgangsmaterial für die Gewinnung von Ammoniak und
Ammoniumsalzen bildet. In den R etorten, in welchen die Stein­
kohlen zwecks Gewinnung der genannten Stoffe einer trockenen
Destillation unterworfen werden, hinterbleibt eine poröse Kohle, der
Coaks oder Koks (Gaskoks), welcher als Brennstoff und zur
Füllung von Glover- und Gay-Lussac-Türmen in den Schwefelsäure­
fabriken Verwendung findet. Einen Koks von dichter Beschaffenheit
erhält man durch möglichst schnelles und hohes Erhitzen von nassen
Kohlenstücken in großen Verkokungsöfen, wobei festere, aschenärmere
Rückstände (H ü t t e n k ok s , Schmelzkoks) mit 94 bis 96 % O' ent­
stehen. Dieser Koks wird vorzugsweise für metallurgische Zwecke
benutzt.

Die älteste fossile Kohle ist der Anthrazit mit einem Gehalt
von gegen 95 % Kohlenstoff ; die glänzenden schwarzen Massen haben
muscheligen Bruch.
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Der auf künstlichem Wege durch "Verkohlung" hergestellte
Kohlenstoff führt je nach seiner Herkunft verschiedene Namen: Holz­
kohle, die durch Aufschichten von Holzstücken und langsames Ver­
schwelen in mit Erde bedeckten Haufen, den Meilern, hergestellt
wird; Ruß, durch unvollständige Verbrennung von Kienholz, Teer,
die feineren Sorten durch Verbrennen von Naphtalin, Kampfer, Sesamöl
und sonstigen Ölen erhalten und als Tusche und Druckersch wärze
verwendet; Tierkohle durch Verkohlen von Blut, Knochen oder
anderen tierischen Substanzen gewonnen und demgemäß als Blut-,
Knochenkohle, Spodium, Beinschwarz, gebranntes Elfen­
bein, Ebur ustum oder allgemein als Carbo animalis bezeichnet ;
Zuckerkohle durch Verkohlen von Zucker dargestellt.

Die künstlich gewonnene Kohle ist porös; sie nimmt Gase auf
und gibt sie beim Erhitzen wieder ab. Auch organische Riechstoffe.
Farbstoffe, Alkaloide und Glukoside werden aus Lösungen aufgenommen,
diese also geruch- oder farblos gemacht oder entbittert. Tierkohle
wird daher zum Entfärben von Flüssigkeiten (in den Zuekerfabriken),
zur Verbesserung des Trinkwassers (Kohlefilter), zum Haltbarmachen
des Fleisches, welches mit gepulverter Kohle eingerieben wird, usw.
angewendet.

An der Luft erhitzt, verbrennt Kohle unter starker Wärme­
entwicklung zu Kohlendioxyd, bei mangelndem Luftzutritt zu Kohlen­
oxyd. Da die Kohle bei Glühhitze vielen Metalloxyden den Sauer­
stoff zu entziehen vermag, wird sie als wichtiges Reduktionsmittel
bei der Gewinnung, dem "Ausbringen", der Metalle benuzt.

des Kohlenstoffs mit Sauerstoff.
Hydroxyde:

Oa003+O=200 +OaO .

Zu Heizzwecken in der Technik erzeugt man in besonderen Öfen

Verbindungen

Oxyde:
C302 Kohlensuboxyd
00 Kohlenoxyd
002 Kohlendioxyd

(Kohlensäureanhydrid)
H2003 Kohlensäure

(in freier Formnie ht beständig).
H2C206 Uberkohlensäure

(in Form ihrer Salze bekannt) .
Kohlensuboxyd, 03°2, wird aus Malonsäure bzw. Malonsäureester

(s, Organischen Teil) durch Wasserabspaltung mitte's Phosphorpentoxyd erhalten
und bildet eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von eigenartigem Geruch.
Sie polymerisiert sich bei der Aufbewahrung zu einem dunkelroten Stoff. Beim
Zusammenbringen mit Wasser geht sie wieder in Malonsäure über. Man gibt
dem Kohlensuboxyd die Konstitutionsformel 00 = C= 00.

Kohlenoxyd, CO, bildet sich durch unvollständige Verbrennung
von Kohle bei mangelndem Luftzutritt.

Man kann es gewinnen, indem man Kohlendioxyd über glühende
Kohlen leitet. Zu dem Zwecke erhitzt man ein Gemenge von Cal­
ciumkarbonat und Kohle in Retorten. Calciumkarbonat zerfällt
hierbei in Calciumoxyd und Kohlendioxyd, und dieses wird durch
die Kohle reduziert:
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(Generatoren) durch Überleiten von Luft über glühenden Koks ein
brennbares Gemenge von Kohlenoxyd und Stickstoff (Generatorgas).

Beim Überleiten von überhitztem Wasserdampf über glühende
Kohlen wird neben Kohlenoxyd Wasserstoff gebildet :

C+H20 =CO + H2 •

Di es Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff (Wassergas)
ist . brennbar und wird entweder für Heizzwecke oder unter Zusatz
kohlenstoffhaitiger Substanzen zu Beleuchtungszwecken benutzt. Ein
Gemenge von Wasserstoff und Kohlenoxyd entsteht auch, wenn der
elektrische Lichtbogen unter Wasser zwischen Kohlenspitzen übergeht.

Dowsongas nennt man ein Gemenge von Generatorgas (s.o.)
und Wassergas.

Für Laboratoriumszwecke gewinnt man Kohlenoxyd in reinem
Zustande beim Erwärmen von Oxalsäure (s. Organ. Teil) oder Ameisen­
säure mit konz. Schwefels äure in einem in ein Sandbad gesetzten Kolben :

C2H20.=C02 + H20 +CO, H ·COOH = H20 + 00 .
'--v--' '-v--'
Oxalsäure Ameisensäure

Die Schwefelsäure wirkt wasserentziehend auf die Oxalsäure
bzw. Ameisensäure. Man leitet das Gas durch Natronlauge, um das
im ersteren Falle nebenher gebildete Kohlendioxyl zu binden und
fängt das Kohlenoxyd über Wasser auf.

Es ist ein farb- und geruchloses Gas. In Wasser ist es nur
wenig löslich, wohl aber wird es von einer ammoniakalischen oder
salzsauren Lösung des Cuprochlorids (Kupferchlorürs), Cu2C12 , ab­
sorbiert. Beim Erhitzen der Lösung wird die Verbindung wieder
zerlegt. Mit Chlor vereinigt es sich bei Einwirkung des Sonnenlichts
zu Kohlenoxychlorid , COCI2 , einem erstickend riechenden Gas,
das unter dem Namen Phosgen gas (abgeleitet von rpwr;;, phos, Licht
und ycvvaw, gennao, ich erzeuge, weil seine Bildung aus CO und CI

2
das Sonnenlicht erfordert) bekannt ist.

Mit Nickel und Eisen verbindet s'ch Kohlenoxyd direkt zu den Verbin­
dungen Ni(CO)., Nie k el tetrakar b ony l , und.Fe(CO)" Ei senp entak arbony 1.
Als starkes Reduktionsmittel führt Kohlenoxyd in der Glühhitze Metalloxyde,
wie Eisenoxyd und Kupferoxyd, in Metalle über . In Palladiumchlorürlösung
bewirkt es die Abseheidung von Palladium.

Kohlenoxyd brennt mit schwach leuchtender, blauer Flamme.
Es ist sehr giftig; es wandelt das Oxyhämoglobin des Blutes in

Kohlenoxydhämoglobin um. Ein Tier, welches eine halbe Stunde in
einer Atmosphäre atmet, welche 0,12 bzw. 0 ,07 % CO enthält, ab­
sorbiert eine genügende Menge, um die Hälfte bzw. den vierten Teil
seiner roten Blutkörperchen zur Sauerstoffaufnahme unfähig zu
machen (Gr ehan t). Bei einem Gehalt der Luft von 0,19% Kohlen­
oxyd starben Kaninchen (Biefel und Poleck).

Die infolge Einatmens von Kohlendunst oder Leuchtgas vor­
kommenden Todesfälle von Menschen sind die Folge einer Kohlen­
oxydvergiftung. Das Blut solcher Vergifteter ist kirschrot gefärbt.
Der Kohlenoxydgehalt des Blutes läßt sich auf spektroskopischem
Wege nachweisen.
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Schaltet man eine verdünnte Lösung reinen Blutes zwischen Spektrum
und Belichtungsquelle d es letzt eren, so erblickt man in dem Grün des Spek­
trums zwischen den Linien D und E zwei dunkle Absorptionsstreifen, von denen
der links gelegene schmaler als der rechts gelegene ist (s, Abb. 36).

Fügt man der Blutlösung ein Reduktionsmittel hinzu , z. B. wenig Schwefel­
ammon, so wird dem Oxyhämoglobin Sauerstoff entzogen, und man erblickt
jetzt in dem Spektrum ein breites verwaschenes Band, welches zwischen den
beiden früheren Absorptionsstreifen gelegen ist. Es ist das Spektrum des
Hämoglobins. Schüttelt man dieses reduzierte Blut mit Luft, so oxydiert sich
das H amoglobin schn ell wieder zu Oxyhämoglobin, und die beiden Absorptions­
streifen des letzteren werden sicht bar, um ab er zufolge der reduzierenden Ein­
wirkung des Schwefelammons schnell wieder zu verblassen. Sättigt man Blut
vollkommen mit Kohlenoxyd, so daß sämt liches Oxyhämoglobin in Kohlen­
oxydhämoglobin iiberg eführt ist, so wird das Spektrum des Kohlenoxydhäme-

.n E
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Abb, 86. Blutspektra. (Aus L. Lew ins Toxikologie.)

globins sichtbar, welches große Ahnlichkeit mit dem Spektrum des Oxyhämo­
globins besitzt, nur sind bei ersterem, wie auf der Abbildung erkennbar, di e
beiden Absorptionsstreifen einander etwas genähert.

Während nun das Oxyhämoglobin durch Schwefelammen zu Hämoglobin
reduziert wird, bleibt das Kohlenoxydhämoglobin durch Schwefe'ammon un­
beeinflußt, und so sind denn selbst nach Zusatz von Schwefelammen die
beiden Absorptionsstreifen des Kohlenoxydhämoglobins im Spektrum sichtbar
(s, Abb. 36, Nr . 4).

Läßt man hingegen auf ein Gemisch von Kohlenoxydhämoglobin und
Oxyhämoglobin - ein Fall, um den es sich in der Praxis bei Kohlenoxyd­
vergiftungen stets handeln wird -- Schwefelammon einwirken, so wird sich ein
gemischtes Spektrum von KohJenoxydhämog'obin und Hämoglobin zeigen
(~bb. 36, .Nr. ;,): d , h. zwischen den beiden Absorptionsetreifen des. Kohlenoxyd­
hämoglobins WIrd das verwaschene Spektrum des Hämoglobins gelag ert sein .

Um Kohlenoxyd in einem Blute nachzuw eisen, wird man daher dies es
verdünnen und mit etwas Schwefelammon versetzen. Erhlickt man nun im
Spe~rum z~ei noch .deut lich von. dem Hämog:obiDstreifen abgegrenzte Ab ­
sorptionastreifen, so Wird man auf die Anwesenheit von Kohlenoxvdhämoglobin
schließen dürfen. •
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CaCOa = CaO+CO2 ,

oder indem man Calciumkarbonat oder Magnesiumkarbonat
oder andere Karbonate mit verdünnten Mineralsäuren zersetzt:

Kohlenoxychlorid , COCI2 , Carbonylchlorid, Phosgengas. Läßt
man auf Kohlenoxyd Chlor im Sonnenlichte einwirken (s. Seite 124),
so entsteht ein farbloses, erstickend riechendes Gas , das Kohlenoxy­
chlorid, das zu einer farblosen, bei 8° siedenden Flüssigkeit ver­
di chtet werden kann :

CO+ Cl2 = COCI2 •

Es zeichnet sich durch große Reaktionsfähigkeit aus und wird
zu verschiedenen Synthesen in der organischen Chemie benutzt.
Durch Wasser wird es in Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd zerlegt:

COC~+~O = CO2 +2 HCI.

Kohlenoxychlorid ist ein sehr giftiges Gas; es kommt in Toluol
gelöst oder in verflü ssigter Form in den Verkehr.

Kohlendioxyd, Kohlensäureanhydrid , CO2, gewöhnlich als
Kohlensäure bezeichnet, findet sich im freien Zustand in der atmo­
sphärischen Luft durchschnittlich zu 0,04 °/0' in vielen Mineralwässern
und Solen (oft bis zu 90 Volumprozent im Wasser gelöst) und in
kleinen Mengen in den Quellwässern. In vulkanischen Gegenden
entst römt es gasförmig der Erde, so an vielen Orten der Eifel, im
Rheinland, bei Sondra in Sachsen-Koburg, in der Hundsgrotte bei
Neapel und anderswo. Kohlensaure Salze, Karbonate , sind Kreide ,
Marmor, Kalkstein, Magnesit. Das in der Atmosphäre befind ­
liche Kohlendioxyd ist durch Verbrennen kohlenstoffhaItiger Stoffe
entstanden, ferner durch die Atmungsvorgänge der Menschen und
Tiere, durch die Prozesse der Gärung, der Fäulnis und Verwesung
organischer Stoffe.

Man gewinnt Kohlendioxyd durch Glühen von Calciumkar­
bona t (Kalkstein) :

CaCOa+ 2 HCl = CaCl2 + ~O+ CO2

MgC0a+ H2SO. = MgSO.+~O+ CO2 ,

od er endlich durch Verbrennen von Koks.
Es ist ein farbloses, schwach säuerlich schmeckendes Gas vom

spez. Gew. 1,53. Ein Liter Kohlendioxyd wiegt bei 0° und
760 mm Druck 1,977 g. Wegen seiner Schwere läßt es sich von
einem Gefäß in ein anderes umgießen. Durch starken Druck (bei
0° und 34 Atmosphären oder bei gewöhnlicher Temperatur und 50
bis 60 Atmosphären) läßt sich Kohlendioxyd zu einer farblosen, leicht
beweglichen Flüssigkeit verdichten, die, in Stahlzylinder eingeschlossen,
unter dem Namen " fl ü s s ig e Kohlensäure" in den Verkehr ge­
langt. Die Verflüssigung des Kohlendioxyds muß unterhalb 30,9°,
seine r kritischen Temperatur, bewirkt werden.

Läßt man verflüssigtes Kohlendioxyd aus dem StahIzylinder
ausströmen, indem man über die Ausströmöffnung einen Sack streift,
so wird durch die entstehende Verdunstungskälte Kohlendioxyd fest
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und als schneeige Masse in dem Sack zurückgeh alten. Die Tempe­
raturerniedrigung, welche infolge des Verdunstens von flüssigem
Kohlendioxyd eintritt, beträgt gegen -70°, wobei dann der über­
gang vom flüssigen in den festen Zustand eintritt.

Mit Äther übergossen, wird das feste Kohlendioxyd in eine breiige
Masse umgewandelt, welche als Kältemischung dient.

Da festes Kohlendioxyd stets von einer Gasschicht umgeben ist,
so kann man es trotz seiner sehr ni edrigen T emperatur unbesorgt
kurze Zeit in die Hand nehmen, denn es berührt nicht direkt die
Haut. Preßt man es aber zwischen den Fingern, dann ruft es
schmerzhafte Blasen, die Ähnlichkeit mit Brandblasen haben , .hervor .

Kohlendioxyd vermag weder die Atmung noch die Verbrennung
zu unterhalten ; es ersticken dah er lebende Wesen in einer Kohlen­
dioxyd-Atmosphäre, und brennende Stoffe verlöschen darin. Gießt
man Kohlendioxyd über eine brennende Kerze, so erlischt sie.

Von Wasser wird Kohlendioxyd in erheblicher Menge gelö st ;
bei 0° werden gegen 1,79 Raumteile, bei 14° ein gleicher Raumteil
aufgenommen. Bei vermehrtem Druck nimmt das Lösungsvermögen
in der Weise zu, daß bei 2, 3 und 4 Atmosphären Druck, nahezu 2,
3, 4 Raumteile des Gases gelöst werden. Hebt man den Druck auf,
so entweicht Kohlendioxyd unter Aufbrausen. Hierauf beruht das
Moussieren von Selters- und Sodawasser, des Champagners ,
Bieres und anderer kohlensäurehaItiger Getränke.

Zur Herstellung von künstlichem Selterswasser werden 160 g
kristaIIisiertes Natriumkarbonat, 30 g Natriumchlorid, 10 g kristalli­
siertes Natriumsulfat auf 100 Liter Wasser gelöst und die Lösung
mit Kohlendioxyd bei einem Überdruck von 4 bis 5 Atmosphären
zum Abfüllen auf Flaschen, oder 9 bis 10 Atmosphären zum Ab­
füllen auf Syphons imprägniert. Zur Herstellung von Sodawasser
werden 180 g kristaIlisiertes Natriumkarbonat, 6 g Natriumchlorid
und 14 g Kaliumkarbonat auf 100 Liter Wasser gelöst und diese
Lösung mit Kohlendioxyd imprägniert.

Erhitzt man eine kohlensäurehaltige Flüssigkeit, so wird die
Gesamtmenge des gelösten Kohlendioxyds ausgetrieben.

Die wässerige Lösung der Kohlensäure reagiert gegen Lackmus
schwach sauer, auch wird eine durch Phenolphtalem (s. Organ. T eil)
schwach rosa gefärbte AlkaIiIösung durch Kohlendioxyd entfärbt.
Man muß daher annehmen, daß in der wässerigen Lösung des Kohlen­
dioxyds sein Hydrat H 'JCOg sich befindet, welches nach

H 2COS~ HCO/ + H'

ionisiert ist. Diese Dissoziation ist indes nur eine geringe : in einer
Lösung von 0,35 g CO'J in 1 Liter Wasser befindet sich nur 0,7 %

hydratisierte Kohlensäure, während mehr als 99 0I°als Anhydrid vor­
handen sind.

Zur Erkennung des Gases benutzt man sein Verhalten gegen
Kalk- oder Barytwasser, in welchem es die Bildung unlöslicher kohlen­
saurer Salze (Cal cium- od er Baryumkarbonat) bewirkt und deshalb
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in den genannten Lösungen Trübung hervorruft. Ein an einem Glas­
stabe hängender Tropfen Kalkwasser wird in einer Kohlendioxydatmo­
sphäre bald undurchsichtig.

Zur quantitativen Bestimmung des Kohlendioxyds benutzt man zwei
prinzipiell verschiedene Methoden:

1. Man läßt das von Feuchtigkeit befreite Kohlendioxyd (Durchleiten
durch konz. Schwefelsäure) von 40 0 / oiger Kalilauge absorbieren. Durch die
Qewichtsvermehrung der Kalilauge erfährt, man das von dieser aufgenommene
Kohlendioxyd. Damit bei dieser Absorption Kohlendioxyd nicht verloren gehe,
hat man Apparate konstruiert, in welchen dem eintretenden Kohlendioxyd die

r

a b
Abb. 38. G e i ß Je r scne Kaliapparate. 1/. nat, Größe.Abb.37. Lleblgscher Kali.

apparat, 1/. nat. Größe.

s

Abb. 39. Kohl endioxyd­
bestimmungsapparat nach

Fres en ius. 'I. nat . Größe.

Kalilauge in großer Oberflächenausbreitung dargeb oten wird. Der älteste dieser
Apparate ist der Lie bigsche Kaliapparat (s, Abb. 37) . In der Neuzeit bevor­
zugt man die Geißl erschen Kaliapparate (s Abb. 38), von denen Form b be­
sondere Beachtung verdient. Das K ohlendioxyd tritt im Apparat a in der
Richtung des Pfeils in den Apparat. Die aufsteigenden Luftblasen werden von
in den drei Kugelgefäßen angebrachten Trichterehen in ihrem Durchzug .durch
die Kalilauge aufgehalten, und somit wird eine vollständige Absorption des
Kohlendioxyds gewährleistet. Das Rohr r ist mit Stückehen festen Kalium­
hydroxyds und gegen die .Spitze mit Chlorcalciumstückchen gefüllt.

2. Man bestimmt Kohlendioxyd auf indirektem Wege, indem man ein
Karbonat mit Mineralsäure zersetzt und durch Feststellen des durch den Fort­

gang des Kohlendioxyds entstehenden Gewichtsver­
lustes den Gehalt an CO2 er mit te lt .

Zur Zersetzung eines K arbonats, dessen Base
mit Schwefelsäure ein lösliches Salz bildet , benutzt
man zweckmäßig den Er e s ersiuaechen Bestimmungs­
apparat. (Abb. 39.) Man beschickt den Kolben M mit
der Substanz , die mit etwas Wasser angerieben ist,
und Kolben S mit konz. Schwefelsäure. Nach Fest-

j,( stellung des Gewichts schließt man das Ende des zu
einer Kugel aufgeblasenen Rohres r mit dem Finger
und saugt an dem Rohrende e. Hierdurch entsteht
in Mein luftverdünnter Raum, und beim Aufhören
des Saugens drückt die äußere Luft einen Teil der
in S befindlichen konz. Schwefelsäure durch das Ver­
bindungsrohr v in den Kolben M. Die konz. Schwefel­

säure erwärmt sich durch Vereinigung mit dem in M befindlichen Wesser , und
die warme Säure macht aus dem Karbonat Kohlendioxyd frei. Dieses
entweicht durch v und tritt durch die Schwefelsäure in Kolbim S aus; durch
letztere wird es gleichz...itig get rocknet. Um die letzten Anteile des in dem
Kolben noch verbleibenden Kohlendioxyds auszutreiben, saugt msn bei c, in­
d em man jetzt r geöffnet hält und mit einem kleinen Trockenapparat für die
eintretende Luft verbindet, einen Luftstrom durch den Apparat. Durch den
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b
Abb. 40. Apparate zur K ohlen­
d iox ydbestimmung durch Zer­
setzung der Karbonat e mi t S al z-

säure. 'I. der nat, Grö ße.

Gewichtsverlust desselben nach beendigter Reaktion er fährt man die Menge
Kohlendioxyd, wel che das Karbonat enthielt.

Will man mit Salzsäure ein Karbonat zersetzen, so bedient man sich der
durch Abb. 40 veranschaulichten App arate.

Der Kugelapparat a t rägt in der Mitte ein mit 25 OJoiger Salzsäure zu
beschickendes erweitertes Rohr k, das durch einen unten an der Ausflußöffnun g
eingeschliffenen langen Glasstab verschließba r ist. Das seitliche Aufs atzrohr t
ist mit konz. Schwefelsäure t eilweise beschickt . Man gibt, indem man das
bei 0 luftdicht schließende Einsa tzro hr k heraushebt, in den Kolb en das mit
wenig Wasser angeriebene Karbonat, setzt das mit Salzsäure beschickte Rohr k
ein und bestimmt das Gewicht des Appara tes. Durch vorsicht iges Emporheben
des in k beweglichen Glasstabes läßt man et was Salzsäure a usfließen, die , mit dem
Karbonat zusammentreffend, dieses unter Kohlen­
di oxydentwicklung zersetzt. Da s Kohlendioxyd ent­
weicht durch l und wird hier durch die konz.
Schwefelsäure getrocknet.

AppaI'at b beruht auf einem ähnlichen Prinzip.
Das mit Quetschhahn verschließbare Rohr m ent­
hält die Salzsäure, das Aufsatzrohr p ist mit Cal ­
ciumchloridstückchen gefüllt, welche da s aus p ent­
weichende Kohlendioxyd trocknen.

Die Verwendung de s Kohlendiox yds ist
eine sehr mannigfaltige. Bedeutende Mengen
des Gases dienen zur H erstellung von Natrium­
bikarbonat, von kohlensäurehaItigen Geträn­
ken, zur Gewinnung von Bleiweiß, von Soda
nach dem Ammoniak-Soda-Verfahren , von
Salizylsäure.

Die von d er Kohlensäure sich ableiten­
den Salze sind entweder s aure oder prim äre K arbonate, z, B. NaHCOa
saures Natriumkarbonat (Natriumbikarbonat) oder n eu trale oder
sekund äre K arbona t e wie das Natriumkarbona t (Soda) Na~CO:~.

I I

.. / OR R O",
Uberkohlensäure, H2C206' wirdin ihren der Formel00 "'-0 __ 0 / 00

entsprechenden Alkalisalzen erhalten, wenn man bei _ 10° gesättigte
Lösungen der Alkalikarbonate bei -10 0 bis -16 0 elektrolysiert ,
Die Perkarbonate sch eid en sich dabei an der Anode aus.

Verbindung des Kohlenstoffs mit Schwefel.

Kohlensulfid , Schwefelkohlenstoff, Carboneum sulfuratum,
Kohlendisulfid, Alcohol su lf u ri s , CS.•, bildet sich beim Über­
leiten von Schwefeldampf über glühende Kohlen. Der destillierende
rohe Schwefelkohlenstoff wird von beigemengtem Schwefel, Schwefel­
wasserstoff und von Kohlenwasserstoffen dadurch befreit, daß man
wiederholt unter Zugabe von Kalk, Blei- od er Kupfersalzen oder
metallischem Quecksilber destilliert.

Völlig reines Kohlensulfid ist eine farblose, stark lichtbrechende,
nur wenig ri echende Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,272 und Siede­
punkt 46 °. In Wasser löst sich Kohlensulfid nicht; sein Dampf ist

Th om s, Chemie. 7. Auft. 9
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leicht entzündlich und . verbrennt an der Luft zu Kohlendioxyd und
Schwefeldioxyd: CS2 +3°2 = CO2 +28°2 ,

.Mit atmosphärischer Luft oder Sauerstoff gemengt, bildet Kohlen­
disulfiddampf beim Anzünden heftig explodierende Gemische. Die
Entzündung solcher findet schon durch Zusammentreffen mit warmen
Metallteilen statt. Gießt man einige Tropfen Kohlendisulfid in einen
mit atmosphärischer Luft gefüllten Zylinder und mischt durch mehr­
maliges Umschwenken des verschlossen gehaltenen Zylinders, so ver­
brennt das Gasgemisch, wenn angezündet, mit pfeifendem Ton. Ent­
hält hingegen der Zylinder Sauerstoff, "so explodiert das Gemisch mit
hellem Knall.

Mit Alkohol und Äther mischt sich Kohlendisulfid in jedem
Verhältnis. Jod wird von ihm mit violetter Farbe aufgenommen.

Fügt man Kohlendisulfid zu Alkalisulfiden, so entstehen t h io-
kohlensaure Salze: CS2+K2S =~CSa'

Auf Zusatz von Salzsäure zu dieser Lösung scheidet sich die
Thiokohlensäure, H'JCSa , als rotbraunes Öl ab , das sich schnell
zersetzt.

Bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf alkoholische
Kalilauge, entsteht äthylxanthogensaures Kalium, so genannt
wegen der gelben Farbe (xant hos, gelb):

/ SK
CS2 + KOH+ C2H60 H= C= S + H20 .

~ "'-OC2 H6

Das Salz findet Anwendung zur Vertilgung der Reblaus (Phylloxera
vastatrix). Eine Xanthogenatcellulose dient zur Herstellung künst­
licher Seide.

Wird KoWendisulfid mit alkoholischem Ammoniak erwärmt, so ent­
st eht das Ammoniumsalz derThiocyansäure =Rhodanammonium:

CS2 + 4 NHa= NH4CSN + (NH4)2S .

An wendun g. Schwefelkohlenstoff ist ein Nervengift; er besitzt
anästhesierende Eigenschaften und kann beim "Einatmen Sinnes­
täuschungen hervorrufen , die zu Irresein führen. Er ist ein aus­
gezeichnetes Lösungsmittel für Schwefel, gelben Phosphor, Kautschuk,
Fette, Öle, Harze usw. und findet deshalb eine weitgehende Anwen..
dung in der Technik.

Silicium.
Si = 28,3. Vierwertig. Das amorphe Silicium wurde 1823 von Ber­

z e l i u s zuerst dargestellt, das kristallisierte erst 1854 von St. Claire -Deville
und Wöhler. Der Name Silioium leitet sich ab von silex, Kieselstein.

Vorkommen. Nur in Verbindung mit Sauerstoff als Kiesel­
säure und in Form von Salzen dieser in der Natur. Aus mehr oder
weniger reinem Siliciumdioxyd oder Kieselsäureanhydrid be­
steht der" Bergkristall , Quarz, Quarzsand; der Feuerstein,
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Achat. Rauchtopas ist braungefärbter Bergkristall, Amethyst
violett gefärbter. Die Hauptbestandteile des Tons, des Feldspats,
Granits, der Porzellanerde und vieler anderer Mineralien sind
kieselsaure Salze.

Gewinnung und Eigenschaften. In amorphem Zustande
erhält man Silicium durch Glühen eines Gemenges von Kieselfluor­
kalium mit Kalium, Auskochen der erkalteten Reaktionsmasse mit
Wasser und darauffolgend mit verdünnter Salzsäure.

Kristallinisch wird Silicium gewonnen durch Zusammen­
schmelzen von Kieselsäure mit Kieselfiuorkalium im elektrischen
Schmelzofen bei etwa 900°, während man in die flüssige Masse
Aluminium einträgt. Auch läßt sich Silicium durch Reduktion von Sili­
ciumdioxyd mittels Calciumkarbid im elektrischen Ofen gewinnen. Aus
geschmolzenem Zink kristallisiert das Silicium am besten. Das Zink
löst man mit Salzsäure heraus.

Amorph bildet Silicium ein dunkelbraunes, glanzloses Pulver,
kristallisiert bräunliche Kristallnadeln oder schwarze, glänzende
Oktaeder oder sechsseitige Blättchen.

Amorphes Silicium verbrennt an der Luft, wenn es stark erhitzt wird.
Kristallisiertes Silicium verändert sich beim Erhitzen nur wenig. Vun kochen­
der Natronlauge wird amorphes Silicium leicht gelöst unter Entwicklung von
Wasserstoff und Bildung von Natriumsilikat:

Si + 2 NaOH+H20' Na 2Si03 + 2 H2..,
Mit Metallen verbindet sich Silicium zu Siliciden, mit Kohlenstoff zu

Siliciumkarbid CSi. Dieses findet wegen seiner großen Härte unter dem Namen
Karborundum Anwendung als SchleifmitteI.

Durch Mineralsäuren wird Silicium nicht verändert.

Verbindungen des Siliciums mit Wasserstoff.
Ein Gemisch von 1 Teil Siliciumdioxyd und 2 Teilen Magnesiumpulver

brennt man in einem außen mit Wasser gekühlten Tiegel an, wobei unter
starker Luftentwicklung Magnesiumchlorid gebildet wird. Dieses liefert beim
Eintragen in verdünnte Salzsäure ein Gemisch von Siliciumwasserstoffen, welche
von A. Stock Silane genannt werden. Man kennt ein Monosilan SiH.,
Disilan S2H6' Trisilan C3Hs, Tetrasilan C4H10 usw.

Verbindungen des Siliciums mit Halogenen.
Siliciumchlorid, SiCl l , bildet sich beim Überleiten eines starken Chlor­

stromes über ein Gemisch von Sand und Kohle, welches in einem Rohr zum
Glühen erhitzt wird:

Si02 +2C+2CI2= SiCl4 +2CO.

Beim Erhitzen von Silicium im Chlorwasserstoffstrom entsteht neben
Siliciumchlorid auch Silioiumchloroform, SiHCI3 •

Siliciumfluorid, SiF4 • Es entsteht unter Feuererscheinung durch direkte
Vereinigung der Elemente. Man erhält es auch durch Erwärmen eines Ge­
menges von Flußspatpulver und Sand mit konz, Schwefelsäure:

2 CaF2 + Si02 +2 H2S04 = 2 CaS04 + 2 H20 +SiF4 •

Läßt man Siliciumftuorid mit Wasser zusammentreten, so entsteht neben
Kieselfluorwasserstoffsäure Metakieselsäure, die sich gallertartig abscheidet:

3 SiF4 +3 H20 = H2Si03 + 2 H2SiF6.
9*
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Um beim Austreten von Siliciumlluorid in Wasser ein Verstopfen des
Glasrohres zu verhindern; läßt man das Ende des Rohres in Quecksilber ein­
tauchen und schichtet darüber Wasser.

Kieselfluorwasserstoffsäure bildet mit Baryum und Kalium achwerlösliche
Salze. Sie wird zum Härten von Gipsabdrücken benutzt.

Abb : 41. Vorrichtung zum Dialysieren.

des Siliciums mit Sauerstoff.Verbindungen

Oxyde:
S i lic i u mdio x y d od er

säureanhydrid .

Hydroxyde:
Kiesel- H4Si04 Orthokieselsäure (in reinem

Zustande nicht bekannt).
H;,SiOa Met akieselsä u Te.

Siliciumdioxyd, Ki eselsäureanhydrid, SiOIl, findet sich als
Bergkristall, Quarz, Feuerstein usw. in der Natur. Opal ist
ein wasserhaltiges Siliciumdioxyd mit 3 bis 15 % HIlO. Edelopal
zeigt ein lebhaftes Farbenspiel infolge der Interferenz des Lichtes an
den zahlreichen Spalten und Rissen. In den Halmen von Gräsern,
im Schilfrohr, in den Schachtelhalmen (Equisetum), im Bambus- und
spanischen Rohr ist Siliciumdioxyd als Festigungsmittel enthalten.
Kieselgur (In f usor i e n e r d e ), eine 3 bis 12 % Wasser enthaltende
amorphe Kieselsäure, heißen die Kieselpanzer von Diatomeen. Beim
Erhitzen von Quarz im Knallgasgebläse oder im elektrischen Ofen
erweicht das Siliciumdioxyd und ist bei 1780° völlig flüssig. Derart
geschmolzener Quarz dient zur Herstellung von Quarzgefäßen
(Schalen, Tiegeln, Reagenzzylindern, Röhren usw.), Man erhält Silicium­
dioxyd durch Glühen von Kieselsäure als weißes Pulver.

Metakieselsäure, H\lSiOa , wird als. gallertartige Masse beim
Versetzen eines löslichen kieselsauren Salzes (Kaliwasserglas,

K IlSi03 , oder Naüronwe.ss ergl e.s,
Na

2SiOa) mit verdünnter Salz- oder
Schwefelsäure gewonnen.

Die frisch gefällte Kieselsäure
löst sich in Wasser, noch besser in
verdiinnter Salzsäure: Fügt man da­
her eineNatriumsilikatlösungzu über­
schüssiger verdünnter Salzsäure, so
bleibt die Kieselsäure gelöst. Durch
Dialyse (Abb. 41) kann man das
entstandene Natriumchlorid und die
Salzsäure entfernen, während die
Lösung der reinen Kieselsäure im
Dialysator g zurückbleibt. Dieser be­

steht aus einem Glasgefäß, dessen Boden aus Pergamentpapier her­
gestellt ist. Wird der Dialysator in ein weites, mit Wasser gefülltes
Gefäß gehängt, so durchdringen das Natriumchlorid und die über­
schüssige Salzsäure als Kristalloidsubstanzen die Membran ,
während die Kieselsäure als Kolloidsubstanz nur sehr geringes
Diffusionsvermögen besitzt. Das Wasser des äußeren Gefäßes wird
öfter erneuert. Eine beschleunigtere Dialyse wird erzielt, indem man
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im Dialysator di e innere und äußere Flüssigk ei t an der Membran
vorübergleiten läßt. (Glei tdialys e nach Thoms).

Die wässerige KieseIsäurelösung läßt sich du rch.Eindampfen kon­
zentrieren, wobei sie jedoch leicht zu einer Gallerte gesteht .

Di e Salze der Ki eselsäure heißen Silik a t e. Natür lich vo r­
kom mende Silikate sind der F el d sp at (K ,N a)AlSiaOs (Or t ho k las)
und AlNa .SisOs ·A12Ca.Si20s (O li g o k l a s), der G li m mer
(K,HMMg, FeMAl,Fe)2(Si04)3 und vie le andere Mineralien. Glas
heißen die künstlich dargestellten Doppelsalze von AlkalisiIikat en
mit Calcium-, . Bl ei- und and eren Si likaten. (Vgl. unter Calcium­
verbindungen.)

Man erkennt Ki eselsäure und Silikate beim Erhitzen dieser in der Phosph or­
salzperle. Diese wird aus Ammonium natriumphosphat erhalten, Na(N H4)HP04 ,

das beim Erhitz en in der Schlinge eines Plat indrah t es in Natriummetaphosphat
übergeht :

Na(NH4)HPO. = NaP03 +NH3 + H20 .

Kieselsäure zeigt in der Phosphorsalzperl e ein sog. Ki es el skel e tt , das
heißt in der heiß en Met aphosphatp erle schwimmt die Kieselsäure als ein weißer
Stoff, während Met all oxy de von der Perle vielfach mit bestimmten F ärbungen
gelöst werden.

Titan.
Ti =48,1. Zw e i- ; dr e i- und v ie r we rti g. Wurde 1791von Gregor im Titan

eisen entd eckt und 1794 von Klaproth im Rutil gefu nden. Es kommt in vielen
Silikaten, su in Basalt, Titanit, in Syeniten vor. Besonders enthalten Ei senerze
Titan. Es wird durch Erhitzen von Tit anchl orid TiCl4 mit Natrium gewonn en .
Der Schmelzpunkt des Titans liegt. zwischen 1!:l00 und 1850°. Spez. Gew. 4,5 .
Bedeutung hat das El ement in der Stahlindustrie erlangt. Ein Tit anstahl soll
sich besonders widerstandsfähig gegen Schla g und Stoß erweisen. In der P or­
zellanmalerei wird Tit anoxyd zur Herstellung von gelben Farbent önen benutzt.

Zirkonium.
Zr = 90,6. V ie rwe r t ig. F indet sich in dem Mineral Zirkon , ein

Zirkonsilikat ZrSi04 , in Norwegen und Nordkarolina. Zirkon kommt besonder s
in Ceylon in gelblich-rotem Farb enton in großer R einheit vor, so daß er als
Edelstein (Hy a z i nt h) zur Verwendung gelangt.

Durch Schmelzen feingepulverten Zirkons mit Soda im Graphittiegel
scheidet man Zf r k o n i u m d i ox y d Zr0 2 ab, welches unter"dem Namen Zir k on­
e rd e bekannt und wegen ihres hohen Schmelzpunktes (zwischen 2600 ° und
3000°) zur Herstellung von Schmelztiegeln und anderen chemische n Gerät­
schaften dient . Qu arzglas zugesetzt erhöht es dessen Widerstandsfähigkeit
gegen Temperatureinfl üsse. Hoch erhitzt st rahlt Zirkonerde weißes Licht aus.

Germanium.
Ge = 72,5. Z w ei - u nd vie rwe r tig. Wurde 1886 von Cl ern eris Win kl er

bei der Analyse des Ar g yr odi t s , eines in Freiberg i. S. gefundenen silber­
haltigen Minerals, en tdec kt. Diese Entdeckung war von großem Intere sse, weil
di e Exist enz des El ementes von Mend el ejeff bei Aufstellung seines periodi­
schen Sys tems vorherg esagt war. Mendelejeff hatt e die Existenz eines bis­
her noch unbekannten , dem Silicium in seine n Eigenschaften nahestehenden
Elementes angeno mmen und es mit dem Namen Ekasil icium (d. h . Silicium
ähnlich) bezeichnet . W inkl er fand es dann wirklich auf und nannte es
Ge rman ium.
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Seine Verbindungen, von denen Germaniumoxyd Ge02 , Germanium­
ehlorür und -chlorid GeC~ und GeCI4 , Germaniumchloroform GeHCla
(eine bei 23° siedende und an der Luft rauchende Flüssigkeit) genannt sein
mögen, sind den entsprechenden Siliciumverbindungen sehr ähnlich.

Zinn.
Stannum. Sn = 118,7. Zwei- und vierwertig. Zinn ist seit den

ältesten Zeiten bekannt.

Vorkommen. An Sauerstoff gebunden als Zinnstein (Kassi­
terit) Sn02 , besonders in Cornwallis (England), Banca, Malacca
(Ostindien), Peru, Australien, im sächsischen Erzgebirge bei Alten­
berg, seltener in Verbindung mit Schwefel als Zinnkies oder
Sta n nin, SnS2 • Zinnkies enthält meist Kupfer und Eisen.

Gewinnung. Aus Zinnstein durch Reduktion mit Kohle in
Schachtöfen.

Eigenschaften. Silberweißes, glänzendes, weiches Element von
metallischen Eigenschaften. Spez. Gew. 7,29. Schmelzpunkt 231,5°.
Siedepunkt 14500 bis 1600°. Zinn ist ziemlich beständig an der
Luft und verbrennt erst bei hoher Temperatur mit blendend weißem
Licht zu 'Zinnoxyd. Wird Zinn auf 200 0 erhitzt, so ist es so
spröde, daß man es pulvern kann. Zinn befindet sich mit Aus­
nahme an warmen Sommertagen in einem "metastabilen" Zustande,
d. h. in einem Zustande, der außerhalb des eigentlichen Beständig­
keitsgebietes liegt. Unterhalb 25° vermag es in das graue Zinn,
eine pulverige Modifikation überzugehen. Kommt diese mit ge­
wöhnlichem Zinn in Berührung , so zerfällt es langsam in graues
Zinn (Zinnpest). niese auch als "Museumskrankheit" beobachtete
Veränderung des Zinns läßt sich hervorrufen, wenn man reines
Zinn ritzt und in die Ritzstelle die graue Modifikation einstreicht.
Das spez. Gew. des grauen Zinns ist 5,8. Ätzt man die Oberfläche
des geschmolzen gewesenen und erstarrten Zinns mit wenig Salz­
säure, so werden oft in vielfacher Verzweigung Kristallisationen
sichtbar (Moiree me t a.l l i q u e ], Beim Hin- und Herbiegen von
Zinnstangen macht sich zufolge der kristallinischen Beschaffenheit
des Metalls ein knisterndes Geräusch bemerkbar (Zinngeschrei).
Die große Dehnbarkeit des Zinns gestattet ein Walzen und Aus­
schlagen zu dünnen Blättern (Blattzinn, Zinnfolie, Stanniol).
Zinn wird von Salzsäure zu Stannochlorid, SnCI2 , gelöst; Salpeter­
säure führt Zinn in Metazinnsäure über.

Zinn .findet eine vielseitige Verwendung: Zinnfolie dient zum
Umhüllen verschiedener Nahrungsmittel und Gebrauchsgegenstände.
Mit einem Zinnüberzug versehen (verzinnt) werden leicht oxydier­
bare Metalle, wie Kupfer, Eisen (Weißblech), - Kessel, Pfannen,
Leitungsröhren usw. werden verzinnt. - Schnellot ist eine Legie­
rung von 1 T. Zinn mit 1/6 bis 1/2T. Blei, unechtes Blattsilber
besteht aus einer Legierung aus Zinn und Zink, Bri tanniametall
aus 9 T. Zinn und 1 Teil Antimon. Als Spiegelbelag dient eine Zinn-
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SnCI.+ILzO = Sn(OH)Gl +HCI.

Quecksilberlegierung (Zinnamalgam). Die Zinnlegierungen mit Kupfer
s. beim Kupfer.

Von Zinn sind zwei Reihen von Verbindungen bekannt, in
welchen es als zweiwertiges (Stannoverbindungen) und vier­
wertiges Element (Stanniverbindungen) auftritt.

In den Salzlösungen bildet das Zinn daher entweder zweiwertige
Stannoionen Sn" oder vierwertige Stanniionen Sn?", Die Salze
reagieren infolge einer weitgehenden hydrolytischen Spaltung sauer.

Stannochlorid, Zinnchlorür, Zinn (2)-Chlorid, Zinnsalz,
Stannum chloratum, SnCl2 ·2HIlO, wird durch Auflösen von Zinn­
feile in warmer starker Salzsäure erhalten:

Sn +2HGI = SnGI2 + H2 •

Das Salz kristallisiert in farblosen, monoklinen Prismen, welche
sich in salzsäurehaltigem Wasser leicht und klar lösen. Von viel
Wasser wird Stannochlorid unter Bildung eines unlöslichen basischen
Salzes zerlegt:

Wasserfreies Zinnchlorür wird durch Erhitzen von Zinn in
trockenem Chlorwasserstoff erhalten.

Stannochlorid findet als kräftiges Reduktionsmittel häufige An­
wendung in der chemischen Industrie, als Reduktions- und Beiz­
mittel in der Färberei. Eine stark salzsaure Lösung des Zinnchlorürs
wird als Bettendorfs Reagens zum Nachweis von Arsen benutzt.

Bettendorfs Reagens bereitet man wie folgt :
5 Teile kristallisiertes Zinnchlorür werden mit 1 Teil 250f0iger Salzsäure

zu einem Brei angerieben, und dieser wird mit trockenem Chlorwasserstoff ge­
sättigt. Die dadurch erzielte Lösung wird nach dem Absetzen durch Asbest
filtriert.

Bettendorfs Reagens ist eine blaßgelbliche, lichtbrechende, stark rau­
chende Flüssigkeit vom spez. Gew. mindestens 1,900. _ Ein Gemisch von 1 ccm
Zinnchlorürlösung und 10 ccm Wasser darf durch Baryumnitratlösung inner­
halb 10 Minuten nicht getrübt werden (Prüfung auf Schwefelsäure).

Zinnchlorürlösung wird in kleinen, mit Glasstopfen verschlossenen voll­
ständig gefüllten Flaschen aufbewahrt.

Stannichlorid, Zinn (4)-Chlorid , Spiritus fumans Libavii ,
SnCl" entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Zinn oder Zinn­
ehlorür und bildet eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit,
welche bei 1140 siedet. Mit wenig Wasser erstarrt sie zu einer
kristallinischen Masse, der Zinnbutter (Butyrum Stanni), von
der Zusammensetzung SnCI, ' 5 HIlO.

Durch viel Wasser wird Stannichlorid zersetzt unter Bildung
von Metazinnsäure :

SnCl4+3 H20 = H2Sn03 + 4 HCl.

Stannichlorid wird unter der Bezeichnung Zinnsolution,
Rosiersalz oder Komposition in der Färberei zum Beizen be­
nutzt, zu gleichem Zweck auch ein Stannichlorid-Ammoniumchlorid­
Doppelsalz, SnCI4 • 2 NH,Cl, unter der Bezeichnung Pinksalz.
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Aus Weißblecbabfällen gewinnt man Zinn wieder durch Behandeln mit
Chlorgas, wobei Zinntetrachlorid entsteht.

Stannooxyd, i:innoxydul, Zinn . (2)-Ox y d , SnO, wird als braun­
schwarzes Pulver beim Erhitzen von Stannohydroxyd im Kohlensäurestrom
erhalten.

Stannohydroxyd, Zinnhydroxydul , Zinn (2) -Hydroxyd, Sn(OH)g,
entsteht beim Versetzen einer Zinnchlorürlösung mit Natriumkarbonat als
weißer Niederschlag:

SnC~+N~C03 +HgO = Sn(OH)g+2 NaCl +COg.

Es löst sich in Kalium- und Natriumhydroxyd.

Stannioxyd, Zinno xy d, Zinn (4 )-Oxyd, Sn02 , wird künstli ch
durch Glühen von Stannihydroxyd oder von Zinn an der Luft er­
halten. Es bildet ein weißes Pulver, welches unter den Namen
Stannum oxydatum, Zinnasche, Cinis Stanni, Cinis Jovis
bekannt ist. Es ist unlöslich in Säuren und Alkalien. Beim Schmelzen
mit Alkalikarbonat und Schwefel wird es in lösliches Alkalisulfo­
stannat, z. B. K2SnSa, übergeführt. Zinnoxyd wird als Zusatz zu
Glasflüssen benutzt, die dadurch weiß und undurchsichtig werden
(Milchglas).

Stannihydroxyde, Zi n n h y d r 0 x y d e. Es gibt zwei Zinn­
hydroxyde:

H4Sn04 , die Or t h o z i n n s ä u re und H2Snüa die gewöhnliche
Zinnsäure. Letztere ist in zwei verschiedenen Modifikationen bekannt,
die man als a- und ß-Zinnsä ure bezeichnet. Die ß-Zinnsäure führt
auch den Namen Metazin ns ä ure.. Orthozinnsäure entsteht als
weißer Niederschlag beim Versetzen von Zinnchloridlösung mit
Natriumkarbonat :

SnCl4+2N~C03 + 2 H20 = H4Sn04 +4 NaCl + 2 CO2 •

Die ürthozinnsäure oder das Stannitetrahydroxyd verliert schnell
1 Molekel Wasser und geht in die gewöhnliche Zinnsäure über.
Zinnsäure wird von Salzsäure, sowie von ätzenden Alkalien (Kalium­
und Natriumhydroxyd) leicht gelöst und bildet in letzterem Falle
die zinnsauren Salze oder Stannate (Kalium-, Natriumstannat).
Bei längerem Aufbewahren unter Wasser verliert Zinnsäure die
Eigenschaft, von Säuren oder Alkalien leicht gelöst zu werden: es
wird die isomere Metazinnsäure gebildet.

Metazinnsäure entsteht auch bei der Behandlung von Zinn mit
Salpetersäure.

Sämtliche Stannihydroxyde Iiefern beim Glühen Zinnoxyd.

Stannosulfld, Zinnsulfür, Zinn (2)-Sulfid ,/Einfach-Schwefelzinn,
SnS , wird als braunschwarzer Niederschlag erhalten durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in Stannochloridlösung ,

Der Niederschlag wird beim Behandeln mit Schwefelammon und Schwefel­
blüte -zu Ammoniumsulfostannat gelöst:

SnS + (NH4)gS + S = (NH4)gSnS3,
aus welcher Lösung auf Hinzufügen verdünnter Mineralsäure Stannisulfid ge­
fällt wird.



Kalium. 137

Stannisulfid , . Zi nnsu l fi d , Zinn ( 4)-Su lfid, Zw eifach­
Seh wefelzinn, SnS!], wird als gelber Niederschlag erhalten durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in Zinnoxydsalzlösung:

SnC], +2 H. S = SnS. + 4 HOL

Stannisulfid wird von Schwefelammon unter Bildung von Am­
monium sulfostannat gelöst :

SnS2 +(NH,). S = (NH,). SnSa

und auf Zusatz von verdünnte r Mineralsäure wieder abgeschieden.
Erhitzt man ein Gemenge von ZinnamaJgam, Schwefel und Salmiak,
so erhält man Zinnsulfid in Form goldglänzender Blättchen, welche
den Namen Musivgold führ en und zum Bronzieren benutzt werden.

Die Alkalimetalle.
Kalium. Rubidium. Caesium. Natrium. Lithium.

Ammoniumverbindungen.

Kalium.
Kalium, K = 39,10. Einwertig. Das Kalium wurde im Jahre 1807 von

Humphrey Davy durch Zerlegung von Kaliumhydroxyd , auf welches der
Strom einer starken Voltaschen Säule einwirkt e, zuerst dargestellt.

Vorkommen. Kalium findet sich in Verbindung mit Ki eselsäure
als Doppelsilikat im Grani t , F eldspat, Glimm er. Durch Verwitte­
rung dieser gelangt da s kieselsaure Kaliumsalz in die Ackererde und
wird von den Pflanzen aufgenomme n, in welch en das Kalium , an
Pflanzensäuren gebunden , sich wied erfindet. Beim Veraschen der
Landpflanzen gehen die pflanzensauren Kaliumsalze in kohlen saures
Kalium (Pottasche) über , das durch Wasser der Asche ent zogen
werden kann. In den sog. Staßfurter Abraumsalzen1) finden sich oft
in großer Tiefe bis zu' 700 m unter der Erdoberfläche KaI i u m­
ch lo r i d (S y l v in) KCI , Kalium-Magnesium chlorid (Ca r n a ll i t)
MgCI• . KCI· 6H20 , Kalium-Magnesium sulf at (S e h 0 enit)
MgK2(S04)2 . 6H20 , Kalium - Magn e sium e u If a ü- Magn esi um­
ch l or i d (K a.r n i t) MgK 2(S04)2.MgCl2 · 6 H20 . Auch in Leopoldshall,
am Fuße des Harzes , in Thüringen, in Mecklenburg sind Kalisalze
angetroffen worden und werden abgebaut. Die im Elsaß befindlichen
großen Kalilager sind durch den Ausgang des Weltkrieges für Deutsch­
land verloren worden.

Die große Bedeutung, welche die Kalisalze für die Landwirt­
Echaft besitzen, ist in den letzten Jahrzehnten voll erkannt, und in
stetig zunehmendem Maße hat man daher von der Kalidüngung

') Mit dem Namen "Abraumsalze" wurde die über dem Steinsalz lagernde
Salzschicht bezei chnet , die man abr äumen mußte , um zu dem wertvollen
Steinsalz zu ~elangen. Erst später erkannt e man den Wert dieser aus Kali­
salzen vorwiegend bestehenden Abraum salze.



138 Kalium.

Gebrauch gemacht. Besonders findet hierfür das aus dem Carnallit
gewonnene Kaliumchlorid Verwendung.

Gewinnung. Früher wurde ein inniges Gemenge von Kalium ­
karbonat und Kohle (gewöhnlich durch Verkohlen von Weinstein
erhalten) in schmiedeeisernen Retorten bei Weißglut der Destillation
unterworfen.

K2C03 + 2C = K2 +300.

Die entweichenden Kaliumdämpfe fing man unter Steinöl in einer
flachen, eisernen Vorlage auf. Man mußte für gute Kühlung sorgen,
damit das dampfförmige Kalium schnell erstarrt und der Gefahr der
Bildung von Kohlenoxydkalium, K6(CO)6' entgeht, einer Verbindung,
welche das Abzugsrohr verstopft und zu Explosionen Veranlassung
geben kann.

Kalium wird neuerdings vorzugsweise auf elektrolytischem Wege
gewonnen.

Eigenschaften. Stark glänzendes, silberweißes, bei gewöhnlicher
Temperatur wachsweiches Metall, welches sich mit dem Messer leicht
schneiden läßt. Spezifisches Gewicht 0,8621 bei 20°. Das Metall
schmilzt bei 62,5°und verflüchtigt sich in Form eines grünen Dampfes
bei 757°. Durch den Sauerstoff der Luft oxydiert es sich sogleich
und überzieht sich mit einer weißen Oxydschicht. Es muß daher unter
einer sauerstofffreien Flüssigkeit (Petroleum oder flüssigem Paraffin)
aufbewahrt werden. Wirft man ein St ückehen Kalium auf Wasser,
so wird dieses zersetzt: 2 K + 2 H20 = 2KOH + H 2 •

Durch die Reaktion wird so viel Wärme entwickelt, daß der frei­
werdende Wasserstoff sich entzündet und infolge kleiner Mengen ver­
dampfenden Kaliums mit violetter Flamme brennt.

Kaliumchlorid, Chlorkalium , Kalium chloratum, KCI, findet
sich als Sylvin, besonders auch in Vereinigung mit Magnesiumchlorid
als Carnallit in den Staßfurter Abraumsalzen und dient zur Dar­
stellung der meisten Kaliumverbindungen des Handels. Durch Wasser
wird Carnallit in schwerer lösliches Kaliumchlorid und leichter lös­
liches Magnesiumchlorid zerlegt.

Kaliumchlorid kristallisiert in glänzenden Würfeln vom Schmelz­
punkt 773°. Es verflüchtigt sich bei starker Glühhitze. 100 Teile
Wasser lösen bei 100° 56 ,6, bei 15° 34,3 Teile KCI.

Im Gegensatz zum Natriumchlorid übt Kaliumchlorid in größeren
Mengen auf den tierischen Organismus giftige Wirkung aus.

Kaliumbromid, Bromkali um, Kalium bromatum, KBr.
Dar·stellung. 20 g Kaliumhydroxyd werden in 120 g Wasser gelöst. In

die durch Erwärmen auf dem Drahtnetz heiß gehaltene Lösung läßt man lang­
sam aus einem Tropftrichter so viel Brom eintropfen , wie von ihr gebunden
wird, etwa 2fl g. Den Endpunkt der Reaktion erkennt man an dem Auftreten
einer dauernden Gelb- oder Orangefärbung. In die erhaltene Lösung trägt man
3 g Holzkohlenpulver ein. Man verdampft zur Trockne und erhitzt den Rück­
stand in einem Tiegel. Dabei findct starkes Aufglühen der Masse statt. Nach
dem Erkalten laugt man mit wenig Wasser aus und verdampft das Filtrat bis
zum Erscheinen des Kristallhäutchens. Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen



Kalium. 139

KBr03 + 3 0 = K Br + 300 .

Kristall e werden im Exsikkator get rocknet. Beim weiteren Eindampfen liefert
die Mut terlauge eine zweite Kristallisation. Ausb eute etwa 30 g.

Aus Kaliumhydroxyd und Brom bildet sich in der Wärme Kaliumbromid
und Kaliumbroma t : .

6KOH + 6Br = 5 KB r + KBr03 + 3H.O .

Schon durch ein fa ches Erhitzen des t rockenen Salzes geht Kaliu mbromat
in K aliu mbromid übe r , schneller verläuft die R eduktion iudes bei Gegenwart
von Kohle:

Man kann Kaliumbromid auch darstellen, ind em man Eisenbro m ürb rom id
mit Kaliumbikarbonat umsetzt. Zu dem Zweck ü bergießt man reine Ei senfeil e
od er Eis endreh sp än e mit destilliertem Wasser und trägt nach und nach Brom
ein. Unte r Erwärmen -bildet sich Eisenbromür , FeBr.. Man wendet hierbei
einen Überschu ß von Eisen an, von welch em man abfiltr iert . Zu d em grünlich
gefärbten Filtrat setzt man die nach der Gleic hung:

3FeBr2 +Br, = Fe3Brg

zur Bildung von Ei senbromürbromid nöt ige Men ge Brom hinzu und fällt mit
der berechnet en Menge Kali umbikarbonat, das in dem 5fachen Wasser vorher
gelöst war. Es scheidet sich Eisenoxyduloxydhydrat aus, welches sich sch ne ll
absetzt und leicht aus gewa schen werden kann:

Fe3Brg + 8 KHC0 3 = 8 KBr + Fe3(OH)s + 800•.

Das farblose Filtrat wird zur Kris tallisation eingedampft .
VgI. Darst ellung von Kalium jodatum.

Eigenschaft en und Prüfung d es K alium bro mat u m, KBr.
Mol.-Gewicht 11 9,02 , Gehalt mindestens 98,7oio KBr, ent sprech end
66,3 % Br. Große, farblose, glänzende, luftbeständige, würfelfö rmige
Kristalle, welche von 1,7 Teilen Wasser und von 200 Teilen Wein­
geist gelöst werden.

Die wässerige Lösung (1 + 19), mit wenig Chlorwasse r verset zt
und mit Äther oder Chloroform geschüttelt, färbt diese rotbraun.
Wird die wässerige Lösung (1 + 19) mit Wein säur elösung gemisc ht ,
so entsteht nach einiger Zeit ein weißer, kristallinischer Ni ed er­
schlag von Kaliumbi t ar trat (Iden t it ät sreaktion).

Kaliumbromid ist zu pr üfen auf eine n Gehalt an Na trium­
brom id , auf Kaliumbroma t (bromsaures Kali um ), K aliumkarb o­
n at, K aliumsulfat, Baryumbromid , K ali um chl orid , Ei sen
(s. Arzneibu ch).

Die Prüfung des K aliumbromids auf Kaliumchlorid führt man wie folgt a us :
10 ccm der wässerigen Lösung des b ei 100 0 getrockneten Kaliumbromids

(3 g auf 100 ccm) dürfen nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchl oratlösung
nicht weniger als 25,1 und nicht mehr al s 25,4 ccm Zehntel-Normal-Silbernitrat­
lösung bis zur bleibenden Rötun g verbrauchen .

Durch diese Titration wird zugleich festgestell t , ob das Kaliumbromid
Kalium chlorid enthält , denn in diesem Falle würde mehr als die angegebene
Menge Silbern it ratIösung zur völligen Ausfällung d er Halogene benötigt werden.

10 ccm der aus r ein em Kaliumbromid besteh enden Lösung = 0,3 g KBr
verlangen 25,20 ccm Silberlösung zur vollständigen Ausfällung, denn

KBr : AgN03 , n
Il9,02 1 ccm 10 Silbern itrat entspri cht daher 0,011902 g KE r, folglich

0,011 902 : 1 = 0,3 : x, also x = 0,0~i3902 = 25,21 CCID .
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Die 0,3 g Chlorid entsprechende Anzahl Kubikzentimeter Silherlösung
beträgt 40,23, denn

e: AgN03 oder 0,007456 : 1 = 0,3 : x, also x = 0 0~73456 = 40,23 ccm ,

74,56 '

Anwendung. Kaliumbromid wird als Sedativum (Beruhigungs­
mittel) bei nervösen Zuständen, gegen Hysterie und Schlaflosigkeit
benutzt. Dosis 0,3 bis 2 g mehrmals täglich. Bei epileptischen Zu­
ständen bis zu 10 g steigend. Äußerlich in Form von Klistieren als
krampfstillendes Mittel.

Kaliumjodid. Jodkalium, Kalium jodatum, KJ. Die Dar­
stellung geschieht in entsprechender Weise wie die des Kalium­
bromids.

Darstellung. In einem Erlcnmeyerkolben von 1/4Liter Inhalt werden
12 gEisenpulver mit 50 g Wasser übergossen und in kleinen Anteilen nach und
nach mit 30 g Jod versetzt. Es entsteht eine schwach grünliche Lösung von
Eisenjodür; überschüssiges Eisen und im Eisen enthaltene Kohle bleiben als
schwarzer Bodensatz zurück. Man verdünnt mit etwa 100 g Wasser, filtriert
durch ein zuvor mit Wasser gut ausgewaschenes Filter und wäscht den Rück­
stand mit Wasser nach. Im Filtrat werden 10 g Jod gelöst, Die dabei ent­
stehende braune Lösung von Ei senjodürjodid wird in dünnem Strahle in eine
siedende Lösung von :55 g Kaliumbikarbonat in 120 g Wasser eingegossen.
Wegen der dabei frei werdenden beträchtlichen Menge Kohlensäure ist eine ge­
nügend große PorzelJanschale zu verwenden. Man kocht die Mischung einige
Minuten, filtriert die farblose Jodkaliumlösung vom Eisenoxyduloxydhydrat
durch ein zuvor mit Wasser ausgewaschenes Filter ab, wäscht mit siedendem
Wasser gut nach und dampft das Eiltrat auf dem Wasserbade ein, indem man
an einem Stativ über der Schale einen den Schalenrand überragenden Trichter
mit dem Rohr nach oben zum Schutz gegen Staub anbringt. Die bis zum Er­
scheinen des Salzhäutchens konzentrierte Lösung wird, mit einer Glasplatte
bedeckt, zur Kristallisation beiseite gestellt. Die gewonnenen Kristalle werden
im Exsikkator getrocknet.

Chemische Vorgänge:

Fe +2J =FeJ2 •

3Fe.J2 +2.1 = Fc3J S '

Fc 3J S +8KHC03 = 8KJ + l<'e3(OH). + 8C02 .

Eigenschaften und Prüfung des Kalium jodatum, KJ.
Mol.-Gew. 166;02. Farblose. würfelförmige, an der Luft nicht feucht
werdende Kristalle von scharf salzigem und hinterher bitterem Ge­
schmack, in 0,75 Teilen Wasser, in 12 Teilen Weingeist löslich.

Die Prüfung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Natri um­
jodid, Alkalikarbonat, fremde Metalle, Sulfat, Cyanid, Ka­
liumjodat, Nitrat, Chlorid und Thiosulfat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen Rheumatismus, Drüsenschwel­
lungen, Asthma, Hautkrankheiten, Syphilis: Dosis 0,1 bis 0,5 g mehr­
mals täglich in wässeriger Lösung. Äußerlich zu Mund- und Gurgel­
wässern in 1- bis 2° /oigen Lösungen, zur Zerteilung von Schwellungen
und Geschwülsten in Form von Salbe (Unguentum Kalii jodati).
Vorsichtig aufzubewahren!

Kaliumoxyde sind in reinem Zustande mit Sicherheit nicht bekannt. Beim
Verbrennen von Kalium an kohlensäurefreier Luft entsteht eine pomeranzen-
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gelbe Masse , wel che aus einem Gemenge von .Kaliumoxyd KgO und Kalium­
t etroxyd Kg04 besteht. Beim Lösen in Wasser liefert das Gemenge KOR, R gOg
und freien Sauerstoff.

Kaliumhydroxyd, Kalihydrat, Ätzkali, Kalium hydricum.
Kali causticum, KOH, wird dargestellt durch Behandelu von frisch
gelöschtem Kalk (Calciumhydroxyd) mit Kaliumkarbonatlösung:

Ca(OH)g+~C03 = 2 KOR + CaCOa -

D ars te Il u ng. Man löst 2T. Kaliumkarbonat in 12 T. destilliertem Wasser,
erhitzt zum Sied en und trägt nach und nach ein en Kalkb rei ein, welcher durch
Behandeln von 1 T. Calciumoxyd (Atzkalk) mit 4 T . Wasser bereitet ist. Man
hört mit dem Kochen auf, wenn eine abfilt rie rte Probe auf Zusatz von Säuren
nicht mehr aufbraust , also sämtliches Kaliumkarbonat zersetzt ist . Man über­
läßt bei Luftabschluß der Ruhe, zieht die klare Flüssigkeit ab und dampft sie
entweder zu ein- r di ckeren Lauge, K alilauge , L i qu or Kali oa u s t i c i , oder
zur Trockene ein. Geschieht das Eindampfensin eisernen Gefäßen, so löst die
Lauge , je konzentrierter sie wird , Eisen auf. Das Abdampfen zur Trockene
nimmt man daher in Silb ertiegeln vor und gießt : d as bis zum Schmelzen er ­
hitzte Kaliumhydroxyd in Silberformen aus. Es gelan gt dann in Form weißer,
leicht Feuchtigkeit anziehender Stangen von gr ößerer od er geringerer chemischer
Reinheit unter dem Nam en Kali ca us t i c u m fu sum in den Handel.

Kaliumhydroxyd wird zur Zeit meist durch .elektrolytis ch e Zer­
legung von Kaliumchlorid gewonnen. Hierzu sind 3,5 bis 4 Volt Zer­
setzungsspannnung erforderlich. Von dem hierbei anodisch entwi ckelten
Sauerstoff und Chlor wird der in den Elektrolysiergefäßen benutzte
Achesongraphit (oder auch Magnetit) nicht angegriffen. Bei dem meist
verwendeten Diaphragmenverfabren dient als tre nnende Schi cht eine
aus Zement und Kaliumchlorid hergestellte Wand. Diese wird durch
das Inlösunggehen des Kaliumchlorid s hinlänglich porös.

KaIiumhydroxyd schmilzt in der Rotglühhitze zu einer ölartigen
Flüssigkeit, die beim Erkalten kristallinisch erstarrt und an kohlen­
säurehaitiger, feuchter Luft bald zu einer Lösung von Kaliumkarbonat
zerfließt. Es wirkt ät zend auf die Haut (daher Ät zkali genannt ). Au ch
von Weingeist wird es gelöst. Man benutzt Weingeist daher, um ein
reines, kaliumkarbonatfreies Kaliumhydroxyd , K ali cau s ticum a I­
coh ol e depuratu m , zu bereiten. Die Lösung von Kaliumhydrox yd
in Alkohol färbt sich alsbald gelb bis braun, da infolge Oxydafions­
wirkung der Luft aus dem Alkohol kleine Mengen Aldehyd und
daraus Aldehydharze sich bilden.

Offizinell ist eine 15%KOH enth alt ende wässerige Lösung als
Liquor Kali caustici; für analytische Zwecke werden eine Zehntel­
und Hundertstel-Normal-Kalilauge, sowie ein~ weingeistige Halb-
Normal-Kalilauge benutzt . .

E ig enschaft en und Prüfung des Kali ca us t ic u m. Trockene
weiße, an der Luft feucht werdende Stücke oder Stäbchen, welche
auf der Bruchfläche kri stallinisches Gefüge b esitzen. Kal iumhydroxyd
löst sich in 1 T eil W asser. Die Lösung reagi ert stark alk alisch.

Identi tätsprüfung durch Fällung als Kaliumbitartrat .
Die Prüfung erstreckt sich auf Ver unreinigungen durch Kali u m­

karbonat , Kaliumchlorid, K alium sulf a t , K aliumnitrat und
Kaliumsilikat (s. Arzneibuch).
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Dient zur Herstellung
und zu mannigfachen

Zur Prüfung des Kaliumbydroxyds auf Karbonatgehalt kocht man 1 g
Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser mit 15 ccm Kalkwasser.

Man filtriert ab und gießt das Filtrat in überschüssige Salpetersäure ein,
wobei keine Gasentwicklung stattfinden darf. In 15 ccm Kalkwasser (siehe
Aqua Calcariae) sind mindestens 0,02~5 g Ca(OH)g enthalten. Diese entsprechen

~g :~~ = 0,0225 : x . x = 1 38,;~,~,~225 rund 0,042 g Kaliumkarbonat.

74,11 138,2
Kalinmhydroxyd darf daher 4,20f0 Karbonat enthalten.

Zur Gehaltbestimmung löst man 5,6 g des Präparates zu 100 ccm in
Wasser, pipettiert 20 ccm ab und t itriert unter Hinzufügung von Dimethyl­
aminoazobenzol als Indikator mit Normal-Salzsäure; es müssen mindestens
17 ecm dieser zur Sättigung erforder lich sein.

1 ecm entspricht 0,U5611, 17 ccm also 0,05611 · 17 = 0,95387 KOH, die in
1,12 g des Präparates enthalten sein müssen, das sind

0,95387 · 100 = 851°/
1,12 ' 0 '

A"Ilwendung. Äußerlich als Ätzmittel.
der wässerigen und alkoholischen Kalilauge
chemischen Operationen.

Eigenschaften und Prüfung des Liquor Kali caustici,
Kalilauge. Gehalt annähernd 15 % Kaliumhydroxyd (KOH, Mol.­
Gew. 56,1~). Klare, farblose, Lackmuspapier stark bläuende Flüssig­
keit. Spez. Gew. 1,138 bis 1,140.

Die Prüfung hat sich auf Karb onatge h a I t, auf Sulfat,
Chlorid, Nitrat, Tonerde zu erstrecken.

Gehaltsbest immung. Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 ccm
Kalilauge und 20 ccm Wasser müssen 15,1 bis 15,3 ccm Normal-Salzsäure er­
forderlich sein. 1 ccm der letzteren entspricht 0,05611 g KOR (Dimethylamino­
azobenzol als Indikator), 15,1 ccm daher 0,05611 ·15,1=0,847261 g; 15,3ccm
daher 0,05611·15.3= 0,858483 s KOH, das sind bei 100 ccm 0,847261· 20
= 16,94522 g KOH bzw. 0,858483 ·20 = 17,16966 g KOR und unter Berück-
. hti d . 1 G . h 16,94522 l' 8°/ KOR b 17,16966

SIC 19ung es mitt eren spez. ewic tes 1,139 = 2, ° ZW. 1,139

= rund 15% KOH.
Vorzugsweise als Atzmittel und zur Herstellung der Kaliseife benutzt.
Vorsichtig aufbewahren !

Zur Herstellung der alkoholischen Kalilauge spült man die das
Kaliumhydroxyd meist bedeckende Karbonatschicht mit wenig Wasser
ab und läßt dann erst den Alkohol auf das Kaliumhydroxyd lösend
einwirken.

Kaliumchlorat, Chlorsaures Kalium, Kalium chloricum,
KClOs' Entsprechend der Einwirkung von Brom oder Jod auf
Kaliumhydroxyd vollzieht sich auch die Einwirkung des Chlors in
der Hitze:

6 KOH + 6 Cl = 5 KCI+KClO3 + 3 R 2 0 .

Da hierbei nur wenig Kaliumchlorat und viel Kaliumchlorid ge­
bildet wird, stellt man Kaliumchlorat fabrikmäßig vorteilhafter in
der Weise her, daß man Chlor in ein heißes, dünnflüssiges Gemenge
von Calciumhydroxyd und Kaliumchlorid einleitet. Das anfänglich
entstehende Calciumchlorat setzt sich mit dem Kaliumchlorid zu
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Kaliumchlorat und Calciumchlorid um. Das schwer lösliche Kalium­
chlorat kristallisiert aus dem erkaltenden Filtrat aus und wird so
von dem leicht löslichen Calciumchlorid getrennt.

Man gewinnt auch Kaliumchlorat durch Elektrolyse alkalischer
Lösungen von Kaliumchlorid. Die Benutzung eines Diaphragmas,
welches die Anodenflüssigkeit von der Kathodenflüssigkeit trennt, ist
hierbei nicht nötig! An der Kathode entsteht KOH neben H, an
der Anode Cl, wodurch die Bedingungen zur Bildung von Kalium­
chlorat gegeben sind.

Eigenschaften und Prüfung des Kalium chloricum, KCI03 •

Mol.-Gew. 122,56. Farblose, glänzende, blätterige oder tafelförmige
Kristalle oder ein Kristallmehl, in 17 Teilen Wasser von 15°, in
2 Teilen siedendem Wasser und in 130 Teilen Weingeist löslich. In
wässeriger Lösung ist Kaliumchlorat in die Ionen K' und e103 ' disso­
ziiert . Da es somit keine Chlorionen enthält, gibt es mit Silbernitrat
keine Fällung von Silberchlorid.

Kaliumchlorat schmilzt bei 334°, verliert bei höherer Temperatur
Sauerstoff und geht zunächst in Kaliumperchlorat KCI04 , dann unter
vollständigem Verlust des Sauerstoffs in Kaliumchlorid über.

Kaliumchlorat gibt an leicht oxydierbare Stoffe Sauerstoff ab
und explodiert, mit Schwefel oder anderen brennbaren Stoffen in
Berührung, schon durch Schlag oder Stoß oft mit größter Heftigkeit.
Es ist daher große Vorsicht beim Umgehen mit Kalium­
chlorat oder anderen chlorsauren Salzen geboten!

Die wässerige Lösung, mit Salzsäure erwärmt, färbt sich grün­
gelb und entwickelt reichlich Chlor:

KCI03 + 6HCI = KCI + 3H2 ü + 3 C~ .

Mit Weinsäurelösung gibt sie allmählich einen weißen, kristal­
linischen Niederschlag (Kaliumbitartrat).

Es ist zu prüfen auf Verunreinigungen durch fremde Metalle,
besonders Eisen, Kalk, ferner auf Chlorid , Sulfat und Nitrat
(s, Arzneibuch).

Anwendung. Kaliumchlorat wird arzneilich verwendet äußerlich
als Gargarisma bei Diphtheritis, gegen Schwämmchenbildung im
Munde, innerlich bei Appetitlosigkeit und in frischen Fällen von
Magenkatarrh. Die innerliche Darreichung geschehe mit großer
Vorsicht.

Technisch wird Kaliumchlorat in der Zündholzindustrie benutzt.
Kaliumbromat, KBrOs' und Kaliumjodat, KJ03 , lassen sich ent­

sprechend dem Chlorat gewinnen.

Kaliumsulfate. Das neutrale Sulfat, schwefelsaures Kali um,
s~ku~däres Kaliumsulfat, Kalium sulfuricum, K

2S04 , findet
SICh in vielen Mineralwässern, in großen Mengen in den Staßfurter
Abraumsalzen, meist mit Magnesiumsulfat zusammen als Schoenit
und Kainit (s. vorstehend!).

Zur Darstellung, setzt man Schoenit mit Kaliumchlorid um :

MgS04'~S04+2 KCI= 2 ~SÜ4+MgCla.
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Eigenschaften und Prüfung des Kalium sulfuricum,
K\lS04' Mol.-Gew. 174,27. Farblose, harte Kristalle oder Kristall­
krusten, welche in 10 Teilen Wasser von 150 und in 4 Teilen sieden­
dem Wasser löslich, in Weingeist aber unlöslich sind.

Man prüft auf einen Gehalt an Natriumsalz, au, fremde
Metalle, in besonderer Reaktion noch auf Eisen, auf Kalk ,
Chlorid und stellt die Neutralität der wässerigen Lösung mit
Lackmuspapier fest.

An wendung. Innerlich als gelindes Abführmittel: Dosis 1 g
bis 3 g.

Das saure Sulfat, saures schwefelsaures Kalium, Kalium­
hydrosulfat, primäres Kaliumsulfat, Kalium bisulfuricum,
KHS04, entsteht beim Erhitzen von 13 T. Kaliumsulfat mit 8,5 T.
konz. Schwefelsäure. Es kristallisiert in farblosen, stark sauer
schmeckenden Tafeln und wird, da es bei hohen Temperaturen
Schwefelsäure abspaltet, zum Aufschließen von Mineralien benutzt.

Kaliumnitrat, Salpetersaures Kalium, Kalis alpeter, Sal­
peter, Kalium nitricum, KNO'l' bildet sich in der Natur, wenn
stickstoffhaltige organische Stoffe bei Gegenwart von Kaliumkarbonat
faulen. Salpetersaure Salze kommen in jeder Ackererde vor. In
einigen Ländern (Ägypten, Bengalen) ist der Boden so reich daran,
daß die Nitrate auskristallisieren (effloreszieren). Feuchte Wände
in der Nähe von Aborten bedecken sich oft mit einem weißen
kristallinischen Überzug, der aus Calciumnitrat (M aue r s alp ete r )
besteht.

Durch künstliche Herbeiführung der obigen Bedingungen zur
Salpeterbildung gewann man lange Zeit hindurch Kaliumnitrat in
den sogenannten Salpeterplantagen.

Tierische Btickstoffhaltige Abfälle werden mit Holzasche und Kalk zu
lockeren Haufen aufgeschichtet. Diese ruhen auf . einer Tonschicht und sind
zum Schutze gegen den Regen überdacht. Man überläßt die Haufen einige
Jahre der Einwirkung der Luft und laugt die dann entstandenen salpetersauren
Salze des Kaliums, Natriums . Calciums, ·Magnesiums mit WaQser aus. Man
setzt diese Salze durch Hinzufügung von Kaliumkarbonat zu Kaliumnitrat um,
dampft die klar abgezogene Lösung zur Trockene und kristallisiert den Rück­
stand aus Wasser.

Man stellt Kaliumnitrat auch aus dem in Chile vorkommenden
Natriumnitrat (Chilesalpeter) her, welches man in heiß gesättigter
Lösung mit Kaliumchlorid zusammenbringt. Man kocht die Lösung
auf ein spez. Gewicht von 1,5 ein , worauf sich Natriumchlorid aus­
scheidet :

NaN03 +KCI = NaCI+ KN03 •

Nach seiner Entfernung dampft man weiter ein, beseitigt die wiederum
ausgeschiedenen neuen Mengen Natriumchlorid und bringt nunmehr
das Kaliumnitrat zur Kristallisation. Man sammelt die Kristalle und
kristallisiert sie nochmals aus Wasser um. Der so hergestellte Sal­
peter führt den Namen Konversionssalpeter.

In der Neuzeit wird die aus dem Luftstickstoff gewonnene Sal­
petersäure zur Salpeterherstellung benutzt.
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Eigenschaften und Prüfung des Kalium nitricum, KNOa•
Mol.-Gew. 101,11. Farblose, durchsichtige, luftbeständige, prisma­
tische Kristalle oder kristallinisches Pulver, in 4 Teilen Wasser
von 15° und in 0,4 Teilen siedendem Wasser löslich, in Weingeist
nahezu unlöslich.

Man prüft auf saure oder alkalische Reaktion, auf Ver­
unreinigungen durch fremde Metalle, auf Sulfat, Chlorid und
Chlorat (s, Arzneibuch).

Kaliumnitrat schmilzt bei 339°, verliert bei beginnender Rot­
glut Sauerstoff und geht in Kaliumnitrit, salpetrigsaures Ka­
lium, Kalium nitrosum über: 2KN03=2KN02+02 •

Zur Gewinnung von Kaliumnitrit schmilzt man Kaliumnitrat arn
besten unter Zusatz von 2 T. Blei.

Eine Mischung von 3 T. Salpeter, I T. Schwefel und 1 T. Sägespänen dient
als Schne 11 fI u ß, indem sie nach dem Anzünden mit so großer Hitze abbrennt,
daß in das brennende Gemisch hineingeworfene Silber- oder Kupfermünzen
schmelzen.

Beim Erhitzen von Schwefel, Kohle und anderen brennbaren
Stoffen mit Kaliumnitrat findet Verpuffung statt. Es dient zur Be­
reitung des Schießpulvers.

Schießpulver besteht aus cinem gekörnten Gemenge von Kaliumnttrat,
Schwefel und harzfreier Kohle. Verwendet wird hierzu vorzugsweise die Kohle
von Faulbaumholz . Man unterscheidet drei Pulversätze. Jagdpulver, Spreng­
pulver, Pulver ohne Schwefel. Die Wirkung des Schießpulvers beruht
auf der plötzlichen Entwicklung großer Mengen von Gasen, namentlich von
Kohlendioxyd und Stickstoff , deren Volum ung efähr IOOOmal so groß ist wie
das des Pulvers.

Die Zersetzung der verschiedenen Pulversorten bei der Explosion wird
durch folgende Gleichungen veranschaulicht:

a) Jagdpulver:
4KNOa + 2C+ 2 S = 2 K2S0 4 +2CO~ + 2 N2 •

b) Sprengpulver:
4 KNOa+6 C+4 S = 2~S2+ 6 CO2 +2N~ .

c) Pulver ohne Schwefel :
4 KNOa+5 C= 2~COa + 3 CO2 + 2 Nz .

Ein inniges Gemenge von 3 'I', Kaliumnitrat, 2 T. vollkommen trockenem
Kaliumkarbonat und 1 T. Schwefel bildet das Knallpulver. Wird dieses
langsam auf einem Eisenbleche erhitzt, so schmilzt das Gemisch zunächst und
explodiert bald darauf mit betäubendem Knall. Man verwende zudem
Versuche davon nicht mehr als eine Messerspitze voll.

Neuerding-s ist das alte Schießpulver durch das sog. rauchlose oder
rauchschwache Pulver zum Teil ersetzt worden, zu dessen Darstellung
nitrierte organische Stoffe, die beim Entzünden und Abbrennen keine Asche
hinterlassen und deshalb nur mäßige Rauchentwicklung geben, als Grundlage
benutzt werden,

Anwendung des Kaliumnitrats als Antiseptikum und in
der Medizin. Kaliumnitrat besitzt stark antiseptische Eigen­
schaften und wird deshalb zum Konservieren von Fleisch benutzt.
Die Anwendung des Salpeters zum Pökeln hat außer der Konser­
vierung des Fleisches noch den Zweck, eine Aufhellung des Blut­
farbstoffes zu bewirken.

Thoms, Chemie. 7. Aufl, 10
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In größeren Gaben wirkt der Salpeter als Diuretikum. Ein
mit Salpeterlösung getränktes und getrocknetes Filtrierpapier, das
zu Räucherungen als Asthmamittel benutzt wird, führt den Namen
Charta nitrata.

Kaliumarsenit. Arsenigsaures Kalium, Kalium ar se n i­
cosum KAsÜ2 • Die Salze der arsenigen Säure leiten sich meist
von der metarsenigen Säure ab. Eine Lösung von Kaliummetarsenit
ist unter dem Namen Liquor Kalii arsenicosi oder Solutio
arsenicalis Fowleri offizinell. Zu ihrer Darstellung werden 1 T.
arseniger Säure, 1 T. Kaliumbikarbonat und 2 T. Wasser bis zur
völligen Lösung gekocht; der Lösung werden 50 T. Wasser, hierauf
3 T. Lavendelspiritus, sowie 12 T. Weingeist und dann soviel Wasser
hinzugesetzt, daß das Gesamtgewicht 100 T. beträgt.

Die Lösung stellt zufolge des starken Überschusses an Kalium­
bikarbonat eine alkalisch reagierende Flüssigkeit dar. über die Ge­
haltsbestimmung s. Arsen S. 106.

Anwendung. Solutio arsenicalis Fowleri wird innerlich bei
Haut- und Nervenkrankheiten benutzt. Dosis mehrmals täglich 0,1 g
bis 0,2 g allmähli ch steigend. Größte Einzelgabe 0,5 g; größte
Tagesgabe 1,5 g. Sehr vorsi chtig aufzubewahren!

Kaliumkarbonate. Man kennt zwei Kaliumkarbonate : Sau r es
Kaliumkarbonat oder Kaliumbikarbonat: KHCOs und neu ­
trales Kaliumkarbonat: K~CO:I'

Kalinmbikarbnnat, Saures kohlensaures Kalium, Doppelt­
kohlensaures Kalium, primäres Kaliumkarbonat, Kalium
bi carbonicum, KHCOs' wird erhalten durch Leiten von Kohlen­
säure über feuchtes neutrales Kaliumkarbonat :

KeCO;)+HeO+CO2 = 2KHC03 •

Die Kristalle werden mit kaltem Wasser abgewaschen und in
einer Kohlensäureumgebung bei niedriger Temperatur getrocknet.

Eigenschaften und Prüfung des Kali um bi carbonicum,
KHCOs' Mol.-Gew. 100,11. Farblose, durchscheinende , trockene
Kristalle, welche in 4 Teilen Wasser langsam löslich und in abso­
lutem Alkohol unlöslich sind. Wird die Lösung des Kaliumbikarbonats
über 75 0 erwärmt, so entweicht ein Teil der Kohlensäure. Beim Er­
hitzen des trockenen Salzes geht es unter Kohlensäure- und Wasser­
abgabe in das neutrale Kaliumkarbonat über.

Die Prüfung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Kalium­
k arbonat, Sulfat, Chlorid , durch fremde Metalle , besonders
Eisen.

Zum Neutralisieren einer Lösung von 2 g des über Schwefelsäure getro ck­
neten Kaliumbikarbonats in 50 eem Wasser müssen 20 ecm Normal-Salzsäure
(Dimethylaminoasobenzol als Indikator) erforderlich sein. KHC03 hat das
Sättigungs-Aquivalent für Normalsäure 100,11, 1 ccm letzterer entspricht daher
0,10011 g KHC03, 20 cem rund 2 g. Es wird also ein 100proz. Präparat verlangt.
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x = 69,02% ~CO"

Kaliumbikarbonat muß nach dem Glühen, ohne sieh hierbei vorübergehend
geschwärzt zu haben (Prüfung auf organische Substanz), 69 T. Rückstand
hinterlassen.

Theoretisch liefert Kaliumbikarbonat

2KHCOa : K2COa = 100: x ,
~ '-.--'

200,22 138,2

Anwendung. Zu Saturationen und zur Bereitung des Liquor
Kalii acetici.

Kaliumkarbonat, Neutrales kohlensaures Kalium, Pott­
asche, sekundäres Kaliumkarbonat, Kalium carbonicum,
K2COw Je nach dem Reinheitsgrad werden im Handel unterschieden:
Kalium carbonicum crudum, depuratum und purum.

Eine der iiItesten Darstellungsmethoden für die rohe Pottasche
ist diejenige aus Holzasche. Beim Verbrennen des Holzes werden
die organisch-sauren Kaliumsalze des Holzes zerstört, und Kalium­
karbonat wird gebildet. Dieses wird mit Wasser ausgelaugt und die
Flüssigkeit nach dem Absetzenlassen in flachen eisernen Pfannen oder
Kesseln zur Trockene eingedampft. Zur Zerstörung noch beigemengter
organischer Stoffe und zwecks vollständiger Entfernung des Wassers
wird der Abdampfrückstand stark geglühlt (kalziniert).

Auch die Schlempe der Rübenmelasse und der Wollschweiß,
welche reich an Kaliumsalzen sind, werden zur Gewinnung von Pott­
asche benutzt.

Entsprechend dem Leblancschen Verfahren der Sodagewinnung
(s. Natriumkarbonat) läßt sich Kaliumkarbonat aus Kaliumchlorid
darstellen :

Durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Kaliumchlorid erhält
man zunächst Kaliumsulfat:

2 KCl+HßO. = 2 HOl + ~SOI'

welches beim Glühen mit Calciumkarbonat (Kreide) und Kohle in
Flammöfen in Kaliumkarbonat übergeführt wird. Die Masse liefert
nach dem Auslaugen mit Wasser, Abdampfen zur Trockene und Kal­
zinieren das Kalium carbonicum crudum des Handels.

Die weitaus größte Menge wird jedoch neuerdings nach dem
Prechtschen Verfahren aus Kaliumchlorid gewonnen, welches mit
kohlensaurem Magnesium unter Einblasen von gasförmiger Kohlen­
säure in Reaktion gebracht wird. Hierbei entsteht ein Doppelsalz,
kohlensaures Kalium-Magnesium, das durch heißes Wasser in kohlen­
saures Kalium und kohlensaures Magnesium zerlegt wird. Chlor­
magnesium bildet sich als Nebenprodukt. Das kohlensaure Magnesium
wandert in den Prozeß zurück.

Ein reines Kaliumkarbonat, Kalium carbonicum (purum),
wird aus dem leicht in chemischer Reinheit zu erhaltenden kristalli­
sierten Kaliumbikarbonat dargesteUt, welches beim Erhitzen unter
Fortgang von Kohlendioxyd und Wasser zerfällt (s, oben).

Früher bereitete man das reine Kaliumkarbonat aus Weinstein,
welchen man mit der Hälfte des Gewichtes an Kaliumnitrat ver­

10*
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mischte, anzündete, den Rückstand mit Wasser auszog, abdampfte
und glühte. Man erhielt so das Kalium carbonicum e Tartaro

Eigenschaften und Prüfung des Kalium carbonicum ,
K 2COs' Mol.-Gew. 138,20.

a) Reines Kaliumkarbonat bildet ein weißes in 1 T. Wasser
klar lösliches, alkalisch reagierendes Salz, welches in 100 T. min­
destens 95 T. Kaliumkarbonat enthalten muß . In absolutem Alkohol
ist es unlöslich.

Kaliumkarbonat ist zu prüfen auf einen Gehalt an Natriumsalz,
auf Metalle (Blei, Kupfer, Eisen , Zink), auf Sulfide und Thio ­
sulfat, auf Kaliumcyanid, Nitrat , auf Sulfat und Chlorid
(s. Arzneibuch).

Zwecks Gehaltsbestimmung löst man 1 g Kaliumkarbonat in 50 ccm
Wasser. Diese Lösung muß zur Sättigung mindestens -13,7 ccm Normal-Salz-

säure erfordern. 1 ccm der letzteren entspricht 0,1;82 = 0,0691 g ~C03'

13.7 ccm daher 0,0691·13 ,7 = 0,94667 g, welche Menge in 1 g Kaliumkarbonat
enthalten ist (= etwa 95% ) , Man benutzt Dimethylaminoazobenzol als Indikator.

b) Rohes Kaliumkarbonat bildet ein weißes, trockenes, in 1 T. Wasser
fast völlig lösliches, alkalisch reagierendes Salz, welches in 100 T. mindestens
90 T. Kaliumkarbonat enthalten muß.

Rohes Kaliumkarbonat enthält in mehr oder minder großer Menge
Chloride, Sulfate , Eisen usw . 1 g Pottasche muß zur Sättigung mind estens
13 ccm Normal-Salzsäure erfordern, das sind 0,0691 ·13= 0,8983 g = etw a
90% ~C03'

Anwendung. Das reine Präparat innerlich bei Steinbeschwerden,
bei Gicht, als Diuretikum (Dosis : 0,1 bis 1 g mehrmals täglich in Form
von Pulvern und Pillen). Zu Saturationen. Äußerlich zu Inhalationen,
Mundwässern, gegen Sommersprossen usw.

Liquor Kalii earboniei, Kaliumkarbonatlösung. Gehalt an­
nähernd 33,3% K2COs' Kl are, farblose, Lackmuspapier stark bläuende
Flüssigkeit. .

Geh altsbestimmung. Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 ccm
Kaliumkarbonatlösung und 20 ccm Wasser müssen 32 bis 32,2 ccm Normal.
Salzsäure erforderlich sein, was einem Gehalt von 33,1 bis 33,3 Ofo ~C03 ent­
spricht (1 cem Normal-Salzsäure = 0,0691 g ~C03' Dimethylaminoazobenzol
als Indikator), denn 0,0691 · 32 = 2,2112 g und 0,0691 · 32,2 = 2,22502 g, das
sind für 100 cem = 2,2II2 ·20 = 44,224 g bzw. 2,~2502 . 20 = 44,5004 g und

.. k . h . d . I G 44,224 3 1°/ b 44,5004unter Berue SlO tigung es mitt eren spez. ew. T336 = 3, ° zw. 1,336

rund 33,4%.
Anwendung. Zur Herstellung von Kaliumpräparaten, zur Be­

reitung von Saturationen usw.

Kaliumsllikat, Kieselsaures Kalium, Kalium silicicum ,
besitzt keine gleichmäßige Zusammensetzung, vielfach wird ihm die
Formel eines Metasilikats, K 2SiOs ' gegeben. Es führt in wässeriger
Lösung den Namen Kali-Wasserglas und ' wird durch Schmelzen
von Kieselsäureanhydrid (Quarzsand) mit Kaliumkarbonat erhalten.
Die in den Handel gelangende Kaliwasserglaslösung hat das spez.
Gewicht 1,24 bis 1,25.



Kalium. 149

Kaliumhydrosulftd, Kaliumsulfhydrat, KSH. In wässeriger Lösung erhält
Inan diese Verbindung durch Sättigen von Kalilauge mit Schwefelwasserstoff:

KOH + H2S= KSH + H20 .

Beim Eindampfen der Lösung im Vakuum verbleiben leicht zerftießliche
Kristalle der Formel 2 KSH .H20.

Kaliumsulfide. Das Kalium bildet mit Schwefel die Ver­
bindungsn:

~S Einfach-S c h wefelkali um (Kali um monosulfid) , ~S2 Zwei­
fach - Sc h we felkali um (K aliu m d i s u l fi d ), ~S3 Dre i fac h- S ch wef eI­
kalium (Kaliumtrisulfid), ~S. Vierfach-Schwefelkalium (Kalium ­
tctrasulfid) , ~S; Fünffach-S chwefelkalium (Kaliumpentasulfid).

Ein pharniazeutisches Präparat, welches im wesentlichen aus
Kaliumtrisulfid besteht, ist das Kalium sulfuratum des Arznei­
buches, die für Schwefelbäder benutzte Schwefelleber.

Zur Darstellung werden I T. Schwefel und 2 T. Pottasche gemischt und
in einem geräumigen , verschließb aren eisernen Tiegel so lange unter zeit­
weiligem Umrühren über gelindem Feuer erhitzt, bis die Masse aufhört iu
schäumen und eine Probe sich ohne Abscheidung von Schwefel in Wasser löst.
Die Masse wird sodann ausgegossen und n ach dem Erkalten zerstoßen. Der
chemische Vorgang läßt sich durch die Gleichung ausdrücken:

3~C03 +8S = 2~S3 + K3S.03+3 002'

Nebenher werden besonders bei höherer Temperatur Kaliumsulfat (schwefel­
saures Kalium) und Kaliumpentasulfid gebildet :

4 K zS203 = 3 KzSO. + KzS;,·

Das frische Präparat besitzt eine leberbraune Farbe, daher der
Name Schwefelleb er. Die wässerige Lösung (1 + 19) entwickelt
mit überschüssiger Essigsäure unter Abscheidung von Sc-hwefel
Schwefelwasserstoff.

Nachweis des Kaliums in seinen Verbindungen.

:b'lammenfärbung. Alle Kaliumverbindungen färben die nicht
leuchtende Flamme violett; durch ein Kobaltglas oder eine
Indigolösung betrachtet, erscheint die Flamme karmoisinrot.

Weinsäure ruft, im überschuß zu konzentrierten neutralen Ka­
liumsalzlösungen gesetzt, einen in Wasser schwer löslichen,
kristallinischen Niederschlag von saurem weinsauren Kalium
(Weinstein) hervor :

HC.H.Oo'+ K" - -+ KHC.H.üo'

Überchlorsäure bewirkt in Kaliumsalzlösungen die Abscheidung
des schwerlöslichen Kaliumperchlorats KCI0 4 •

Platinchlorid bildet mit Kaliumchlorid einen gelben, kristallinischen
Niederschlag von Kaliumplatinchlorid, K 2PtClo' welcher sich
in heißem Wasser leicht löst, in kaltem Wasser schwer und
in Alkohol oder Äther unlöslich ist.

Pikrinsäure bildet mit Kaliumchlorid einen gelben kristallinischen
Niederschlag von Kaliumpikrat (Trinitrophenolkalium).
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Rubidum und Caesium,
Rb = 85,45 Cs= 132,81.

Rubidium wurde 1861 von Kirchhoff und Bunsen auf spektralanaly­
tischem Wege in der Dürkheimer Saline entdeckt. Es begleitet in sehr kleiner
Menge das Kalium, so u. a, im Carnallit , welcher auch das Material zur Ge­
winnung des Rubidiums bildet. Es ist ein silberglänzendes, bei 38,5° schmel­
zendes und bei 696° siedendes Metall, das lebhaft mit Wasser reagiert; man
bewahrt das Metall unter Steinöl auf. Spez. Gew. 1,532 bei 20°. Rubidiumsalze
färben die nicht leuchtende Flamme violett.

Caesium wurde 1860 von Kirchhoff und Bunsen in den Dürkheimer
und Nauheinier Mutterlaugensalzen auf spektralanalytischem Wege aufgefunden.
Es begleitet das Rubidium und Kalium. In dem Mineral Polludt kommt
Caesium in größerer Menge vor. Es wird durch Elektrolyse des Cyancaesiums
gewonnen. Caesium ist einglänzendes Metall, spez, Gew.2,4 bei 200, Sehmelsp . 26,4 0,

Siedepunkt 670°. Es zersetzt Wasser bei gewöhnlicher Temperatur. Man be­
wahrt es unter Steinöl auf.

Caesiumsalze färben die nicht leuchtende Flamme bläulich-viol ett .

Natrium.
Natrium, Na =23. Einwertig. Natrium wurde zuerst 1807 von

Davy aus geschmolzenem Natriumhydroxyd durch Elektrolyse abgeschieden.

Vorkommen. Natrium kommt in seinen Verbindungen in großer
Verbreitung in .dsr Natur vor , vor allem als Natrium chlorid
(S teinsalz) in großen Lagern. Gelöst ist Natriumchlorid in den
Salzsolen, im Meerwasser, in kleinen :Mengen in jedem Quellwasser.
Mit Kieselsäure verbunden findet sich Natrium, oft in Begleitung VOll

Kaliumverbindungen, in Form vieler Silikate. Alb i t ist ein Natron­
feldspat, Glauberit ein Natrium-Calciumsulfat, Kryolith eine Ver­
bindung von Natriumftuorid mit Aluminiumftuorid, AlFs' 3 NaF, Chile­
salpeter ein unreines Natriumnitrat. Die Strand- und Meerpflanzen
enthalten reichliche Mengen an Natriumverbindungen, die tierischen
Flüssigkeiten Natriumchlorid.

Gewinnung. Natrium kann auf gleiche Weise wie Kalium
gewonnen werden ; es läßt sich durch Glühen des Gemenges von
Natriumkarbonat und Kohle indes bei weitem leichter abscheiden als
das Kalium aus dem Kaliumkarbonat. Läßt man Magnesiumfeile
bei hoher 'I'emperatur auf Natriumhydroxyde oder Soda einwirken,
so werden diese unter heftiger Reaktion zu Natrium reduziert.

Metallisches Natrium wird meist auf elekt roly t ischem Wege ge­
wonnen, und zwar durch Elektrolyse von geschmolzenem Ätznatron .

Eigenschaften. Stark glänzendes , silberweißes , bei gewöhn­
licher Temperatur wachsweiches Metall, welches bei 97,8° schmilzt
und 887 ° siedet. Spez . Gew. 0,971 bei 20°. Es oxydiert sich an
der Luft schnell. Wasser zersetzt es mit Heftigkeit ; die geschmolzene
Natriumkugel fährt dabei auf dem Wasser hin und her bis zur Auf­
lösung, ohne daß der entwickelte Wasserstoff sich entzündet. Wird
das Natrium bei seiner Bewegung auf dem Wasser aber gehemmt,
indem man es z, B. auf nasses Filtrierpapier bringt, dann entzündet
sich der entwickelte Wasserstoff.
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Natriumchlorid, Chlo r na t riu m, Kochsalz, Natrium c h l o­
r a t u m, NaCI , findet sich im Meerwasser gelö st. Die Nordsee und
die großen Ozeane enthalten 3 bis 3,5 % Salze , von denen in 100 T.
gegen 78 T. Natriumchlorid , 2 T. Kaliumchlorid , 9 T. Magnesium­
chlorid vorkommen. Die Ost see ent hält 0,8 bis 2% Salze, von denen
auf 100 T. gegen 85 T. Natriu mchlorid ent fa llen. In mächtigen Lagern
findet sich Natriumchlorid als St ein salz und wird bergmännisch ge­
wonnen. In Stein salzlagern finden sich zuweilen dunkelblau gefärbte
Stücke von Chlornat rium, deren Farbe beim Lösen in Wasser und
beim Erhitzen vers chwindet . Es handelt sich hierbei um fe ste Lö-

Abb. ! 2. Gra dierwerk.

sungen von metallischem Natrium in Natriumchlorid . Die blaue
Form des Chlornatriums bildet sich auch unter dem Einfluß der
Kathodenstrahlen und beim Erhitzen in Natriumdampf.

Aus den S alzsol en wird Natriumchlorid erhalte n, indem man
diese zunächst in den Gra d ie rwe r k e n konzentriert (grad ier t) , d. h.
über zu großen W änd en aufgeschicht et e Reisigbünd el (aus Kreuz­
dorn) fließen läßt (s. Abb. 42). Die Salzsole tropft langsam von
Reiser zu Reiser; der Flüssigkeit ist hierdurch eine groß e Ob erfläche
geboten, und an der Luft verdunstet di e größere Menge W asser. An
den Zweigen setzen sich weiße Krusten ab, di e aus Calcium karbonat,
Gips und etwas Eisenoxydhydrat be stehen und D ornstein genannt
werden. Die abfließende Sole wird mehrmals über die R eisigwände
geleitet und nach hinr eichender Konzentration in groß en Pfannen
über freiem Feuer zur Kristallisation eingedam pft .



152 Natrium.

Das Kochsalz des Handels war früher durch MagnesiumcWorid
und Natriumsulfat verunreinigt. Ersteres macht das Kochsalz leicht
feucht. Um reines Kochsalz, wie es für pharmazeutische Zwecke
angewendet werden soll, zu erhalten, leitet man in eine filtrierte
gesättigte Natriumchloridlösung gasförmige Salzsäure, worauf sich
das darin schwer lösliche Kochsalz in . fein kristallinischer Form
ausscheidet.

-Sees a lz, Meersalz, Sal marinum wird in den südlichen
Küstenländern (Spanien, Portugal, Italien, Südfrankreich) gewonnen,
indem man Meerwasser in sog. Salzgärten, d. h. in ein System
flacher, durch Gräben miteinander in Verbindung stehender Aus­
schachtungen leitet und hier der freiwilligen Verdunstung überläßt.
Die ausgeschiedenen Kristalle werden zu Haufen aufgeschichtet; das
beigemengte Magnesiumchlorid zieht aus der Luft Feuchtigkeit an
und zerfließt. In dem Seesalz sind kleine Mengen von Bromiden
und Jodiden, auch Sulfate des Natriums und anderer Metalle ent­
halten. Es wird zu Bädern benutzt.

Die Kristalle des Natriumchlorids schließen häufig Mutterlauge
ein; solche Kristalle springen beim Erhitzen infolge des Entweichens
des Wassers mit knisterndem Geräusch auseinander (die Kochsalz­
kristalle . "dekrepitieren "). Um Natriumli cht bei spektro­
skopischen Versuchen und polarimetrischen Arbeiten zu erzeugen,
bringt man Steinsalz (das kein Wasser einschließt) in die nicht­
leuchtende Flamme des Bunsenbrenners.

Eigenschaften und Prüfung des Natrium chloratum,
NaCl. Mol.-Gew. 58,46. Farblose, würfelförmige Kristalle oder weißes,
kristallinisches Pulver. Es schmilzt bei 801 0 und verdampft bei heller
Rotglut. In Wasser ist es nahezu unabhängig von der Temperatur
leicht löslich.

Auf 100 T. Wasser lösen sich bei 0° 35,6, bei 10° 3~,7, bei 20° 35,8,
lei 50° 3fl,7, bei 800 38,8, bei 100° 3\\,1 T. Natriumchlorid. Durch andere
Natriumsalze , auch durch Ätznatron, sowie durch Chloride , z, B. auch durch
Salzsäure, wird die Löe'ichkeit des Natriumchlorids bedeutend herabgedrüokt,
weil hierdurch die Ionenspaltung

NaCI~ Na'+Cl'

infolg e der Erhöhung der Natriumionen- oder der Chlorionen-Konzen­
tration zurückgedrängt wird und somit die Konzentration ces nicht dissoziierten
Teiles über das Lösung sgleichgcwicht hinaus zunimmt (K. A. Hofm ann).

Am Platindraht erhitzt, färbt das Salz die Flamme gelb (Kenn­
zeichen für die Natriumverbindung). Die wässerige Lösung desselben
gibt mit Silbernitratlösung einen weißen, käsigen, in Ammoniak­
flüssigkeit löslichen Niederschlag (von Silberchlorid).

Die Prüfung hat sich auf den Nachweis von Kaliumsalz,
Sulfat, Baryt, Kalk, Magnesia, Eisen und Kupfer zu erstecken
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Mit unserer Nahrung genießen wir Natriumchlorid,
das für die Ernährung der Menschen nötig ist, und zwar in um so
größerer Menge, je kalireicher die Nahrung. Der Gehalt des Blutes
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und anderer KörperBüssigkeit en an Natriumchlorid dien t dazu, den
osmotischen Druck der verschiedenen Organe auszugleichen. Wird
vom Magen und Darm Natriumchlorid in das Blut übergeführt, so
erhöht sich der osmotische Druck, wodurch Wa sser aus den Geweben
nach dem Blute diffundiert. Hierdurch werden die Gewebe wasser­
ärmer, und 'man empfindet Durstgefühl.

Werden dem Körper größere F lüss igke itsmengen ent zogen, z. B.
bei Blu tungen oder infolge von Diarr höen, so kann man durch E in­
führu ng einer ster i lis ie r te n Koc hsa lz l ös u ng, der sog. phy sio ­
log isc he n Koch salzlösu n g, So l u t io N atrii chlora ti p hys i o­
logi ca , einen Ausgleich schaffen. Man bereite t diese Lösung durch
Auflösen von 8,00 g Natriumchlorid und 0,15 g Natriumkarbonat in
99 1,85 g destilliertem Wasser. Die L esung der Salze in dem Wasser
wird filtriert und im Dampftopf ster ilisier t.

In der Industrie wird Natriumchlorid für die Herstellung che­
mischer Präparate in großen Mengen gebraucht. Da das Kochsalz
für Speisezwecke mit einer Ste uer in Deutschland belegt ist, so wir d
es, falls es technische Anwendun g finden soll , denaturiert. Denatu­
rierungsmittel für Natriumchlorid sind Wermut pulver und Eisenox yd.
Dieses Produkt wird auch als Viehsa lz bezeichnet.

Natriumbl'omid, Bromna t rium , N a t r i um bro mat u m, Na Br,
wird in ents prechender Weise wie das Kaliumbromid dargestellt oder
auch dur ch Versetzen einer Eisenbromürbromidlösung mit Natrium­
bikarbonat erhalten. Es kristallisiert mi t 2 MolekeIn Wasser in
schiefen rhombischen Säulen.

Eigensch'aften und Prüfung d e s N atrium br o m a t u m ,
NaBr. 1tfol.·Gew. 102,92 . Arzneilich verwendetes Natriumbromid soll
in 10 0 T. mindestens 94,3 T. wasserfreies Salz enthalt en, entsprechend
73,2°/0 Brom. Weißes kristallinisches Pulver, welches in 1, 2 T. Wasser
und in 12 T. Weingeist sich löst.

Die wässerige Lösung des Natriumbromids, mit etwas Chlorwasser
versetzt und hierau f mit Chloroform geschüttelt, färbt letzteres ge lb­
braun (von Brom).

Es ist zu prüfen auf Ver unreinigungen du rch K aliumb r omid ,
Natri umbr omat , N atriumk arbonat , fr e mde Metall e , Na­
t r iu ms ulfat, B aryumbromid , Natrium chl orid (s. Arzneibuch) .

Natriumbromid darf durch Trocknen bei 100 0 höchstens 5 0f0 a n Gewich t
verlieren. Löst man 3 g des bei 10(}0 getrockneten Salzes in so viel Wasser,
daß die Lösung 500 ccm beträgt, so dürfen 50 ccm dieser Lösung nach Zusatz
einiger Tropfen Kaliumchromatlösung nicht weniger als 29,0 und ni cht mehr
als 29,3 ccm Zehn tel·Normal-Silbernitratl ösung bis zur bleibenden rot en Färbung
verbrauchen. 1 ccm Silb erlösung entsprich t 0,01029 g Nat riumbromi d bzw.
0,~05846 g Natriumchlorid , die zur Titration verwendeten 0,3 g des Präparates
wurden daher, wenn sie chemisch reines NaBr wären, zur Bindung 0,0 10 29 : 1
= 0,3 : x , x = 29,1 eem Zehntel-Normal·SilbernitratIösun g benötigen .

0,3 g NaCI verlangen :
0,005846 1!.: 1 = 0,3 : y, y = 51,3ccrn Silberlösung zur Bindun g. Da zur Bindung
29,0 ~is 2.9,3 wm. Silberlösung vom Arzneibuch gestat tet werden, so kann das
Bromid einen kleinen Gehalt an Chlorid enthalt en.
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Anwendung. Innnerlich wie Kalium bromatum. Dosis 1 g bis 2 g
steigend bis 10 g täglich. In gut verschlossenen Gefäßen a u f ­
zubewahren!

Natriumjodid, Jodnatrium, Natrium j o d a t u m , wird in ent­
sprechender Weise wie Kaliumjodid dargestellt.

Eigenschaften und Prüfung. NaJ. Mol.-Gew. 149,92. Gehalt
mindestens 95% NaJ, entsprechend 80 % J. Trockenes, weißes,
kristallinisches, an der Luft feucht werdendes Pulver, welches sich in
0,6 Teilen Wasser und 3 Teilen Weingeist löst. Die wässerige Lö­
sung, mit wenig Chlorwasser gemischt und mit Chloroform geschüttelt,
färbt dieses violett (Nachweis von Jod).

Zu prüfen auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, Natrium­
karbonat, Metalle wie Kupfer, Eisen, Natriumsulfat, Natrium­
cyanid, Natriumjodat, Natriumnitrat, Natriumchlorid, Na­
triumthiosulfat (s, Arzneibuch).

Anwendung. Wie Kalium jodatum.
Vorsichtig und in gut verschlossenen Gefäßen aufzu­

bewahren!

Beim Verbrennen von Natrium in kohlensäurefreier Luft entsteht.
ein Gemenge von Natriumoxyd Na20 und Natriumsuperoxyd Na20 2•

Natriumsuperoxyd, Na2 0 2 , wird dargestellt durch Erhitzen von
metallischem Natrium im Sauerstoffstrom. Mit Wasser bildet es ein
Hydrat von der Zusammensetzung Na202 • 8 H 20. Natriumsuperoxyd
ist ein ausgezeichnetes Oxydationsmittel. Es wird zu Bleichzwecken
und zu manchen chemischen Operationen benutzt.

Natriumhydroxyd, Natronhydrat, Ätznatron, Natrium
hydricum, Natrium causticum, NaOH. Die Darstellung ent­
spricht derjenigen des Kaliumhydroxyds, indem man N atriumkarbonat­
lösung mit Calciumhydroxyd kocht. Man kann das Filtrat entweder
zur Trockne, zu Natrium causticum (in frustulis) abdampfen
oder zu einer Lauge, Liq. Natri caustici , Natronlauge. Neuer­
dings ist die elektrolytische Gewinnung von Natriumhydroxyd aus
Natriumchlorid zu hoher Vollkommenheit ausgebildet. Die Natron­
lauge wird zur Darstellung vieler chemischer Präparate benutzt,
zur Gewinnung von Natronseife , zur Herstellung volumetrischer Lö­
sungen usw.

Liquor Natri eaustlel , Natriumhydroxydlösung, Natronlauge.
Gehalt annähernd 15% NaOH, Mol.-Gew. 40,01. Klare, farblose oder schwach
gelbliche Flüssigkeit . Spez. Gew. 1,168 bis 1,172.

Die Prüfung hat sich auf Karbonatgehalt, auf Sulfat , Chlorid,
Nitrat, Tonerde zu erstrecken (s. Arzneibuch).

Gehaltsbestimmung. Ein Gemisch von 5 ccm Natronlauge und 20 cem
Wasser erfordern zur Neutralisation 21,6 bis 22 ccm Normal-Salzsäure, was
einem Gehalte von 1~,8 bis 15% NaOH entspricht. (1 ccm Normal-Salzsäure
= 0,04001 g NaOH, Dimethylaminobenzol als Indikator.) Berechnung ent­
sprechend wie bei Liq. caustici.

Natriumhypochlorit , . u n te rchlorig saures N atri um, NaOCI ,
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MgS O. +2 NaCl = Na2 SO. + MgCJ2 •

Durch meh rmaliges Umkrista llisie ren des rohen Natriumsulfats
aus Wasser erhält m an reines Sulfat mi t 10 Mol. Krist allwasser in
großen, farblosen , m onoklinen Prismen, welche einen bittersalzigen .
kühlenden Geschmack besitzen , bei 33 ° in ihrem Kristallwasser
zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen und an der Luft verwittern,
d. h. den größten Teil Kri stallwasser verlieren. Die Löslichkeit des
Salzes in 'Was ser nimmt zunächst mit steigender Temperatur zu ;
wird die T emperatur von 33° jedoch über schrit ten, so nimmt die
Löslichkeit wied er ab. Erhitzt man eine bei 33° gesät t igte Lö sung
des Salzes auf eine höhere Temperatur, so scheidet sich Natriumsulfat
ab , und zwar ein mit 1 Mol. Wasser kristallisier endes Salz. Die bei 33°
gesättigt e Lösung läßt. wenn sie vor Hineinfallen von Staub und vor
Erschütterungen bewahrt" wird, beim Erkal ten kein Salz auskri stal­
lisieren ; di ese Lösung ist übe rsätti gt. Erschüttert man si e, oder
taucht man einen festen Gegenstand in die Lösung, so erstarrt sie
plötzlich unter Temperaturerhöhung zu einer Kristallmasse. Diese
Kristalle ent ha lten nur 7 Mol. Wass er.

Eigenschaften und Prüfun g d es Nat rium s u l f u r i c u m ,
NaeS0 4 ·10 HeO. Mol.-Gew. 322,23. F arblose, verwitternde Kristalle,
welche in 3 T eilen Wasser von 15°, in etwa 0,3 Teilen Wasser von
33° und in etwa 0,4 Teilen Wasser von 100° löslich, in Weingei st
aber unlöslich sind.

Die Prüfung hat sich auf Ars e n , auf durch Schwefelwasserstoff
fällbare Metalle, Magnesia und Kalk , sowie N atriumchlorid in
üblicher Weise zu erstrecken. Ein sehr ger inger Ch lo rg e ha lt wird
gesta t tet (s. Arzneibuch).

nur in Lösung bekannt , wird bereitet. indem man in eine kalte
10 °/oige Natronlauge Chlor einleitet:

2 NaOH +2 Cl = NaOel +NaCI+H20 ,

oder indem m an eine Chlorkalklösu ng mit einer Natriumkarb onat
lösung um setzt. Auch durch Elektrolyse einer kalt gesät t igten Natrium­
chloridlösung wird Natriumhypochlorit gebildet.

Natriumhypochloritlösung findet. unter der Bezeichnung E a u d e
L ab arraqu e, Eau de Javell e , Jav ell esche Lau ge , Bl ei ch­
flü ssigk eit als Bleichmittel Verwendung.

Natriumsulfate. Das neu trale Sulfat . Schwefel saures N a­
tr i u m, se k u n dä res Na triumsulfat, Gla u be rsa lz, Natrium
s u lfu r ic u m , NaeS0 4 • 10 HeO, kommt in vielen Mineralwässem Vor
(K arlsbader Wasser) und wird durch Erhitzen von Natriumchlorid
mit Schwefelsäure gewonnen, namentlich als Nebenprodukt bei der
Sodafabr ika t ion nach dem L eblanc schen Verfahren:

2 NaCI+H2S0 4 = N a2S0 4 + 2 HCi.

In ' 'Staßfurt gewinnt man Natriumsulfat durch Umset zen von
Natriumchlorid mit Magnesium sulfat bei niedriger Temp eratur (im
'Winter) :
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Wenn Natriumsulfat zu Pulvermischungen verordnet wird, so ist
getrocknetes Natriumsulfat, Natrium sulfuricnm siecum, zu verwenden.
Zu seiner Herstellung wird Natriumsulfat gröblich zerrieben und,
vor Staub geschützt, einer 25 0 nicht übersteigenden Temperatur bis
zur vollständigen Verwitterung ausgesetzt, dann bei 40 .bis 50 0 ge­
trocknet, bis es die Hälfte seines Gewichtes verloren hat, und hierauf
durch ein Sieb geschlagen. Seine Zusammensetzung entspricht un­
gefähr der Formel Na\lSO4 • H 20. Gehalt mindestens 88,6 % wasser­
freies Natriumsulfat.

Anwendung. Natriumsulfat findet eine ausgedehnte Anwendung
als Arzneimittel, zur Darstellung von Soda usw. Es ist der Haupt­
bestandteil des Karlsbader Salzes und bedingt vorzugsweise dessen
abführende Wirkung. In dem natürlichen Karlsbader Salz sind
gegen 42% Natriumsulfat enthalten, gegen 36% Natriumbikar­
bonat, 18°I° Natriumchlorid, ferner kleine Mengen Lithiumkarbonat,
Kaliumsulfat, Natriumpyroborat, NatriumBuorid, Kieselsäure und
Eisenoxyd.

Als kiinstliches Karls bader Salz wird ein Gemisch aus
22 Teilen mittelfein gepulvertem, getrockneten Natriumsulfat, 1 Teil
Kaliumsulfat, 9 Teile Natriumchlorid, 18 Teile Natriumbikarbonat ver ­
wendet. 6 g des Salzes geben mit 1 Liter Wasser eine dem Karls­
bader Wasser ähnliche Lösung.

Saures 'Natriulllsu Jfa t, Natriumhydrosulfat, primäres Na­
triumsulfat, NaHS04 , kristallisiert aus einer Mischung gleicher
Molekeln neutralen Sulfats und Schwefelsäure in großen, vielseitigen
Säulen von stark saurer Reaktion.

Natriumsulfit , Schwefligsaures Natrium, Natrium sul­
furosum, NaßOs' 7 H 2 0 . Leitet man in eine Lösung von Natrium­
karbonat Schwefeldioxyd im Ubersohuß, so bildet sich saures schweflig­
saures Natrium (Natriumbisulfit):

N~COa+ H20 + 2 S02 = 2 NaHSOa+CO2 •

Fügt man zu der Lösung eine gleiche Menge N atriumkarbonat,
wie anfänglich verwendet:

2 NaHSOa+N~COa = 2N~SOa+H\lO +CO2 ,

und dampft zur Kristallisation ab, so erhält man Natriumsulfit in
großen, farblosen, prismatischen Kristallen mit 7 Mol. Wasser.

Auf Zusatz von Säuren zu Natriumsulfit entwickelt sich Schwefeldioxyd:

N~SOa+ 2 HCI = 2 NaCI+H\lO+ 80\1'
Natriumsulfit ist daher ein bequemes Mittel, schweflige Säure als Reagens

augenblicklich darzustellen.
Natriumbisulfit bildet kleine, leichtlösliche, prismatische Kristalle, die an

der Luft Schwefeldioxyd abgeben und sich zu Natriumsulfat oxydieren.
In den Handel gelangt eine 330f0ige Lösung von Natriumbisulfit, das

seiner Bindungsfähigkeit an Aldehyde und Ketone wegen zur Abscheidung und
Charakterisierung solcher vielfach Verwendung findet.

Natriumthiosulfat, Natrium sub su lfurosum Na2S\103'5 H20.
Der .Name Thiosulfat besagt, daß das Salz als ein Sulfat aufzufassen
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ist, in welchem ein Sauerstoffatom durch ein Atom zweiwertigen
Schwefels ersetzt ist.

Zur Darstellung kocht man die wässerige Lösung des Natrium­
sulfits mit Schwefel und dunstet das Filtrat zur Kristallisation ein.

Im großen gewinnt man Natriumthiosulfat aus den Rückständen der Soda­
fabrikation n ach dem Leblancschen Verfahren. Die. Rückstände enthalten
Calciumsulfid und Calciumoxysulfid. Man überläßt sie der Oxydation durch
die Luft, zieht das gebildete Calciumthiosulfat mit Wasser aus und setzt mit
einer berechneten Menge Natriumsulfat um . Man filtriert von dem gefällten
Calciumsulfat (Gips) ab und dampft das Filtrat zur Kristallisation ein :

CaS20a+Na2S04= CaS04+ Na2S20a·

Eigenschaften und Prüfung des Natrium thiosulfuricum,
Naß20a·5 H 20 . Mol.-Gew. 248,22. Farblose , bei etwa 50 0 im
Kristallwasser schmelzende Kristalle, die sich in etwa 1 Teil Wasser
lösen. Auf Zusatz von Salzsäure zur wässerigen Lösung bildet sich
schweflige Säure und nach einiger Zeit tritt infolge der Ausscheidung
von Schwefel Trübung der Lösung ein :

N~S20a + 2 HCI= 2 NaCI + S02+ S + H20.

Jodlösuilg wird durch Natriumthiosulfat entfärbt, in­
dem Natriumjodid und Natriumtetrathionat entstehen :

2N~S2Üa +J2 = 2NaJ + N~S406 '

Man benutzt die jodbindende Eigenschaft des Natriumthiosulfats.
um Jod quantitativ auf maßanalytischem Wege zu bestimmen.

Seiner Chlorbindungsfähigkeit halber heißt das Salz auch An t i ­
chlor. Es wird in der Bleicherei benutzt, um die in den Geweben
nach der Chlorbehandlung noch zurückgebliebenen kleinen Mengen
Chlor zu entfernen.

In der Photographie wird Natriumthiosulfat zum Fixieren des Bildes ge ­
braucht, indem die nach der Belichtung der Bromsilberplatten nicht ver­
änderten Anteile Bromsilber durch das Salz zu Silber-Natriumthiosulfat gelöst
und damit entfernt werden :

N~S2Üa +AgBr= NaAgS20a + NaBr .

Das Silbernatriumthiosulfat geht mit einem überschuß von Natriuruthio­
sulfat ein leicht lösliches Doppelsalz (NaAgS20a)2' Na2S2Üa ein.

Natriumthiosulfat ist zu prüfen auf Calciumsalze, Alkali­
karbonate, Sulfide, Schwefelsäure und schweflige S äure
(s. Arzneibuch).

Natriumnitrat, Salpetersaures Natrium, Natronsalpeter,
Natrium nitricum, NaNOa, kommt in Chile und Peru in einer
Caliche genannten Erdschicht vor. Die Dicke dieser Lager, die
sich in einer Tiefe von 0,5 bis 3 m befinden, ist 0,25 bis 4 m . Der
Gehalt der Caliche an Salpeter beträgt zwischen 17 bis 50 % ,

Durch Auslauge? gewinnt man daraus einen Rohsalpeter, der meist
als solcher (ChIlesalpeter) zu Düngezwecken Verwendung findet
oder zu reinem Natronsalpeter verarbeitet wird. Roher Chilesalpeter
enthält Natriumjodat. Natronsalpeter dient zur Herstellung des
Kalisalpeters, zur Gewinnung von Salpetersäure und auch als Arznei-
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mittel. Durch mehrm aliges Um kristallisieren gewinnt man das medi­
zinisc h verwendete Natriumnitrat.

Eig enschaften und Prüfu n g d es Nat ri um nitri cum ,
NaN Oa. MoI.-Gew. 85,01. Farblose, durchsichtige, rhomboedrische,
an t rockener Luft unveränderliche Kristalle v on kühlend salzigem,
bitterlichem Geschmack, welche sich in 1,2 T eilen Wasser und in
50 Teil en Weingeist lösen.

Zu prüfen auf Verunreinigungen durch Kaliullls alz, durch
Schw e fe lw asse r s t off fäll bare Metalle, Kalk , Magnes ia , Chlo­
rid , Sulfat, Natriu mnitrit und Natriumjodat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Als Diuretikum und bei Fieberzust änden, Dosis
1),5 bis 1,5 g mehrmals täglich in Lösung.

Natriumnitrit, Salpetrigsaures Natrium , N atriu m nitro­
s u m, NaNO~, wird durch Schmelzen von Chilesalp ete r mit Blei
od er ameisensaurem Natrium erhalten. Mol.-Gew. 69,01. Weiße oder
schwach gelblich gefärbte, an der Luft feucht werdende Kristall­
m assen oder Stäbchen , welche sich in etwa 1,5 T eilen Wasser lösen;
in Weingeist ist es schwer löslich. Üb er Prüfung s. Arzneibu ch.

Anwendung. An St elle und zu gleichem Zwecke wie Amylnitrit.
Dosis 0,1 bis 0,3 g, pro dosi 3- bis 4mal t äglich . Größte Einzel­
gabe 0,3 g. Größte T agesgabe 1,0 g. Vorsi chtig und in g u t
ve r sch lossenen Gefäß en a u f zu be w a h ren.

Natriumphosphat, Ph o sph orsaur es N atrium , Nat r ium ph os­
phoricum, Na~HPOI ·1 2H20. Phosphorsäur e ist eine dreibasische
Säure und vermag drei verschiedene Nat riumsalze zu bilden, von
denen das Dinatriu m phosphat (s e k u n d ä r e s N a t riu mp hosph a t)
arzne ilich verwendet wird. Zur D arstellung b enutzt man Kno ch en­
a sc he, welche im wesentlichen aus Tricalciumphosphat (terbiärem
Calciumphosphat) besteht. Sie wird durch B ehandeln mit Schwefel­
säure "au fge s ch l osse n", indem primäres Calciu mp hosphat in Lösung
ge ht und Calciumsulfat sich unlöslich ab scheidet :

Ca3(P O.)g+2 HgSO. = Ca(HgP O.)g + 2 CaSO., .

In die heiße Lösung des primären Calcium phosphats trägt man
nach und nach Natriunikarbonat ein, bis eine Probe des Filtrats
durch Natriumkarbonat nicht mehr gefällt wird. Man filtriert und
dampft zur Kristallisation ein :

Ca(HgPO.)g+2 NagC03 = 2 NagHPO. +CaC0 3 + COg+HgO.

Eigens chaften und Prüfung d es Natrium phosphoricum.
Na~HP04 ·12 HgO. Mol.-Gew. 358,2. Farblose, durchscheinende, an
t rockener Luft verwitternde Kristalle von schwach salzigem Geschmack
und alka lischer Reaktion, welche sich bei 40° verflüssigen und in
etwa 6 Teilen Wasser löslich sind.

Das pharmazeut isch zu verwendende Präparat wird auf Verun­
r einigungen durch Kaliums alz , Arsen , phosphorigsaures Salz,
durch Schwefelwasser stoff fällbare Metall e , Natriumkarbon a t ,
N a triumsulfa t , Natr i u mch lo r id geprüft (s. Arzneibuch).
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Anwendung. Mildes Abführmittel. Dosis 15 bis 30 g täglich
in Lösung; bei Diabetes mellitus und Gicht, Do sis 0,5 bis 1 ,5 g mehr­
mals täglich.

Natrtumpyrophosphat, Pyrophosphorsaures Natrium, Na­
trium py rophosphoricum, Na4P20~ . 10 H 20 . Man erhitzt von
Krist allwasser befreites Natriumphosphat zur schwachen Rotglut, bis
eine herausgenommene, erkalte te Probe in wässeriger Lösung mit
Silbernitr at lösung eine rein weiße Fällung gibt. Der Rückstand
wird in heißem Wa sser gelöst und die filtrierte Lösung zur Kristalli­
sation eingedampft. Pyrophosphat entsteht durch Austritt einer
Molekel Wasser aus zwei Molekeln Dinatriumphosphat:

2 Na2HPO. = H20 +Na.P207 .,

Große, farblose, luftbeständige , schiefe rhombische Säulen,
die sich in der 10fachen Menge kaltem und in et was mehr als 1 Teil
siedendem Wasser lösen.

An wen dung. Natriumpyrophosphat bildet mit Ferripyrophos­
phat eine lösliche Doppelverbindung und dient daher zur Entfer­
nung von Eisen- und Tintenflecken. Medizinisch wird es als darm­
reinigendes und anregendes Mittel, u. a . bei Steinkrankheit in Dosen
von 0,1 bis 1 g benutzt Ferri -X atriumpyrophosphat findet als an­
regendes und adstringierendes, die Menstruation beförderndes Mittel
Anwendung. Dosis 0,2 bis 1 g.

Natriumbikarbonat , Sa u re s kohlensaures Natr i u m , Dop ­
p eltk ohlensaures Natrium, primäres Natriumkarbona t ,
Xatr iu m bicarbonicum , NaHCOa.

D ar stellung. Kohlendioxyd wird über ein Gem enge von 1 Teil
kristallisiertem und 3 Teile entwässer te m Natriumkar bonat, oder in
eine konzentrierte Lösung von Natriumkarbonat geleitet, worauf sich
schwerlösliches N atriumbikarbonat an d en Wandungen d er Gefäße
kru stenförmig ansetzt. Man spült di e Krusten mit destilliertem
Wasser ab und trocknet sie an der Luft. Bei der Sodagewinnung
nach Solvay (siehe dort) wird Xatriumbikarbonat als Zwischen­
produkt gewonnen.

Eigenschaften und Prüfun g des Natrium bicarbonicum,
NaHCOa. Mol.-Gew. 84,01.

Man unterscheidet im Handel das m edizinisch gebrauchte Natri um b i­
carbonicum purum und ein Natrium bicarbonicum anglicum, das
im Haushalte eine weitgehende Verwendung findet.

Natriumbikarbonat bildet weiße, luftbeständige Kristallkrusten
oder ein weißes, kristallinisches Pulver von schwach alkalischem Ge­
schrnack, welches in 12 Teilen Wa sser löslich, in Weingeist dagegen
unlöslich ist. Beim Erhitzen des Natriumbikarbonats entweichen
Kohl~lIsäure und Wasser, und es hinterbleibt ein Rückstand (v? n
X a t r lU m karbonat), dessen wässerige Lösung durch Phenolphthalein­
lösung stark gerötet wird :

2 NaHCOo = Xll..!COs -+- H20 +CO".
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Geprüft wird auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, Am­
moniumsalz, Schwermetalle, Sulfat, Chlorid, Rhodanid und
auf Natriumkarbonat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen überschüssige Magensäure (bei
Sodbrennen), bei Gicht und Steinkrankheit, .~ls gelindes Abführmittel.
Dosis: 0,5 g bis 1,0 g mehrmals täglich. Außerlich zu Mund- und
Gurgelwässern.

B ullrich-Salz ist ein durch Natriumkarbonat und Natrium­
sulfat verunreinigtes Bikarbonat.

Natriumkarbonat, Neutrales kohlensaures Natrium, se­
kundäres Natriumkarbonat , Soda, Natrium carbonicum,
Naß03 ·10 H~O. Soda bildet einen für die Industrie, den Haushalt
und auch für den Arzneischatz wichtigen Stoff. Außer in vielen
Mineralquellen findet sich Natriumkarbonat in nicht unerheblicher
Menge in den sog. Natronseen Ungarns, Ägyptens, Südamerikas.
In der warmen Jahreszeit setzen sich am Grunde dieser Seen alkali­
reiche Salzschichten ab; kleinere Gewässer dieser Art trocknen
auch völlig ein; Die Salzmasse der ägyptischen Natronseen führt
den Namen Trona und besteht im wesentlichen aus Na2C03·NaHCOa

2 H 20. In Kolumbien wird die auf ähnliche Weise gewonnene
Soda "Urao" genannt. Auch die Asche vieler Strandpflanzen ent­
hält Natriumkarbonat. Es wurde daraus früher gewonnen.

Auf künstlichem Weg3 wird Soda zur Zeit hauptsächlich nach
drei Verfahren dargestellt, nach

dem Leblancschcn, dem Ammoniak-Sodaverfahren und
auf elektrolytischem Wege.

1. Sodagewinnung nach Leblanc. Als Ausgangsmaterial
dient Steinsalz, welches mit Schwefelsäure in Flammöfen erhitzt und
dadurch in Natriumsulfat übergeführt , während als verwertbares
Nebenprodukt Salzsäure gewonnen wird :

2 NaCI+ 14S0. =N8..lS0t + 2 HCI.

Das Natriumsulfat wird mit Calciumkarbonat (Kreide, Kalk­
stein) und Kohle gemischt und in Flammöfen stark erhitzt:

N8..lS0.+ 4 C=Naß +4CO.

Das sich bildende Natriumsulfid setzt sich mit dem Calcium­
karbonat zu Calciumsulfid und Natriumkarbonat um:

N8..lS+CaCOa= CaS+N8..lCOa'

Ein Teil des angewendeten Calciumkarbonats wird aber besonders
gegen Ende der Sodabildung durch die Kohle in Calciumoxyd ver­
wandelt, welches mit dem Calciumsulfid ein in Wasser schwer .lös-
liches Calci umoxysulfid bildet: . .

CaCOa+ C = CaO+ 2 CO.

/ 0 "
CaO+CaS = Ca. ) Ca .

""8 /
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Thoms , Chemie. 7. Aufl .

Die zerkleinerte Sodaschmelze wird mit möglichst wenig Wasser
ausgelaugt, die Flüssigkeit durch Absetzen geklärt und zur Kristalli­
sation abgedampft. Beim Auslaugen der Sodaschmelze mit Wasser
wird ein kleiner Teil Natriumkarbonat durch Calciumhydroxyd in
Natriumhydroxyd übergeführt, das mit in Lösung geht.

2. Sodagewinnung na ch dem Ammoniakverfahren von
Solvay beruht darauf, daß man Kohlendioxyd in eine ammoniaka­
lische Natriumchloridlösung leitet, die auf 268 g NaCI 78 g NHa für
1 I enthält. Diese Lösung wird im "Solvay-Turm" durch die Ein­
wirkung des Kohlendioxyds umgesetzt:

NaCI+NH,,' HC03 = NaHC03 +NH 4CI .

Natriumbikarbonat gibt .beim Erhitzen die Hälfte Kohlensäure
ab und geht in Natriumkarbonatüber. Dadurch, daß aus dem Am­
moniumchlorid durch Erhitzen mit Calciumhydroxyd Ammoniak
wiedergewonnen und dem Betriebe zurückgegeben werden kann, und
die Kohlens äure teils aus dem zur Gewinnung von Calciumhydroxyd
verwendeten Calciumkarbonat. teils aus dem Natriumbikarbonat her­
rührend, dem Solvayschen Verfahren billig zur. Verfügung steht,
gestaltet sich dieses zu einem sehr vorteilhaften.

3. Die elektrolytische Sodagewinnung. Durch elektro­
lytische Zerlegung einer wässerigen Kochsalzlösung (die Elektroden
sind durch ein Diaphragma getrennt) werden an der Anode Chlor,
an der Kathode Wasserstoff und Natriumhydroxyd gebildet. Als Anode
verwendet man Achesongraphit, der sich gegen die Einwirkung des
Chlors sehr widerstandsfähig erweist. Durch Einleiten von Kohlen­
dioxyd in die Natriumhydroxydlösung erhält man Karbonat.

Rohsoda kommt entweder kristallisiert oder kalzin iert in
den Handel. Erstere bildet große, farblose Kristalle mit 10 Mol.
Wasser; letztere ist durch Erhitzen zum größten Teil vom Wasser
befreit und stellt ein weißes oder grauweißes Pulver dar. Durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser wird reines Natrium­
karbonat erhalten. Bei der Lösung von Natriumkarbonat in
Wasser findet eine teilweise hydrolytische Spaltung statt:

Na2C03 +H20 = NaHC03 + NaOH .

In der Lösung befinden sich neben Natrium- und COa-Ionen
auch Hydroxylionen. Hierdurch wird das Entstehen basischer Kar­
bonate beim Versetzen vieler Metallsalzlösungen mit Natriumkarbonat­
lösungen erklärt.

Bei 600 schmilzt kristallisiertes Nabriumkarbonat in seinem
Kristallwasser.

Auch ein kleinkörniges, 1 Mol. Wasser enthaltendes Natrium­
karbonat kommt in den Handel. Wasserfreies Salz schmilzt bei
849,20. Ein Gemisch gleicher MolekeIn Natrium- und Kaliumkar­
bonat schmilzt wesentlich niedriger.

Mit der kalzinierten, also vollständig entwässerten Soda ist
nicht das Natrium carbonicum siccum des Arzneibuches zu
verwechseln. Dieses enthält noch 2 Mol. Wasser (gegen 25 °/0) und

11
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wird aus kristallisierter reiner Soda bereitet, indem man Soda gröb­
lich zerreibt und, vor Staub geschützt, einer 25° nicht übersteigen­
den Wärme bis zur vollständigen Verwitterung aussetzt. . Nach der
Verwitterung trocknet man bei 40 bis 50° noch so lange, bis die
Hälfte vom ursprünglichen Gewicht des kristallisierten N atriumkar­
bonats übriggeblieben ist .

Eigenschaften und Prüfung des Natrium carbonicum,
Na.lCOs·I0H2Ü. Mol.-Gew. 286,16. Gehalt mindestens 37,1° /0
wasserfreies Natriumkarbonat. Neben Rohsoda, welche nur tech­
nische Verwendung fin:let, liefert der Handel ein Natrium carbonicum
purissimum, an welches folgende Anforderungen gestellt werden:

Farblose, durchscheinende, an der Luft verwitternde Kristalle
von laugenhaftem Geschmack, welche mit 1,6 Teilen Wasser von
11,>° und 0,2 Teilen siedendem Wasser eine stark alkalisch rea­
gierende Lösung geben. In Weingeist ist Natriumkarbonatsehr
schwer löslich.

Zu prüfen auf Verunreinigungen durch fremde Metalle, N a­
triumsulfat, Natriumchlorid, Ammoniumsalz. Durch Titration
stallt man den Gehalt von NaßOs fest (s. Arzneibuch).

Ge h a l t s b eat i m mu ng . 2 g Natriumkarbonat werden in 50 ccm Wasser
gelöst und mit Normal sals -äure titriert. Zur Sättigung müssen mindestens
14 ccm an letzterer erforderlich sein (Dimethylaminoazobenzol als Indikator).
1 ccm Normalsalzsäure entspricht 0,1)53 g wass erfreiem Natriumkarbonat, 14 ccm
daher 0,05ll ·14=O,742 g, das sind, da 2 g des Präparates zur Titration ge­
gelangten, 37,10f0 NatCOs '

Der Gehalt des Natrium carbonioum crudum soll mindestens 35,8%
an wasserfreiem Natriumkarbonat betragen. Die Gehaltsbestimmung wird wie
vorstehend ausgeführt, nur sind zur Sättigung von 2 g Salz nur 13,5 ccm Normal­
salzsäure verlangt. Hieraus berechnen sich 0,053 · 13,.5 = 0,715;) g, das sind
35,8% wasserfreies Natriumkarbonat.

Natrium earbonlcum slccum. Als getrocknetes Natriumkarbonat be­
zeichnet das Arzneibuch ein teilweise entwässertes Präparat (s . oben) , welches
auf 1 Mol. N~COs noch gegen 2 Mol. H2 0 enthält. Gehalt mindestens 74,20f0
wasserfreies Natriumkarbonat.

Gehaltsbestimmung des Natrium carbonicum siccum. Zum
Neutralisieren einer Lösung von 1 g getrocknetem Natriumkarbonat in 25 ccm
Wasser müssen mindestens 14 ccm Normalsalzsäure erforderlich sein. Hieraus
berechnen sich : 0,053· 14 = 0,742 g, das sind 74,2% wasserfreies Natrium­
karbonat.

Natrinmborat, Natriumpyroborat, Borax, Natrium b or a­
eie um, Na;lB4Ü7·10H;lÜ. Bei der Borsäure wurde darauf hin­
gewiesen, daß durch Erhitzen dieser auf 140 bis 150 0 Pyro- oder
Tetrabo rsäure gebildet wird. Ihr Natriumsalz findet sich in der
Nat rr und führt den Namen Tinkal. Durch Umkristallisieren des
letzteren oder auch durch Umsetzen des in Kleinasien sich findenden
Pandermit , eines im wesentlichen aus Calciumborat bestehenden
Minerals, mit Soda bei Gegenwart von Wasaardampf in Autoklaven
wird Borax gewonnen.

Eigenschaften und Prüfung d ea Borax, Na:lB407 ·10 H2ü .
Mol.-Gew. 382,2. Gehalt 52,5 bis 54,5°/0 wasserfreies Natriumtetraborat,
Na:lB4ü7. Mol.-Gew. 202. Weiße, harte Kristalle oder kristallinische
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Äußerlich zu Verbänden, als Zusatz zu Gips-

Na2B40 , + 2 NaOH +4 H2 02 = 4 NaBOa+5 H20 .

In der Kälte scheidet sich Natriumperborat in Kristallen ab. Es
findet zur Herstellung von Sauerstoffbädern Verwendung, indem es
in wässeriger Lösung durch Mangansalze , Blut oder Fibrin (diese
Zusätze wirken als Katalysatoren) sich unter Sauerstoffentwicklung
zersetzt. .

NatriumsiIikat, Kieselsaures Natrium, Natrium silicicum ,
Natronwasserglas, ist dem Kaliumsilikat sehr ähnlich und wird
durch Zusammenschmelzen von 45 T. Quarzsand, 23 T. kalzinierter
Soda und 3 T. Kohle und Lösen der Schmelze in Wasser bereitet.
Die Natronwasserglaslösung des Handels führt den Namen :

Liquor Natrii silteicl, Wässerige, etwa 350/oige Lösung von
wechselnden Mengen Natriumtrisilikat und Natriumtetrasilikat. Klare,
farblose oder schwach gelblich gefärbte, alkalisch reagierende Flüssig­
keit. Spez. Gew. 1,300 bis 1,400. Zu prüfen auf einen Gehalt an
Natriumkarbonat, fremden Metallen, Natriumhydroxyd
(s. Arzneibuch).

Anwendung.
verbänden.

Stücke, die beim Erhitzen im Kristallwasser schmelzen, nach und
nach unter Aufblähen das Kristallwasser verlieren und bei stärkerem
Erhitzen in eine glasige Masse übergehen. Borax löst sich in un­
gefähr 25 T. Wasser von 15°, in 0,5 T. siedendem Wasser, reichlich
in Glycerin, ist aber in Weingeist fast unlöslich.

Die alkalisch reagierende wässerige Lösung bläut Lackmus­
papier und färbt nach dem Ansäuern mit Salzsäure Curcumapapier
braun, welche Färbung besonders beim Trocknen hervortritt und
nach Besprengen mit wenig Ammoniakflüssigkeit in grünschwarz
übergeht. Borax färbt beim Erhitzen am Platindraht die Flamme
andauernd gelb.

Das Arzneibuch läßt auf eine Verunreinigung durch fremde
Metalle (Eisen, .B l ei , Kupfer) , Kalk , auf Kohlensäure, Sul ­
fat, Chlorid in bekannter Weise prüfen.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer Lösung von 2 g Borax
in 50 ccm Wasser dürfen nicht weniger als 10,4 und nicht mohr als 10,8 ecm
Normalsalzsäure verbraucht werden, was ein em Gehalt von 52,5 bis 54,5 %

wasserfreiem Natriumtetraborat entspricht (1 ccm Normalsalzsäure = 0,1010
wasserfreiem Natriumtetraborat, Dimethylaminoazobenzol als Indikator) .

Anwendung. Innerlich bei harnsaurer Diathese (Nieren, und Blasen ­
steinen); Dosis 1,0 g bis 2,0 g mehrmals täglich . AußerIich bei Soor zu Pinse­
lungen, bei Speichelfluß zu Pinselungen in 10· bis 20 0/ 0 iger Lösung mit Glycerin,
Honig usw.

Eine technische Anwendung findet Borax als Lötmittel , indem
er die die Metalle bedeckende Oxydschicht löst und nunmehr eine
Vereinigung der blanken Metallflächen ermöglicht.

Natriumperborat, NaB0
3
·4H20, entsteht beim Versetzen einer

Natriumhydroxyd enthaltenden Boraxlösung mit Wasserstoffsuper­
oxyd :

11*
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Nachweis des Natriums in seinen Verbindungen.

Flammenfärbung: Alle Natriumverbindungen färben die nicht
leuchtende Flamme gelb. Ein durch sie beleuchteter Kristall
von Kaliumdichromat wird farblos und ein mit Merkurijodid
HgJ2 bestrichenes Stück Papier erscheint schwach gelbstichig
weiß. Durch ein Kobaltglas oder durch Indigolösung werden
die gelbenStrahlen der Natriumflamme absorbiert, die Strahlen­
der Kaliumflamme hingegen nicht (s. Kalium).

Kaliumpyroantimonat ruft in konzentrierten neutralen Lösungen
der Natriumsalze einen weißen; kristallinischen Niederschlag
von saurem pyroantimonsauren Natrium hervor:

H2Sb207 " + 2 Na _ Ns"H2Sb2ü, .

Lithium.
Lithium, Li =6,94. Einwertig. Lithium wurde 1817 von Arfv edson

in dem Mineral Petalit entdeckt. Bunsen und Matthiessen gewannen 1855
das Metall auf elektrolytischem Wege.

Vorkommen. Findet sich besonders an Kieselsäure gebunden
im Petalit , Lepidolith, Lithionglimmer. Neben Eisen , Alu­
minium und Mangan in Verbindung mit Phosphorsäure ist es im
Triphyllin und im Amblygonit enthalten. Außerdem ist sein Vor­
kommen in vielen Mineralwässern, in der Ackererde, sowie in manchen
Pflanzenaschen beobachtet worden.

G ewinn ung. Durch Einwirkung des elektrischen Stroms auf
geschmolzenes Lithiumchlorid oder auf ein Gemenge von diesem und
Kaliumchlorid.

Eigenschaften. Silberweißes , weiches, an der Luft schnell
sich oxydierendes, bei 186 0 schmelzendes Metall. Spez. Gew. 0,534
bei 20°; Lithium ist daher das leichteste aller bekannten Metalle.
Bei schwachem Erhitzen von Lithium im Stickatoffstrom bildet sich
Lithiumnitrid, Li3N. Von seinen Verbinduugen werden besonders
das Chlorid, Karbonat und Phosphat medizinisch verwendet.

Lithiumcblorid, LiCI, durch Auflösen von Lithiumkarbonat in
Salzsäure und Abdampfen zur Trockene erhalten. Es ist an der
Luft zerfließlich und leicht löslich in Wasser und Alkohol. Auch
löst es sich in einem Gemenge von Alkohol und Äther, worin Kalium­
chlorid und Natriumchlorid nahezu unlöslich sind.·

Lithiumkarbonat, Kohlensaures Lithium, Lithium ea r­
bonicum, L4COjp durch Kochen der Lösung eines Lithiumsalzes
mit Natriumkarbonat erhalten :

2 LiCI+N~C03 = Li2Cü3+2 NaCI.

Eigenschaften und Prüfung des Lithium carbonicum,
LiliCOS ' Mol.-Gew. 74,00. Weißes, lockeres, schwach alkalisch
schmeckendes, kristallinisches Pulver, welches von 80 T. kaltem
und gegen 140 T. siedendem Wasser zu einer alkalischen Flüssig-
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keit (Rötung von Phenolphtalein) gelöst wird, in Weingeist aber un­
löslich ist .

Zu prüfen ist auf Sulfat, Chlorid, Eisen, Kalk, Natrium ­
karbonat (s . Arzneibuch).

Gehaltsbestimmung. 0,5 g des bei 100 0 getrockneten Salzes müssen
mindestens 13,4 ccm Normalsalzsäure zur Sättigung erfordern.

Da 1 ccm Normalsalzsäure 0,037 g L4C03 entspricht, so werden durch
13,4 ccm= 0,037·13,4 = rund 0,496 g angezeigt, welche Menge in 0,5 des Prä­
parates enthalten ist (= 99,2 %).

Anwendung. Bemerkenswert ist das bedeutende Lösungsver­
mögen des Lithiumkarbonats für Harnsäure. Es wurde daher bei
krankhafter Ausscheidung der Harnsäure im Organismus empfohlen.
Dosis 0,05 g bis 0,3 g mehrmals täglich.

Lithlumphosphat, Phosphorsaures Lithium, Lithium phos ­
phoricum, LiaP04 , aus einer Lithiumsalzlösung mit sekundärem
Natriumphosphat gefällt :

HP04" +2Lr +OH'~ LiaPO. +H20

bildet ein in Wasser schwerlösliches Salz (im Gegensatz zu den Phos­
phaten der übrigen Alkalien). 1 Gewichtsteil Lithiumphosphat bedarf
zur Lösung gegen 2500 Gewichtsteile Wasser. Spez. Gcw. 2.41.

Nachweis des Lithiums in seinen Verbindungen.

Flammenfärbung: Lithiumverbindungen färben die nichtleuchtende
Flamme des Bunsenbrenners schön karmoisinrot. Lithium­
phosphat muß zuvor mit etwas Salzsäure befeuchtet werden.
Die Strahlen der Lithiumflamme werden durch ein Kobalt­
glas und durch dünnere Schichten von Indigolösung hindurch­
geleitet.

Ammoniumverbindungen.
Den vorstehend beschriebenen Salzen der Alkalimetalle nahe­

stehend sind die Verbindungen, welche Säuren mit Ammoniak
bilden. Hierbei findet Addition statt, wobei der Stickstoff fü nf Va­
lenzen äußert (s. Ammoniak).

NH 4 • Cl (NH4h:SO.

Am m 0 nium und bezeichnet die
(Ammoniumchlorid , Ammonium-

Man nennt die Gruppe NH4
Salze als Am mon i ums a I z e
sulfat usw.).

Die Ammoniumsalze sind in Lösungen in
Säureionen dissoziiert:

Ammoniumionen und

NH.Cl~ NH. +CI'.

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die konzentrierte
Lösung eines Ammoniumsalzes entsteht eine voluminöse schwammige
Masse, die als Ammoniumamalgam angesprochen wird. Sie zersetzt
sich leicht und zerfällt in Quecksilber, Ammoniak und WasserstofI.
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Ammoniumchlorid, Chlorammonium, Salmiak, Ammonium
chloratum, NH~CI, kommt in der Nähe tätiger Vulkane vor und
wurde früher in Agypten durch Sublimation des durch Verbrennen
von Kamelmist erhaltenen Rußes dargestellt (Sal ar m e.ni acu m}'}
Gegenwärtig werden große Mengen Salmiak als Nebenprodukt in den
Leuchtgasfabriken gewonnen. Das "Gaswasser" , welches bei der
trockenen Destillation der Steinkohlen entsteht, enthält Ammoniak
bzw. Ammoniumsalze, namentlich Ammoniumkarbonat. Man versetzt
das Gaswasser mit Salzsäure, dampft auf dem Wasserbade zur
Trockene und erhitzt mit gelöschtem Kalk. Das entweichende Am­
moniak wird in Salzsäure geleitet und der nach dem Abdampfen er­
haltene Rohsalmiak durch Sublimation gereinigt.

Da das Gaswasser verhältnismäßig arm an Ammoniak bzw,
Ammoniumverbindungen ist, so erhält man durch Neutralisation mit
Salzsäure nur eine verdünnte Lösung von Salmiak, deren Verdampfung
zur Gewinnung des festen Salzes viel Heizmaterial erfordert. Es ist
deshalb vorteilhafter, aus dem mit Kalkmilch versetzten Gaswasser
durch Wasserdämpfe das Ammoniak auszutreiben, die Dämpfe durch
gekühlte Röhren zu leiten, in welchem sich das Wasser verdichtet,
während Ammoniak weiter fortgeführt und dann an Salzsäure
gebunden wird. Die entstandene Salmiaklösung gibt nach dem Ein­
dampfen in Bleipfannen einen von brenzlichen Stoffen fast freien
Salmiak.

Um bei der Sublimation desselben ein weißes Produkt zu erhalten,
bedeckt man das Ammoniumchlorid in dem Sublimiergefäß mit einer
Schicht gut ausgeglühten Kohlenpulvers.

Man kann auch Salmiak gewinnen, indem man aus dem Gas­
wasser zunächst Ammoniumsulfat herstellt, das sich durch Umkristalli­
sieren aus Wasser gut reinigen läßt, und sodann unter Zusatz von
reinem Kochsalz sublimiert:

(NH4)2S04+ 2 NaCI = N~SO.+ 2NH4Cl.

Ammoniumchlorid geht bei etwa 450 0 in Dampf über, wobei es
eine Spaltung in Ammoniak und Salzsäure erfährt; die sich beim
Abkühlen wieder zu Chlorammonium vereinigen.

Beim Lösen des Salmiaks in Wasser erfolgt erhebliche 'I'empe­
raturerniedrigung. In der wässerigen Lösung ist das Salz zum Teil
dissoziiert. Da die Lösung beim Kochen unter Ammoniakfortgang
sauer wird, so zeigt der aus der Lösung auskristallisierende Salmiak
meist saure Reaktion.

Eigenschaften und Prüfung. NH4CI. Mol.-Gew. 53,50.
Weiße, harte, faserig-kristallinische Kuchen (durch Sublimation ge­
wonnen) oder weißes, farb- oder geruchloses, luftbeständiges Kristall­
pulver (durch gestörte Kristallisation aus Wasser erhalten), beim

1) Hieraus ist spät er die Bezeichnung sal ammoniacumentstanden. Nach
einer anderen Lesart soll die Bezeichnung Ammoniak herrühren von dem Jupiter
nAmmon" , welcher in der Libyschen Wüste verehrt wurde. Die Römer nannten
seine Verehrer Ammonii, einen Teil Libyens auch A mmonia.
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Erhitzen sich verflüch tigend, in 3 T eil en Wasser von 15° und in
etwa 1,3 Teil en siedendem Wasser, sowie in ungefähr 50 Teilen
Weingeist Icslich .

Gepr üft wird auf n ic ht flüchti g e Körper, Me t all e (bc­
sonders Ei s en und Bl ei ), K a l k (mit Ammoniumoxalau lösung),
Schw ef el säur e , Eis en , Am moniumrhodanat (s. . Ar zneibuch).

An wendung. Salmiak wird beim Löten benutzt , indem man
den heißen Lötkolben über ein Stück Salmiak hinwegzieh t. Hier­
durch wird Salmiak durch die starke T emperaturerhöhung dissozii ert ,
und die Salzsä ure beseit igt die oberflä chliche Oxydschicht der Metall­
fläche.

Medizinal wird Ammoniumchlorid a ls Auswurf beförderndes
Mittel benutzt und ist als solches ein Bestandteil der Mixtura solvens.
Dosis 0,2 g bis 1 g Ammoniumchlorid.

Ammoniumbromid, Bromammonium, Ammonium broma­
tum , NH

4Br.
Man leitet Ammoniak in eine wässerige Lösung der

Bromwasserstoffsäure und dunstet zur Kristallisation ein.
Vorteilhafter stellt man das Salz dar durch Eintragen von Brom

m Salmiakgeist :
4NHa+3 Br= N + 3 NH. Br.

Da bei der Einwirkung zufolge der Erhöhung der Temperatur
Ammoniak ent weicht un d hierdurch Brom im Überschuß vorhanden
sein kann, so kann dieses auf das gebilde te Ammoniumbro m id unter
Bildung von Bromstick stoff einwirken, einem explosiven Stoff :

NH.Br+ 3 Hr2 = 4 H Br+ NBra.

Die Flüssigkeit ist in diesem Falle gefärbt. ~fan muß, um die
Bildung von Bromstickstoff zu verhindern, dafür sorgen, daß üb er­
schüssiges Ammoniak vorhanden ist.

Eigenschaften und Pr üfun g . NH4Br. Mol.-Gcw. 97,96. Ge­
halt mind estens 97,9°/0 Ammoniumbromid, entsprechend 79,9 % Brom.
Weißes, kristallinisches Pulver, das in Was ser leicht , in Weingeist
schwer löslich ist und beim Erhitzen s ich verflüchtigt. Die wässerige
Lösung rötet Lackmuspapier schwach.

Man prüft auf einen Gehalt an bromsaurem S a lz, Kupfer
und Bl ei , Schwefelsäure, Baryum, Eisen.

Ammoniumbromid darf nach dem Trocknen bei 100 ° höchstens
1 % Gewichtsverlust erleiden. Löst man 3 g des bei 100 ° getrockneten
Salzes in so viel Wasser, daß die Lösung 500 ccm beträgt, so dürfen
50 ccm dieser Lösung nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromat­
lösung nicht weniger als 30,6 und nicht mehr als 30,9 ccm Zehntel­
Normal-Silbernitrat bis zur bleibenden Rötlichfärbung verbrauchen ,
was einem Mindesgeh alte von 98,9 % NH4Br in dem getroc knet en
Salze entspricht . 1 ccm -Zehntel-Normal-Ag.NOj = 0,009 796 g NH4Br
oder = 0,005 35 g NH4Cl, Kaliumchromat als Indikator.

Anwendung. Innerlich bei Epilepsie und anderen Krampf­
zuständ en. Dosis 0,1 g bis 1 g mehrmals t ägli ch.



168 Ammoniumverbindungen.

Ammoniumsulfat , Schwefelsaures Ammonium, Ammo­
nium sulfuricum, (NH. )2S0 . . Durch Sättigen von Salmiakgeist
mit verdünnter Schwefelsäure und Eindampfen der filtrierten Lösung
zur Kristallisation erhält man farblose rhombische Kristalle, welche
sich leicht in Wasser lösen und von Weingeist nicht aufgenommen
werden. Beim Erhitzen verliert Ammoniumsulfat Ammoniak und
geht zunächst in das saure Salz (NH .) HSO. über, das bei stärkerem
Erhitzen sich dann vollständig verflüchtigt. Neuerdings stellt man
Ammoniumsulfat auch dar durch Einwirkung vcn Ammoniak auf
Calciu msulfa t (Gips) unter Druck:

CaSO, +2 H20 + 2 NHa = (NH. )2S0 , + Ca(OH)2'

Ein rohes Ammoniumsulfat, welches besonders zur H erstellung
künstlicher Düngestoffe Verwendung findet, wird in den Leuehrgas­
fabriken durch Einleiten ammoniakalischer Dämpfe in verdünnte
Schwefelsäure gewonnen. über die Gewinnung des Ammoniumsul­
fats und anderer Ammoniumsalze aus dem Stickstoff der Luft siehe
Ammoniak.

Ammoniumnitrat , Salpetersaures Ammonium, Ammo­
nium nitricum, NH 4NOs' Man sät t igt unter guter Kühlung Salmiak­
geist mit Salpetersäure, so daß ersterer in schwachem Überschuß
bleibt, und dam pft zur Kristallisation ein. Es schießen lange, farb­
lose, prismatische Kristalle an, welche bei 165 0 schmelzen und bei
186 0 in Stickoxydul und Wasser zerfallen :

NH.NOa = N20 + 2~20 .

Ammoniumnitrit! Saipetrigsaures Ammonium, Ammonium n i­
tro sum, NH.N02 , kommt in kleiner Menge in der Luft vor, be sonders nach
Gewittern, und kann durch Einleiten Ion Salpetrig säureanhydrid in Salmiak­
geist und Verdunsten der Lösung im luftverdünnten Baum als weiße kristal­
linische Masse erhalten werden. Diese zerfellt beim Erhitzen in Stickstoff und
Wasser:

NH.N02 = N2+ 2 H20.

Ammoniumphosphate. Von Wichtigkeit für analytische Zwe cke ist ein
Natrium-Am m on iu m phosphat (P h os p h ors a lz), Na(NH.)HPO• . 4 BeO.

Man erhält das Salz aus einer Lösung von t> r. Dinatriumphosphat und
1 T. Ammoniumchlorid in 2 T. kochendem Wasser beim Erkalten:

Na.HPO.+NH.CI = Na(NH.)HPO. + NaCl.

Das Salz kristallisiert mit 4 Mol. Wasser in farblosen schiefen Säulen. Beim
Erhitzen geht es unter Entweichen Ton Ammoniak und Wasser in Natriummeta­
phosphat über:

Natriummetaphosphat bildet geschmolzen ein farblo ses Glas (P h os p ho r ­
sa l zp e r l e), welches mehrere Metalloxyde gefärbt löst.

Ammoniumkarbonat , Kohlensaures Ammonium , Ammo­
nium c a r b o n i cu m . Das unter dieser Bezeichnung medizinisch
und im Haushalte verwendete Produkt besteht nicht aus neutralem
kohlensauren Ammonium , sondern nahezu aus gleichen Teilen saurem
Ammoniumkarbonat und einer Verbindung, welche man als Ammo­
niumkarbamat (karbaminaaures Ammonium) bezeichnet. Dieser Stoff
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------­Wasser.
,...---" ,
Ammoniumkarbamat

, ,.:.:.:.~

Neutral es Ammonium­
karbonat

unterscheidet sich von neutralem Ammoniumkarbonat durch ein Minus
von 1 Mol. Wasser:

= 0
- O(NHol)

C · o·\.~.:: .: :

Die eingehen dere Erört erung der Karbaminsäure und ihrer Beziehung zum
Harnstoff gehört in das Gebiet der organischen Chemie.

Das kohlensaure Ammonium des Handels führt auch den Namen
Hirschhornsalz.

Die bei den Bestandteile desselben können durch siedenden
Weingeist, worin Ammoniumkarbamat löslich ist, Ammoniumbikarbonat
nicht, voneinander getrennt werden. .

Hirs chhornsalz wurde früher durch trockene Destillation von
Horn, Knochen und ähnlichen tierischen Abfällen bereitet. Hierbei
wurde ein wässeriges, alkalisch reagierendes Destillat und ein Teer
erhalten. . Durch Abdampfen des Destillates auf dem Wasserbade
und Sublimation des Rück standes unter Beifügung von Kohle er­
hielt man ein gelblich - braun gefärbtes , bronzlieh riechendes Salz,
welches unter dem Namen Ammonium ca r b onicum pyrooleo­
sum oder Sal cornu cervi offizinell war.

Das heute offizinelle Hirschhornsalz von obiger Zusammensetzung
wird durch Sublimation eines Gemisches von 4 T. Ammoniumchlorid
und 4 T. Calciumkarbonat (Kreide) unter Beifügung von 1 T. Holz­
kohlenpulver dargestellt:

/ O(NH. ) / O(NH.),
4 NH.CI +2 CaCOa = CO" +CO" +NHa+H20 + 2 CaC~ .

" OH " NHo

--~H~ir-.c~h~b'o-r-n.-a~lz-"';'·---'

Eigenschaften und Prüfung. Nach nochmaliger Sublimat ion
bildet Ammoniumkarbonat dichte , harte, durchscheinende, faserig
kristallinische Massen von stark ammoniakalischem Geruche. Es
braust mit Säuren auf, verwittert leicht an der Luft, indem es sich
an der Oberfläche mit einem weißen Pulver bedeckt. In der Wärme
verflüchtigt es sich und löst sich in etwa 5 T. Wasser langsam,
aber vollständig.

Bei der Lösung in Wasser nimmt der eine Bestandteil des
Hirschhornsalzes, das Ammoniumkarbamat, allmählich Wasser auf,
so daß in der Lösung ein Gemisch von Ammoniumbikarbonat und
neutralem Ammoniumkarbonat sich befindet.

Das Arzneibuch läßt prüfen auf nicht flüchtige Bestandteile,
auf Sulfat, Chlorid, Rhodansalze, Thiosulfat. Die vom Arznei­
buch als Reagens benutzte Ammoniumkarbonatlösung soll durch
uuflösen von 1 T. Hirschhornsalz in einer Mischung aus 3 T. Wasser
And 1 T. Salmiakgeist bereitet werden. Ammoniak führt Ammonium­
bikarbonat in Neutralsalz über.
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Anw endung. Hirschhornsalz wird, weil es schon b ei mäßigem
Erwärmen in Ammoniak und Kohlendioxyd zerfällt, zum Auflo ckern
des Teiges b eim Backen benutzt .

Medizinisch wird Ammonium carbonicum innerlich, zu Satura­
t ione n, als schweißtreibendes Mittel und als Exp ektorans, b esonders
bei Kindern, angewendet . Dosis 0,02 g bis 0,1 g mehrmals täglich.
Äußer lich als Riechmittel b ei Schnupfen und zu In halationen.

Ammoniumsulfid und Ammoniumhydrosulfid, S ch w ef elammon.
Bringt man unter Abkühlung 1 Raumteil Schwefe lwasserst offgas und
2 R au mteile Ammoniakgas zusammen, so ents tehen farblose Kristall­
blättche n von Ammoniumsulfid :

H2S + 2 NH3 = (NH4)2S ,

das schon b ei gewöhnlicher Temperatur in Ammoniumhydrosulfid
und Ammoniak zerfällt.

Beim Vermischen gleicher Raumteile der Gase ent st eht Ammo­
niumhydrosulfid in farblosen, sich schnell gelb färbenden Kristallen :

H2S +NH3 = (NH.)SH .

Ammoniumhydrosulfidlösung , Liquor Ammonii hydro sul­
fur ati , wird erhalten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
Salmiakgeist bis zur völligen Sättigung. Beim Vermischen gleicher
Teile dieser Lösung und Salmiakgeist ents teht eine L ösung von
Ammoniumsulfid.

Die als Reagens benutzte A mmoniumh ydrosulfidlö sun g
füh rt die Bezeichnung Sc hwe fe lam mo n.

Schwefelammonlösung ist , frisch bereitet, farblos, färbt sich aber
in Ber ührung mit Sauerstoff der Luft bald gelb, indem sich Zwe i­
f a ch- S chw e fel a mmon und A m m o ni u mt h i os u lfat bilden:

4 (NHJSH + 5 0= (NH4)2S2+ (NH4\ S20 3+ 2 H2 0 .

Meist ste llt man das zu analytischen Zwecken benutzte gelb e
Schw ef elammon dar durch Lösen von Schwefel in farblosem
Schwefelammon.

Schwefelammonlösun g löst au ßer Schwefel eine Anzahl Metall­
sulfide (Schwefelgold, Schwefelzinn, Schwefelarsen, Schwefelantimoni,

Nachweis der Ammoniumverbindungen.

Natronlauge zersetzt Ammoniumsalze beim Erhitzen, indem sich
Ammoniak v erfl üchtigt . Dieses ist am Geruch und an der
Nebelbildung kenntlich , welche es um einen am Glasstabehän­
genden Salzsäuretropfen b ewirkt, sowie en dlich an seiner alka­
lischen Reaktion. (Ang efeu chtetes Cureumapapier wird dur ch
Ammoniak gebräun t, feuchtes rotes Lackmuspapier gebläut .)

Ne ß le rsc h e s Re agens (eine alka lische Lösung von Quecksilber­
jodid in Kaliumjodid) ruft in Ammoniak- oder Ammonium­
salzlösungen einen gelbroten Nie d ers ch l a g oder bei
geringem Gehalt an Ammoniak eine gelbrot e Färbung hervor
(vgl. Ammoniak S. 82).
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Platinchlorid bildet mit Ammoniumchlorid einen gelben, kristal­
linischen Niederschlag von Am moni u m v P Iatinchlori d
(NH 4)'.!P tCla , das sich beim Erhitzen zersetzt und nach Fort­
gang der flüchtigen Stoffe schwammförmiges Platin (P Iat i n­
sch wamm) hinterläßt.

Erdalkalimetalle.
Calcium. Strontium. Baryum. Radium.

Calcium.
Calcium. Ca = 40,07. Zw eiwertig. Calcium wurde 1808 zuerst von

Davy durch Elektrolyse des Calcium oxyds erhalten.

Vorkommen. Calciumverbindungen finden sich in sehr großer
Verbreitung in der Natur, als Calciu mchlorid (im Meerwasser
und in Mineralwässern), CaCI2 , Calciumfluorid (F l u ß ~p a t), CaF,l'
Calcium-Magnesiumchlorid(Tachhydrit) ,CaCI2 • 2MgCl2 • 12H2 U .
C a I c i ums u lf at , wasserfrei An h y d r i t , mit 2 Mol. Wasser
== Ca80 4· 2 H 20 , Gips genannt, Ca l c i u m p h os ph at oder Phos­
phorit CaS(P04)2 ' Ca lc i u mk a r b o n a t , in sehr großer Menge als
Kreide , Kalkstein , Marmor, endlich sind Ca lc iums i li k a to ,
besonders mit ' anderen Silikate n verbunden , ein häufiges Vor­
kommnis.

Gewinnung und Eigen schaften. Calcium wird durch Elek­
trolyse von Ca lciumchlorid gewonnen .

Graues, glänzendes Metall von großer Dehnbarkeit. Spez.Gew. l ,52.
Es schmilzt bei 800 U und verbrennt mit leu chtend gelbem Licht.
An feuchter Luft läuft das Metall schnell an und überzieht sich
mit einer grauen Schicht von Hydroxyd. Erhitzt man ' es an der
Luft bis zur Rotglühhitze, so verbr enn t es unter Funkensprühen
mit gelbem Licht. Wasser wird von Calcium schon bei gewöhnlicher
Temperatur zersetzt, absoluter Alkohol indes nicht.

Calciumchlorid, C h l orc a lc iu m, Calcium chloratum, CaClq ,

kommt im Meerwasser und in verschiedenen Mineralquellen vor. ­
Es wird in der Technik sehr häufig als Nebenprodukt erhalten,

80 bei der Gewinnung von Ammoniak, von Soda nach dem Ammoniak­
verfahren usw.

Aus der sirupdicken Lösung kristallisiert Calciumchlorid mit
6 Mol. Wasser in großen, durchsichtigen Kristallen , die beim Er­
wärmen schmelzen und Wasser verlieren. Erhitzt man über 200°,
80 bleibt eine weiße, schwammige, poröse Masse, Ca lciu m chlora­
turn aiccum , zurück, welches 'vermöge seiner Eigenschaft, aus der
Umgebung mit großer Begierde Wasser anzuziehen, zum Trocknen von
Gasen und anderen Stoffen benutzt wird (F üllen der Exsikkatoren
mit geschmolzenem Calciumchlorid). Mit primären Alkoholen bildet
Calciumchlorid kristallisierende Verbindungen. Es kann daher zum
Trocknen von Alkoholen nicht benutzt werden. Wasser löst wasser-
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CaCOa +:~ GaO+CO2

statt, und zwar zeigt sich für jede Temperatur eine bestimmte Disso­
ziationsspannung des Kohlendioxyds, oberhalb welcher Calciumkar­
bonat aus Calciumoxyd und Kohlendioxyd wieder zurückgebildet
wird. Bei 812 0 ist der Kohlendioxyddruck dem Druck einer Atmo­
sphäre gleich. Das Brennen des Kalksteins muß oberhalb dieser
Temperatur geschehen.

Das beim Glühen des Calciumkarbonats hinterbleibende Calcium­
oxyd bildet je nach der Reinheit des Ausgangsmaterials eine weiße
oder grauweiße, erst bei 3000 0 schmelzbare Masse, welche aus der

CaCOa = CaO+CO2 •

Man nimmt das Glühen von Kalkstein (s. Calciumkarbonat) in
sog. Kalköfen vor, die entweder jedesmal frisch gefüllt werden
müssen oder einen fortlaufenden Betrieb gestatten.

Da Kohlendioxyd zur Herstellung mancher chemischen Stoffe
(z. B. bei der Ammoniak-Soda-Darstellung) oder auch zur Gewinnung
flüssiger Kohlensäure und zu anderen Zwecken vielfach Verwendung
findet, so verbindet man die Kalköfen mit einer Rohrleitung, um
die entweichende Kohlensäure aufzufangen.

Man pflegt die Rohrleitungen an eine Saugvorrichtung anzu­
schließen, wodurch die Abgabe des Kohlendioxyds bei dem Glühprozeß
beschleunigt wird. Wird in einem geschlossenen Gefäß Calciumkarbonat
geglüht, so . kann die Zersetzung desselben niemals eine vollständige
sein, da das zum Teil abgespaltene Kohlendioxyd einen Druck auf
das Calciumoxyd ausübt, welcher der Reaktion entgegenwirkt. Im
Kalkofen findet eine Dissoziation des Calciumkarbonats nach der
Gleichung:

freies Calciumchlorid unter WärmeEmtwicklung. Ein Gemisch von
Eis und kristallisiertem Calciumchlorid setzt hingegen die Tempera­
tur stark herab und dient daher als Kältemischung.

Calciumchlorid wird bei Blutungen innerer Organe bei exsudativer Pleu­
ritis und Basedowseher Krankheit medizinisch verwendet. Unter dem Namen
AfeniJ kommt eine Verbindung von Calciumchlorid mit Harnstoff in den
Verkehr, die intravenös in der Kalktherapie benutzt wird.

Calciumfluorid, Fluorcalcium, Calcium fluoratum, CaF2 •

Das in der Natur in Würfel- oder Oktaederform vorkommende
Calciumfluorid führt den Namen Flußspat und ist durch fremde
Beimengungen meist bläulich oder grünlich gefärbt. Der Wölsen­
dorfer Flußspat isb nahezu schwarz und entwickelt beim Zerreiben
in der Reibschale Geruch nach Fluor (s. Fluor). Knochen und Zähne
enthalten in kleiner Menge Calciumfluorid. Flußspat ist in Wasser un­
löslich und wird durch Erhitzen mit Schwefelsäure unter Entbindung
von Fluorwasserstoff (Flußsäure) zerlegt. Man benutzt den
Flußspat als Flußmittel beim Ausbringen der Metalle.

Caleiumoxyd, Kalk , Ätzkalk, gebrannter Kalk, Calcium
oxydatuin , Calcaria usta, CaO. Beim Glühen von Calcium­
karbonat zerfällt dieses unter KoWendioxydentwicklung zu Cal­
ciumoxyd:
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Luft Kohlendioxyd und Wasser mit großer Begierde anzieht. Man
b enutzt Calciumoxyd zum Austrocknen feuchter Salze, von Vegetabilien
usw. (K a lk t r o cken k a s ten). Um ein für chemische Zwecke brauch­
bares r ei nes Calciumoxyd zu gewinnen, glüht man den in fa st che ­
mischer Reinheit zu b eschaffenden Marmor und nennt das solche rart
gewonnene Produkt Calc aria usta e marmore. In der Knallga s­
flamme strahlt K alk blendend weißes Licht aus (D r um m on d s Kalk­
licht). Mit wenig Wasser übergossen verwandelt sich Calcium oxy d
unter starkem Aufblähen und Zischen, wob ei Wasser dampfförmig
entweicht, in Calciumhy droxyd:

CaO+H20 = Ca(OH)~ .

Die Temperatursteigerung ist so stark, daß Schießbaumwolle
sich dadurch entzünden läßt .

Man nennt den Vorgang der Hydratisierung das "L ösch en d es
Kalk s" und die entstandene Verbindung "gelöschten Kalk".

Gebrannter Kalk ist in gut verschlossenen Gefäßen trocken
aufzubewahren.

Calciumhy dr oxyd, Kalkh ydra t , Ca(OH)2' ist ein lo ck eres,
a lkalisch reagierendes Pulver von ätzendem Geschmack, das erst bei
Rotglut unter Wasserverlu st wieder in Calciumoxyd zurückverwandelt
wird . Mischt man Calciumhydroxyd mit wenig Wasser, so en t steht
ein dicker weißer Brei (K a lkbre i), welcher auf Zusatz von Qu arz­
sand den Mörte I liefert. Dieser erhär t et an der Luft, indem sich
durch die Einwirkung von Kohlendioxyd Calciumkarb onat bildet.
B eim Mauern legt man eine fri sche Mörtelschicht zwischen di e
Mauersteine, deren poröse Oberflächen man zu vor mit Wasser be­
netzt, um ein Eindringen des im Mörtel selbs t enthaltenen Wassers
zu verhindern.

Zum Unterschiede von dem Luftmörtel bezeichnet man als
Wasser- oder hydraulis ch en Mörtel oder Z ement eine haupt­
sächlich aus K alk, Ki eselsäure und Tonerde bestehende pulverförmige
Masse, welche die Eigenschaft hat, mit Wasser steinhart zu werden.
Das Erhärten des Zements beruht wahrscheinlich auf der Bildung
von Calcium- und Aluminiumsilikat.

Wird Kalkbrei mit Wasser verdün nt , so ents teht eine milch­
ähnliche Flüssigkeit (Kalkmil ch ), welche zu Desinfekt ionszwecken
Verwendung findet.

Calciumhydroxyd löst sich in ca. 700 T eilen Wasser von 15° zu
einer farblosen , klaren, stark alkalisch reagierenden Flüssigkeit, dem
Kalkwasser, Aqua Cal car iae . Mit Erhöhung der Temperatur
nimmt die Löslichkeit des Calciumhydroxyds in Wasser ab. Erwärmt
man eine bei normaler Temperatur gesättigte Lösung, so sch eidet
sich Calciumhy d roxyd zum Teil ab. Es ist in wässeriger Lösung in
Calciumionen und Hydroxylionen dissoziiert :

Ca(OH)2 -+ Ca" +2 OH".

Die Hydroxylionen erteilen dem Kalkwasser sta rk alkali sche
Reaktion .
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CaCI(OCI) = CaCI2 + O.

Beim Einblasen von Kohlendioxyd m Kalkwasser trübt es sich
unter Bildung von Calciumkarbonat.

Bereitung von Kalkwasser. Man verwendet hierzu am besten ge­
brannten Marmor, welcher von Alkalisalzen frei ist Bei Anwendung von ge­
branntem Kalk muß man den ersten wässerigen Aufguß, in welchem Alkali­
hydroxyde und Alkalichloride enthalten sind, fortgießen.

Man löscht daher 1 T. gebrannten Kalk mit 4T. Wasser, mischt unter
Umrühren mit 50 T. Wasser und entfernt nach einigen Stunden die über­
stehende Flüssigkeit. Den Bodensatz vermischt man mit 50 T . Wasser und
filtriert vor dem Gebrauch das fertige Kalkwasser.

Kalkwasser muß einen hinreichend großen Gehalt an Calcium­
hydroxyd gelöst enthalten. Das Arzneibuch läßt dies durch die Be­
stimmung feststellen, daß 100 ccm Kalkwasser durch nicht weniger
als 4 und nicht mehr als 4,5 ccm Normal-Salzsäure neutralisiert
werden müssen (Phenolphtalein als Indikator).

N I SI" .., Ca(OH)~ 74,11 003 O'
1 ccm orma - a zsaure sattlgt 2.1000' 2.1000 = , 7 o g

4 " daher 0,03705·4 = 0,14820 g Ca(OH)'J
4,5" " 0,03705·4,5 = 0,166725 g "

Anwendung. Äußerlich als Gurgelwasser und zu Umschlägen.
Innerlich gegen Magensäure, bei Darmgeschwüren. Dosis 25 g bis
100 g in 1 I Milch, davon mehrmals täglich trinken.

CaIciummonosulfid wird durch Erhitzen eines Gemenges von Calcium­
sulfat und Kohle dargestellt : CaSO.+4C=CaS+4CO und ist ein weißes
amorphes Pulver, das nach voraufgegangener Belichtung im Dunkeln leuchtet,
ebenso wie die entsprechenden Verbindungen des Strontiums und Baryums.

Durch Erhitzen eines Gemisches von 5 Teilen gebranntem Kalk und 4 Teilen
Schwefel erhält man ein Gemisch von Calciummono- und -poly s ulfiden nebst
Calciumsulfat; die wässerige Lösung dieses Gemisches wird bei Hautleiden und
als Enthaarun/{smittel benutzt.

Liquor Calcii sulfurati oder Solutio Vlemingkx wird durch
Kochen von 1 Teil Kalk und 2 Teilen Schwefel mit Wasser hergestellt.

Calciumhypochlorit, Unterchlorigsaures Calcium, Calcium
hypochlorosum, ist der wesentliche Bestandteil des zu Bleich- und
Desinfektionszwecken benutzten Chlorkalks, Calcaria chlorata.

Calciumhypochlorit ist im Chlorkalk an Calciumchlorid ge-

bunden. Wahrscheinlich liegt im Chlorkalk die Verbindung Ca<~CI

vor; außerdem enthält Chlorkalk Calciumhydroxyd beigemengt. Man
stellt Chlorkalk dar, indem man bei einer 25° nicht übersteigenden
Temperatur Chlorgas über gelöschten Kalk leitet, welcher in dünner
Schicht in geschlossenen Kammern ausgebreitet ist.

Chlorkalk bildet ein weißes oder weißliches Pulver von chlor­
ähnlichem Geruch, löst sich in Wasser nur teilweise und soll nach
dem Arzneibuch mindestens 25 Teile wirksames Chlor entwickeln.
Auf Zusatz von Säuren wird dieses frei gemacht:

CaCI(OCl) + 2 HCl = CaCI2 + ~O + Cl2 •

Beim Erhitzen von Chlorkalk zerfällt er unter Abgabe von
Sauerstoff :
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Die Abgabe von Sauerstoff wird erl eichtert, wenn man dem
Chlorkalk katalytisch wirkende Stoffe, wie Mangan oder Kobaltsalze
in kleiner Menge b eimischt.

Ein Gemisch von Chlorkalk und Wasserstoffsuperoxyd zersetzt
sich nach der Gleichung

CaCl (OCI)+H202= CaCl2 + O2 + H20.

Neuerdings kommt ein reines Calciumhypochlorit von der- Zu­
sammenset zun g Ca(OCl\ in den Verkehr.

An der Luft erleidet Chlorkalk durch Einwirkung von Kohlen­
säure Zersetzung.

Gehalts b est i mm u ng . 5 g Chlorka lk werden in einer Reib schale mi t
Wasser zu eine m fein en Brei verrieben und mit Wasser in einen Meßkolben
von 500 ecm Inhalt gespült . 50 ccm der auf 500 cem verdünnte n und gut
durchschüttelt en triiben F lüssigkeit (= 0,.') g Chlorka lk ) werden mit einer Lösung
von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser gem isc ht und mit 20 Tropfen Salzsäure
angesäuert . Die klare, rotbraune Lösung muß zur Bindung des a usgesc hiedenen
J ods mindest ens 35,2 ccm Zehntel -Normal-Natriumthiosulfatlösung erfordern.

Die hierbei stat t finden den Reaktionen verlaufen im Sinne folgender Glei­
chungen :

CaCI(OCI)+2 HCI = CaCJ2 + H2 0 + Cl2
CI2 + 2 KJ := 2 K Cl + J 2

2 (Naß20 3+ 5 140)+J 2= 2 Na] +N~S406 +10H20 .

Zufolge dieser Gleich ungen entspricht 1 Mol. Natriumthiosulfat 1 Atom Jod,
1 At om J od ent spr icht 1 Atom Chlor. Daher sind zur Bindung von 35,2 ccm
Zehn tel -Normal-Natriumthiosulfatlösung du rch J od 35,2· 0,003 546 = 0,124 819 2 g
Chlor erforder lrch . D iese Menge ist a us 0,5 g Chlorkalk ent wickelt worden.
Der Chlorkalk enthält demnach 0,1248192 · 200 = rund 25 0f0 an wirk samem Chlor .

Chlorkalk geht beim Aufbewahren meist schnell in seine r Wirk­
samkeit zurück; vielfach ist hieran beigemengtes Eisen- und Mangan­
salz, von dem zur Chlorkalkbereitung v erwendeten Kalk herrührend,
beteiligt, da ein solcher Chlorkalk leicht unter Sauerstoffabg abe zer­
fällt (siehe vorstehen d). Einem Aufbewahren in dicht verschlossene n
Gefäßen ist zu widerraten, da infolge reichlicher Gasentwicklung die
zur Aufbewahrung dienenden Gefäße zersprengt werden können.

Anwend ung. Chlo rkalk dient als Desinfektionsmittel, entweder
für sich oder mit Säure versetzt, wobei sich Chlor entwickelt , ferner
zu Bleichzwecken und zur Reinigung des Trinkwassers, bez. Abtötung
der darin enthalt enen Bakterien.

Wässerige Lösungen v on Ch l o r ka l k s i n d vo r d em Ge­
brauch frisch zu bereiten und filtri ert abzugeben.

Die wässerige Lö sung des Chlorkalks enthält die Ionen Ca",
OCl' und Cl' :

OCI
Ca ( - -+ Ca" +OCl' +Cl' .

" CI

Calciums ulfat, Schwefelsaures Cal cium, Ca l ci u m sulfuri ­
c u m, CaSO4' findet sich weit verbreitet in der Natur und h eißt in
wasserfreier Form Anhydri t , mit 2 Mol. Wasser kristallisiert Gyps
(Gips), und zwar je nach der Krist allform Gi p ss pat (monokline
Kristalle), Mariengl as oder Fraueneis , Glac ies Mar ia e (in dünne,
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durchsichtige Blätter spaltbar), Alabaster (zusammenhängende,
körnig-kristallinische Massen von marmorähnlicher Beschaffenheit),
Fasergi ps (läßt sich . wie Fasern auseinanderziehen). Calciumsulfat
kommt ferner in einigen Pflanzen, in der Ackererde und in den
meisten Quellwässern vor.

Auf künstlichem Wege gewinnt man Calciumsulfat durch Fällen
der konzentrierten Lösung eines Calciumsalzes mit einem schwefel­
sauren Salz:

CaCI2 +NaoSO. = CaSO. +2 NaCI.

Das mit 2 Mol. Wasser kristallisierende Calciumsulfat löst sich
bei 18° in 386 T., bei 35° in 368 T., bei 99° in 451 T. Wasser. Die
kalt gesättigte Lösung heißt Gipswasser und wird als Reagens
benutzt. Erwärmt man die bei mittlerer Temperatur gesättigte Gips­
lösung, so trübt sie sich. Durch Zusatz von Säuren oder von Salzen,
wie Natriumchlorid, Ammoniumchlorid usw., wird die Löslichkeit des
Gipses in Wasser erhöht.

Erhitzt man gepulverten Gips auf 107°, so verliert er 11
/ 2 Mol.

Kristallwasser und geht in gebrannten Gips, Gipsum ustum,
Calo i um sulfuricum ustum, Stuckgips über. D3r gebrannte,
noch 1/2 Mol. Wasser enthaltende Gips besitzt die Fähigkeit, beim
Anrühren mit Wasser 11/ 2 Mol. des letzteren wieder zu binden und
damit zu einer steinharten Masse zu erstarren. Man benutzt dies a
Eigenschaft zur Herstellung vonVerbänden, von Abdrücken, Figuren usw,
Wird beim Erhitzen von Gips die Temperatur von 200° überschritten,
so verliert das hinterbleibende Calciumsulfat die Eigenschaft, mit
Wasser angerührt schnell zu erhärten: . man nennt es sodann tot­
gebrannten Gips oder Annalin. Ein guter Gips muß, mit der
halben Gewichtsmenge Wasser gemischt, innerhalb 10 Minuten. er­
härten. In gut verschlossenen Gefäßen aufzubewahren.

Ein Hartmarmor genanntes und zur Herstellung von Vasen,
Schalen usw. benutztes Produkt wird gewonnen, indem man Gips­
blöcke mit Kaliumbisulfitlösung tränkt und der Oxydationswirkung der
Luft aussetzt. Es entsteht hierbei ein Doppelsulfat CaS04.K2S04.H20.
In Kalisalzlagem findet sich ein solches als Syngenit.

Calciumphosphat, Phosphorsaures Calcium, Sekundäres
Calciumphosphat, Calcium phosphoricum , CaHP04 • 2 H20.

Von den drei Calciumsalzen der Orthophosphorsäure:

CaiPO')2 CaHPO, Ca(IL;.PO.)2
'Tertiäres ·Calcium- ' ·SekundA.re~ Calcium- ~~;:-'
phosphat, neutrales phosphat phosphat,

Calc iumphospbat

welche je nach den Versuchsbedingungen durch Fällen einer Lösung
von Calciumchlorid mittels Natriumphosphats entstehen, wird das
sekundäre Calciumphosphat medizinisch verwendet. Tertiäres Calcium­
phosphat, Caa(P04)2' findet sich in mächtigen Lagern als Phosphorit
(z, B. im Lahntal), in sehr reiner Form in Florida, und bildet den
Hauptbestandteil des Knochengerüstes. Im Guano kommt tertiäres
Calciumphosphat neben harnsauren Salzen vor. Behandelt man
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Knochenasche oder Phosphorit mit Schwefelsäure, so entsteh t ein
Gemenge aus primärem Calciumphosp hat und Calciumsulfat (s. Phos­
phor S. 90) . Ein solches aus Phosphorit hergestelltes Gemenge .ist
das bekannte Düngemi ttel S uper p h osp hat.

Dars t ellung vo n Calcium phosphorlcum, Man übergießt 20 T . Calcium­
carbonat (weißen Marmor) mit einem Gemisc h au s 50 T. Salzsäure (25% H Cl)
und 50 T. Wasser und erwärmt, nachdem die ers te heftige Einwirkung vorüber ,
wodurch das in Lösung zurückgehaltene K ohlendioxyd ausgetrieben wird. Um
kleine Mengen mit in Lösung gegangener Ei senoxydulsalze abzuscheide n, füg t
man zur klaren Lösung Chlorwasser, er wärmt bis zum Wiederverschwinde n
des Chlorgeruches und versetzt mit 1 T. Calciumhyd roxyd, worauf bei einer
Tempera tur von 35 bis 4.0 ° das durch Einwirkung des Chlors entstanden e Eisen­
oxydsalz zer legt und braun es hydratisches Ei senoxyd niedergeschlagen wird.

Der filtrierten, mit 1 T. Phosphorsäure angesäu erten Calciumchlorid lös ung
wird nach dem Erkalten eine filtrierte Lösung von 61 T. Natriumphosphat in
300 T warmem Wa sser, die bis auf 25 bis 20 ° abgekühlt ist, unte r Umrühren
hinzugefü gt . Man setzt das Umrühren so lange fort, bis der Niederschlag
kristallinisch geworden ist, sammelt ihn auf eine m angefeuchtet en , leinenen
Tu che und wäs cht ihn so lange mit Wasser aus, als noch die abtropfende
Flü ssigkeit nach dem Ansäuern mit Salpet ersä ure durch Silbernitratlösung ge­
trübt wird . Man preßt hierauf den Niederschlag aus, trocknet bei gelinder
Wärm e und pulvert ihn.

Ei genschaften und Prüfung. Ca H P04. 2H20. Mol.-Gew.
172,1. Leichtes, weißes, kristallinisches Pulver, das in Wasser kaum
löslich, in verdünnter Essigsäure schwer, in Salzsäure und Salpeter­
säure leicht und ohne Aufbrausen löslich ist.

Die mit Hilfe heißer, verdünnter E ssigsäure (vom Ungelösten
wird abfiltriert) hergestellte wässerige Lösung des Calciumphosph a ts
( I +19) gibt mit Am moniumoxalatlö sung einen weißen Niedersc hlag
(von Ca lci u m o xalat). Wird Calciumphosphat mit Silbernitratlösung
befeuchtet , so wird es gelb (unte r Bildung von tertiärem Si lber­
ph osphat) ; das geschi eht nicht, wenn es zuvor auf Platin blech längere
Zeit geglüht, also in Pyrophosphat übergeführt war.

Man prüft auf Verunreinigungen durch Arsen verbindungen ,
Chlo r id, Sulfat, fr emde Metall e und ste llt den F eu chtigk eit s­
geh alt fest (8. Arzneibuch).

Anwend ung. Bei Rhachitis, Skrophulose usw. als knochen­
bildendes Mittel; Dosis 0,5 bis 2,0 g mehrmals täglich.

Tertiäres Calciumphosphat, Ca3(P 0 4)2' wird durch F ällen ein er
löslichen Calciumsalzlösung bei Gegenwart von Ammonia k mit Na­
triumphosphat erhalten.

Ein basisches Calciumphosphat Ca4P20\l ist die aus der basis chen
Ausfütterung der Bessemer Birne (s.· Eisen) erhaltene Thom as­
sc hlack e.

Calicumh ypophos phit, U nt e rph 0 s ph 0 ri gsa u re s C a l c i um ,
Ca l ci um hypopho sphorosum , Ca(H 2P 0 2)2 ' Mol.-Gew. 170,1 , wird
erh alten durch Kochen von Kalkmilch mit Phosphor, wobei Phosphor­
warserstoff (s. dort) entwickelt wird :

3 Ca(OH)2+8 P + 6 ~0 = 3 Ca(H2P0 2) 2 + 2 PH3 •

Beim Eindampfen der Lösung erhält man Calciumhypo phosphit In

T h om B, Che mie. 7. Au tl. 12
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Form farbloser glänzender Kristalle. Sie sind luftbeständig, geruchlos
und von schwach laugenhaftem Geschmack. Löslich in ungefähr
8 Teilen Wasser. Beim Erhitzen im Probierrohre verknistert Calcium­
hypophosphit und zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Ent­
wicklimg eines selbstentzündlichen Gases (Phosphorwasserstoff),
das mit helleuchtender Flamme .verbrennt. Gleichzeitig schlägt sich
im kälteren Teile des Probierrohres gelber und roter Phosphor nieder:

2Ca(H2P02)2 = 2 PHa+ Ca.2P2Ü? + H20.

Das Arzneibuch läßt prüfen auf Phosphat, Phosphit, Kar­
bonat, Sulfat, auf Baryumsalze und auf Eisen und Arsen.

Anwendung. Bei Stoffwechselerkrankungen und zur Erhöhung
des Appetits, innerlich zu 0,2 bis 0,5 g. In 1 0 /oiger Lösung in
Sirupus simplex (Sirupus Calcariae hypophosphorosae).

Caleiumkarbonnt, Kohlensaures Calcium, CaCOg , kommt in
großer Verbreitung in der Natur vor: in hexagonalen Rhomboedern
kristallisiert als Kalkspat oder Doppelspat, in sechsseiügen
rhombischen Säulen als Aragonit, körnig kristallinisch Marmor,
in derben Massen Kalkstein. Auch der Muschelkalk besteht im
wesentlichen ausCalciumkarbonat, desgleichen Ko r a l l en, Sc h neck e n­
gehäuse, Krebssteine , Eierschalen und die Kreide. Diese ist
ein Konglomerat von Schalen mikroskopischer Seetiere.

Das Quellwasser hält Calciumkarbonat als Calciumbikarbonat
gelöst. Beim Kochen des Wassers geht diese Verbindung unter
Entweichen von Kohlendioxyd in Calciumkarbonat über, das sich in
Krusten (Kesselstein) absetzt :

Ca(HCOa)2= CaC03+CO2+H20 .

In Form eines feinen weißen Niederschlags erhält man Calcium­
karbonat durch Fällen eines löslichen Calciumsalzes mit Natrium­
karbonat:

Ca.C~+N~COa = CaCÜ3 +2 NaCl.

Darstellung von Calcium carbonicum praeelpttatum, Wie beim
Calcium phosphoricum angegeben, stellt man aus weißem Marmor und ver­
dünntet: Salzsäure, von welch .Ietzterer man einen überschuß vermeidet , eine
Lösung von Calciumchlorid her, befreit diese durch Zusatz von Chlorwasser
und Behandeln mit Calciumhydroxyd von Eisen und fügt zu der filtrierten
warmen Lösung eine solche von Natriumkarbonat in Wasser bis zur schwach
alkalischen Reaktion. Man läßt den Niederschlag sich absetzen, hebt die über­
stehende Flüssigkeit ab, rührt nochmals mit destilliertem Wasser durch, entfernt
nach dem Absetzen wiederum die Flüssigkeit und bringt den Niederschlag auf
ein Filter. Das Auswaschen mit .destilliertem Wasser auf dem Filter wird so
lange fortgesetzt, bis eine ablaufende Probe, mit Salpetersäure angesäuert, auf
Zusatz von Silbernitratlösung keine Trübung mehr zeigt. Der Niederschlag wird
hierauf ausgepreßt und bei gelinder Wärme getrocknet.

Zum Auflösen von 1 kg Marmor gehören 2,920 kg 25°/oiger Salzsäure und
zum Umsetzen des Calciumchlorids 2,860 kg kristallisiertea Natriumkarbonat.

Etg e nscb'afben und Prüfung. Das durch Fällung gewonnene
Calciumkarbonat bildet ein weißes, mikrokristallinisches, in Wasser
nahezu unlösliches, in kohlensäurehaltigem Wasser lösliches Pulver.
Die Prüfung erstreckt sich auf Natriumkarbonat (von der Fällung
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herrührend), Calciumhydroxyd, Sulfat, Chlorid , Aluminium­
salze, CalQiumphosphat, Eisensalze (s. Arzeibuch).

Anwendung. Präzipitierter kohlensaurer Kalk wird vorzugs­
weise zur Herstellung von Zahnpulvern benutzt. Die zu gleichem
Zweck verwendeten gepulverten Austernschal en (Con c h a e p r a e­
paratae) enthalten gegen 90% Calciumkarbonat. Als Reagens zum
Nachweis von Chlorverbindungen (z. B. in der Benzoesäure) ist selbst­
verständlich ein völlig chlorfreies Calciumkarbonat zu verwenden.

Calcinmsilikat, Kieselsaures Calcium, kommt in wechseln­
der Zusammensetzung, besonders in Verbindung mit and eren Silikaten,
in der Natur vor und ist ein Hauptbestandteil eines der wichtigsten
Industrieprodukte, des "Glases".

Glas ist im wesentlichen ein Doppelsilikat und besteht aus
Calciumsilikat und Natriumsilikat (Natronglas) oder Calciumsilikat
und Kaliumsilikat (Kaliglas). Aus Natronglas werden wegen
seiner Leichtschmelzbarkeit und Billigkeit . die meisten Glasgegen­
stände, wie Fensterscheiben, Flaschen, Trinkgefäße , chemische Ge­
räte usw. angefertigt. Das schwer schmelzbare Kalig.las oder
böhmische Glas wird besonders zu solchen Gegenständen verar­
beitet, welche (wie die Verbrennungsröhren bei der Elementaranalyse
organischer Stoffe) sehr hohen Hitzegrade ausgesetzt werden sollen.
Ein sehr reines, zu optischen Zwecken verwendetes Natronglas führt
den Namen Crownglas. Bleiglas besteht im wesentlichen aus
Kalium-Bleisilikat und zeichnet sich durch ein starkes Licht­
brechungsvermögen aus. Auch Bleiglas (F li n t glas) findet gleich
anderen Doppelsilikaten Anwendung zur Herstellung opti scher Gläser.

Zur Darstellung von Natronglas wird ein Gemenge von Quarz­
sand (Kieselsäure) mit Soda und Kalk in Muffelöfen erhitzt, bis die
geschmolzene Masse keine Blasen mehr aufwirft. Die durch Eisen
grün gefärbte Glasmasse wird durch Zusatz von etw as Braunstein
(Mangansuperoxyd) entfärbt; die Entfärbung kommt dadurch zu stande,
daß die durch Mangan erzeugte Violettfärbung die durch das Eisen
bewirkte Grünfärbung aufhebt.

Die Güte des Glases, d, h. die Widerstandsfähigkeit gegen.äußere
Einflüsse (Wasser, Säuren, Alkalien , Salze) richtet sich nach seiner
Zusammensetzung, und ist deshalb hierauf besonders dann Gewicht
zu legen, wenn Glas zu chemischen Geräten oder zu Arzneigläsern
verwendet werden soll. Aus mangelhaftem Glas löst schon Wasser
nicht unwesentliche Mengen von Alkali heraus, welche in ihrer Ein­
wirkung auf Medikamente einen zersetzenden Einfluß ausüben können
(Trübung von Alkaloidsalzlösungen durch Ab scheidung des freien
Alkaloids). In der Neuzeit ist der Bereitung des für chemische und
optische Zwecke zur Verwendung gelangenden Glases große Sorgfalt
gewidmet worden. J enaer Glas zeichnet si ch durch besonders gute
Beschaffenheit aus.

Hartglas oder Vulkan gl a s stellt man her , indem man das auf die
Erweichungstemperatur erhitzte Glas in Bäder von Paraffin oder 01 eintaucht
und dadurch eine schn elle Abkühlurig bewirkt. Dem Glas wird so eine große

12*
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Spannung erteilt, die zwar das Glas fest und elastisch macht, aber eine explosions­
artige Zertrümmerung bewirkt, wenn es an irgendeiner Ste1Ie nur geritzt, und
damit die Spannung plötzlich aufgehoben wird.

Durch Zusatz verschiedener Metalloxyde erteilt man dem Glas e Färbungen:
Kupferoxyd und Chromoxyd liefern grüne, Kobaltoxyd blaue, Gold- und Kupfer­
oxydul rote Gläser. Uranoxyd verleiht dem Glase gelbgrüne Fluoreszenz;
Milchglas wird durch Beimischen von Knochenasche oder Zinnoxyd zur Glasmasse
hergestellt.

Calcinmkarbid, CaC2 • Ein Gemisch von gebranntem Kalk und
Kohle, den hohen Temperaturen des elektrischen Ofens ausgesetzt,
bildet unter Fortgang von Kohlenoxyd Calciumkarbid :

CaO + 3 C == CaC2 + CO.

Es ist eine graue, harte Masse, die beim Übergießen mit Wasser
Acetylen (s. organischen Teil) entwickelt:

CaC2+ 2 H20 = Ca(OH)2+ C2H2.

Beim überleiten von Stickstoff über glühendes Calciumkarbid
erhält man eine Verbindung, die den Namen Calciumcynamid oder
Kalkstickstoff führt :

CaC2 + N2 = CN ·NCa + C.

Der Stickstoff dieser Verbindung geht im Erdboden langsam in
Ammoniak und Nitrate über; sie wird deshalb als ein stickstoff­
haltiges Düngemittel geschätzt. Auch dient in der Neuzeit der Kalk­
stickstoff zur Erzeugung von Ammoniak und Nitrat.

Nachweis von Calciumverbindungen.

Flammenfärb ung : Die nicht leuchtende Flamme wird durch Cal­
ciumsalze gelbrot gefärbt, bei der Betrachtung durch ein
Kobaltglas grüngrau, durch ein grünes Glas zeisiggrün.

Schwefelsäure oder schwefelsaure Salze rufen in konz. Lösungen
der Calciumsalze einen weißen Niederschlag von Calcium­
sulfat hervor, welcher von starker Salzsäure gelöst wird.

Oxalsäure oder Ammoniumoxalat erzeugen in den mit Ammo­
niak versetzten Lösungen von Calciumverbindungen einen
weißen Niederschlag von Calciumoxalat, welcher von Essig­
säure nicht gelöst, von Salzsäure oder Salpetersäure aber
leicht aufgenommen wird.

C204" + Ca"--+ CaC204 •

Calciumoxalat geht beim Glühen zunächst in Calciumkarbonat,
dann in Calciumoxyd über.

Strontium.
Strontium. Sr= 87,63. Zweiwertig. Klaproth und Hope wiesen

179~ indem Mineral Strontianit eine eigentümliche Erde nach, und Bunsen
schied durch Elektrolyse des Strontiumchlorids das Strontium metallisch ab.

Vorkommen. Findet sich in der Natur als Sulfat (Coeiestin)
und als Karbonat (Strontianit).
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Gewinnung. Das bei der Elektrolyse des Strontiumchlorids
durch einen Strom von 125 Amp, und 40 Volt erhaltene Strontium
bildet ein dehnbares hellsilberglänzendes Metall, weicher als Calcium
und an der Luft gelb anlaufend. Spez. Gew. 2,55.

Von den Salzen des Strontiums findet die Bromverbindung
bei Magenerkrankungen und bei Epilepsie Anwendung, während das
Strontiumnitrat in der Feuerwerkerei zur Rotfärbung von Flammen
dient.

Strontiumoxyd, SrO, wird durch Glühen von Strontiumnitrat
erhalten. Strontiumoxyd verbindet sich mit Wasser unter Erwärmen
zu Strontiumhydroxyd, Sr(OH)2' das sich in Wasser leichter löst als
Calciumhydroxyd. Aus wässeriger Lösung kristallisiert es mit 8 Mol.
Wasser. Strontiumhydroxyd wird zur Abscheidung des Rohrzuckers
aus Melasse benutzt (s, Organischer Teil).

Strontiumbromid, Bromstrontium, Strontium bromatum,
SrBr~ , wird durch Behandeln von Strontiumkarbonat oder Strontium­
sulfid mit starker Bromwasserstoffsäure und Eindampfen des Filtrats
zur Kristallisation dargestellt. ·Es kristallisiert mit 6 Mol. Wasser in
langen, farblosen, in Wasser leicht löslichen Nadeln. Durch Erwärmen
bei 100 0 entweicht das Kristallwasser, und man erhält ein weißes,
wasserlösliches, in Alkohol wenig lösliches Pulver, das Stronti um
bromat um pulveratum anhydricum.

Strontinmnitrat, Salpetersaures Strontium, Strontium
nitricum, Sr(NOa)2' wird durch Auflösen von Strontiumkarbonat
oder Strontiumsulfid in Salpetersäure und Eindampfen zur Kristalli­
sation dargestellt. Es kristallisiert wasserfrei und löst sich leicht in
Wasser. Der Flamme erteilt es eine schöne Rotfärbung.

Strontiumkarbonat, Kohlensaures Strontium, Strontium
carbonicum, SrC03 , wird durch Fällen einer Strontiumnitratlösung
mit Natriumkarbonat erhalten und bildet ein lockeres , weißes Pulver,
das von Wasser nicht gelöst wird. Das natürlich in Rhomben vor­
kommende Strontiurnkarbonat führt den Namen Strontianit.

Strontiumsulfat, schwefelsaures Strontium, SrS'O,l' kommt
als Coelestin (wegen der himmelblauen Farbe so genannt) in der
Natur vor. Wird künstlich durch Fällen einer Strontiumnitratlösung
mit Natriumsulfat als weißes Pulver erhalten. Es ist in Wasser
schwerer löslich als Calciumsulfat. Bei 20 0 löst 1 Liter Wasser
0,148 g 8rS04 •

N ach weis von Strontium verbindungen.

Flammenfärbung: Die nicht leuchtende Flamme wird durch Stron­
tiumverbindungen purpu rrot gefärbt.

Schwefelsäure oder schwefelsaure Salze rufen in konzentrierten
Lösungen der Strontiumsalze einen weißen Niederschlag von
Strontiumsulfat hervor: sot +Sr" --+SrS04 , welches nicht
so unlöslich ist wie Baryumsulfat. Unterschieden sind beide
Sulfate dadurch, daß Strontiumsulfat beim Behandeln
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mit Natriumkarbonat- oder Ammoniumkarbonatlösung schon
bei mittlerer Temperatur nach Verlauf mehrerer Stunden in
Strontiumkarbonat umgewandelt wird, während Baryumsul­
fat erst beim Kochen mit Natriumkarbonat eine Umsetzung
in Karbonat erfährt.

Baryum.
Baryum. Ba= 137,37. Zweiwertig. Scheele und bald darauf Gahn

entdeckten 1774 zuerst in dem Schwerspat eine eigentümliche Erde, welche sie
mit dem" Namen Schwererd e belegten. Das Metall Baryum wurde von
Bunse n durch Elektrolyse der Chlorverbindung gewonnen. Der Name Baryum
leitet sich von PCX!!v., barys, schwer, ab.

Vorkommen. Findet sich als Sulfat (Schwerspat) und als
Karbonat (Witherit) in der Natur.

Gewinnung. Das bei der Elektrolyse des Baryumchlorids er­
haltene Baryum bildet ein bei 850 0 schmelzendes Metall. Spez.
Gew. 3,8. Seine Verbindungen besitzen kein medizinisches Interesse,
finden aber ausgedehnte Verwendung in der Analyse, in der Feuer­
werkerei (zur Grünfärbung der Flammen), in der Malerei, zur Ge­
winnung von Sauerstoff usw.

Baryumoxyd, Baryt, BaO, hinterbleibt beim starken Glühen von Baryum­
nitrat als grauweiße Masse, die sich mit Wasser unter Erhitzen zu Ba.ryum ­
hydroxyd, Ätzbaryt, Barythydrat, Ba(OH)2' verbindet. Dieses kristalli­
siert mit 8 Mol. Wasser. Eine Lösung des Baryumhydroxyds in Wasser ist
das als Reagens benutzte Barytwasser. Durch die Einwirkung der Kohlen­
säure der Luft scheidet sich aus dem Barytwasser unlösliches weißes Baryum­
karbonat ab.

Beim Erhitzen von Baryumoxyd in einem kohlensäurefreien Luft- oder
Sauerstoffstrom nimmt 1 Mol. noch ein Atom Sauerstoff auf und bildet Baryum­
super 0 x y d , jenen Stoff, welcher zur Darstellung von Sauerstoff nach dem
Brinschen Verfahren und vonWasserstoffsuperoxyd benutzt wird (s.Sauer­
stoff und Wasserstoffsuperoxyd).

Baryumehlorid, Chlorbaryum, Baryum chloratum, BaCl2
2H 20 . Das natürlich vorkommende Baryumkarbonat wird in ver ­

dünnter Salzsäure gelöst, die Lösung zur Kristallisation eingedampft,
und das ausgeschiedene Baryumchlorid umkristallisiert.

Um aus SohwerspatBaryumchlorid zu gewinnen, formt man jenen
unter Beimischung von Mehl und Wasser zu einem Teig, welcher nach
dem Austrocknen stark geglüht wird. Das Mehl verkohlt hierbei,
und die Kohle reduziert das Baryumsulfat zu Baryumsulfid:

BaS04 +4 C= BaS+4 CO.
Salzsäure löst Baryumsulfid unter Schwefelwasserstoffentwicklung

zu Baryumchlorld: BaS+ 2 HOl= BaCI
2
+H

2S
.

Baryumchlorid kristalliert mit 2 Mol. Wasser in farblosen, rhom­
bischen Tafeln. Eine Lösung von 1 T. Salz in 19 T . Wasser wird
als Reagens auf Schwefelsäure und schwefelsaure Salze benutzt. Zu
gleichem Zwecke findet auch das salpetersaure Salz Anwendung,
welches beim Behandeln von Baryumsulfid mit Salpetersäure dar­
gestellt wird.
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Baryumnitrat, Salpetersaures Baryum, Baryum n i t r i c u m ,
Ba(NOa)2' bildet farblose, oktaedrische Kristalle, welche zur Herstel­
lung der Baryumnitratlösung und zur Grünfärbung von Flammen
in der Feuerwerkerei Anwendung finden.

Baryumnitrat und Baryumchlorid sind stark e Gifte ;
sie erzeugen Erbrechen, Kolik und Krämpfe.

Baryumsulfat, Schwefelsaures Baryum , Baryum su lfu r i c u m ,
BaS0

4
• Das natürlich vorkommende Baryumsulfat heißt Sch wer­

spat. Ein auf künstlichem Wege durch Fällung löslicher Baryum­
salze mit Schwefelsäure oder schwefelsaurem Natrium erhaltenes
Baryumsulfat führt den Namen Permanentweiß oder Blanc fixe
und dient entweder für sich oder zusammen mit Bleiweiß und Lein­
firnis verrieben als weiße Anstrich-(ÖI-)farbe. Baryumsulfat wird (u. a.
unter dem Namen Citobaryum zufolge seiner "schattenspendenden
Kraft" als "Kontrastmittel" bei der Röntgenuntersuchung benutzt.
Man verwendet zur Röntgenuntersuchung von Magen und Darm eine
Mischung von 120 bis 150 g Baryumsulfat mit 400 g Milch.

Baryumkarbonat, Kohlensaures Baryum, Baryum car b o­
nicum , BaC03 • Das natürlich vorkommende Baryumkarbonat heißt
Witheri t. Das durch Fällen einer Baryumchloridlösung mit Natrium­
karbonat erhaltene Baryumkarbonat bildet ein weißes, feines Pulver,
das erst beim Erhitzen auf gegen 1500 0 eine Zersetzung unter Kohlen­
säureabspaltung erleidet.

Nachweis von B aryumverbindungen.

Flammenfärbung: Die nicht leuchtende Flamme des Bunsenbren­
ners wird durch Baryumverbindungen fahl grün g e f ä r b t.

Schwefelsäure oder schwefelsaure Salze rufen in selbst st ark
verdünnten Lösungen der Baryumsalze einen weißen Nieder­
schlag von Baryumsulfat hervor:

SO!' +Ba,o_BaS04 •

Kaliumdichromat, K
2
Cr

207
, bewirkt in neutralen Lösungen

nicht vollständige, in Natriumacetat haltenden Lösungen aber voll­
ständige Fällung von gelbem Baryumchromat.

Radium.
R=226,O.

Radium ist eines der wichtigsten sogenannten "radioak t iven"
Elemente, welche, den Röntgenstrahlen ähnliche Strahlen aussenden.
Becquerel hatte die Radioaktivität bei Uranverbindungen aufge­
funden. Die von ihnen ausgesendeten Strahlen vermögen durch
undurchsichtige Gegenst ände hindurch auf die photographische Platte
zu wirken und Gase , z. B. auch die atmosphärische Luft, elektrisch
leitend zu machen. Nähert man einem . geladenen Elektroskop Uran­
verbindungen, bzw. das sie in reichlicher Menge enthaltende Uran­
pecherz (P e c h b l e n d e), so wird das Elektroskop entladen.
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Es gelang 1898 dem Ehepaar Curie, den diese merkwürdigen
Eigenschaften der Pechblende bedingenden Stoff aufzufinden, der sich
als ein Element erwies und wegen seines Strahlungsvermögens den
Namen Radium erhielt.

Radium ist hinsichtlich seiner chemischen Eigenschaften mit
Baryum nahe verwandt und läßt sich aus Pechblende mit ihm ge­
meinsam als schwer lösliches Sulfat abscheiden. Die Sulfate werden
sodann, in die Bromide übergeführt 'und Baryum- und Radiumbromid
durch fraktionierte Kristallisation getrennt. Aus einer Tonne Pech­
blende gewinnt man gegen 0,16 g Radium.

Radiumbromid RaBr2 • 2 H20 kristallisiert wie Baryumbromid
Baßr\! . 2 HIlO monoklin. Radiumbromid ist schwerer flüchtig als die
Bromide der alkalischen Erden und löst sich in Wasser unter Knall­
gasentwicklung. Reines Radiummetall ist ein weißglänzendes, bei
700 0 schmelzendes Metall.

Radiumpräparate entwickeln beständig Wärme, so daß ihre Tem­
peratur dauernd höher ist als die ihrer Umgebung. 1 g Radium
liefert in einer Stunde ungefähr 100 Kalorien. Diese merkwürdige
Eigenschaft des Radiums ist darauf zurückzuführen, daß das Radium
einer sehr langsamen chemischen Umwandlung unterliegt.
Wird eine Radiumverbindung in ' eine Glasröhre eingeschmolzen, so
gibt jene unausgesetzt kleine Mengen eines radioaktiven Gases, die
sogenannte Emanation, ab, und diese geht weiterhin in ein bereits
bekanntes Element, das He lium, über.

Diese merkwürdigen Umwandlungen des Radiums in
andere Elemente müssen eine Umgestaltung unserer Vor­
stellungen von dem Wesen der Elemente im Gefolge haben.
Das Energiegesetz bleibt unangefochten auch beim Radium in Gel­
tung, wohl aber erfahren unsere bisherigen Anschauungen
von der Konstanz der Elemente eine Erschütterung (s. An­
hang am Schluß des Anorganischen Teils).

Außer Radium wurden in der Pechblende noch andere Elemente
mit ähnlichen Eigenschaften, wie sie das Radium besitzt, abgeschieden,
Elemente, welche die Namen PoLon ium , Radiothor und Akti­
nium erhielten. Polonium steht dem Wismut, Aktinium dem Tho­
rium nahe.

Aus den von der Fabrikation der Gasglühstrümpfe abfallenden
Thoriumrückständen sind mehrere radioaktive Elemente isoliert
worden, von denen das wichtigste mit dem Namen Mesothorium
bezeichnet worden ist. Die Bromverbindung desselben ist ein weißes
Salz, das sich, wie Radiumbromid , durch hohe Radioaktivität aus­
zeichnet.

Man kennt drei Arten von Radiumstrahlen: Die positiven a­
Strahlen, welche eine Geschwindigkeit von etwa 30000 km in der
Sekunde besitzen, die negativen ß ·Strahlen erreichen fast die Licht­
geschwindigkeit (300000 km), die r-Strahlen sind sekundär entstanden,
besitzen weder elektrische Ladung noch materielle Natur und werden
ebensowenig wie das Licht vom Magneten beeinfiußt. «- und ß·Strahlen
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Abb. 43. Durch d en Magneten ~\)\ zerlegtes St rahlen­
bündel eines rad ioak t iven St offes. (Nach A. S t o c k.)

werden vom Magneten abgelenkt . Abb. 43 zeigt, daß die ze-Strahlen
h ierbei nur wenig, die ß·Strahlen hingegen weit stärker nach der an­
deren Seite abgebogen werden und die y-St rah len unb eeinflußt bleiben.
Die «-Strahlen sind als ein Strom von Heliumato men anzusp rechent .
sie sind es, welche hauptsächlich die Ionisation der Luft bewirken.
Bei den ß-Strahlen handelt es sicfl um einen St rom elektrischer Teil­
chen, der El ektronen (s. Anhang zum Anorganischen Teil "Die St r ukt ur
der Atome ").

Die r-St ra hlen en tsprechenin ihren Eigenschaften den Röntg en­
s trahl en. Man mißt ß- und r -Strahlen durch ihre Wirksamkeit auf
eine luftdicht in Papier gehüllte photographische Platte.

Die Radiumsalze sind selbstleucht en d ; phosphoreszierende Stoffe
wie Baryumplatincyanür werden noch auf eine Entfernung von meh­
r eren Dezimetern zum Auf-
leuchten gebracht. Wasser,
Chlorwasserstoff , Ammo-
niak werden durch R adium-
strahlen zerlegt, Stein salz
wird blau gefärbt, di e Luft
ozonisiert. Manganhaltige
Gläser färben sich nach und
nach violett . Organische
Stoffe, z, B. Papier, werden
durch die Radiumstrahlen
allmählich zerstört. Zur
Messung der Strahlungs.
intensität stellt man die M 1111Z1l~~~~~
Wirkun g auf ein geladenes
Elektroskop fest.

Sehr merkwürdig ist
di e Wirkung von Radiumpräparaten auf das menschliche Auge .
N äh ert man dem geschlossenen Auge Radiumpr äparate. so wird der
Eindruck des Entstehens großer Helligk eit erweckt. Bei me hrs tü n­
diger Einwirkung der R adiumstrahlen auf die menschliche Haut werden
heftige Entzündungen hervorgerufen , die meist erst nach m ehreren
Wochen wieder zurücktreten. Pflanzen und kleine Tiere können durch
R adiumstrahlen nach Verlauf weniger Stunden getötet werden.

Man hat für H eilzweck e die Radiumstrahlen nutzbar ge macht ,
so bei Hautleiden , bei Gicht , bei Geschwüren auf tub erkulöser und
krebsiger Grundlage. Man schließt zu d em Zwecke Radiumsalz in
eine Kautschukkapsel ein und läßt seine Strahlen durch eine Glimmer -·
platte .hindurch auf di e Haut wirken. Di e bestrahlten Gewebe sterben
nach einiger Zeit ab.

Die Heilwirkung vieler Mi n er a I w äs s e r, so der Quellen von
K arlsbad, Baden -Baden , Gastein a , Nauh eim , Kreuznach , Wildbad,
Wiesbaden u. a. wird mi t deren R adioaktivi t ät in Zusammenhang
gebracht. Auch m anche Moorbäd er und Schlammsorte n (F a n g o)
erweisen sich als radioakti v.
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Man kennt heute bereits 35 radioaktive Elemente, deren Kenntnis
wir besonders O. Hahn-und dessen Mitarbeiterin Meitner verdanken.

über den Zerfall der radioaktiven Elemente liegen genaue Mes­
.sungen und Berechnungen vor.

In rund 1750 Jahren verliert Radium die Hälfte seines ur­
sprünglichen Bestandes. Radium ist durch Zerfall von Uran ent­
standen. Man konnte an ganz reinen Uransalzen das allmähliche
Entstehen von Radium durch Strahlungsmessungen feststellen (vgl.
auch Anhang zum Anorganischen Teil).

lUagnesium-Zinkgruppe.
Beryllium. lUagnesium. Zink. Cadmium. Quecksilber.

Beryllium.
Be = 9,1. Beryllium findet sich in einigen seltenen Mineralien, so im

Beryll, einem Aluminium-Berylliumsilikat A~Be(Si03)6' Durch Chromverbin­
dung gr ün gefärbt, heißt das Mineral Smaragd. Chrysoberyll ist ein Be­
rylliumaluminat. Berylliumverbindungen besitzen einen Büßen Geschmack. Man
nennt das Metall daher auch Glucinium oder Glycinium.

ltIagnesium.
Magnesium. Mg = 24,32. Zwei wertig. Magnesium wurde 1830 aus

Magnesiumchlorid und Natrium gewonnen, Bunsen erhielt es 1852 durch Elek­
trolyse des Chloride.

Vor kommen. Finde.t sich in der Natur als-Karbonat (Mag·
nesit), zusammen mit Calciumkarbonat (Dolomit), ferner als
Sulfat, Chlorid und Silikat. Talk, Serpentin, Meerschaum
sind unreine Magnesiumsilikate. Magnesium ist ein Bestandteil des
Chlorophylls (Blattgrüns).

Gewinnung. Neuerdings gewinnt man Magnesium fast aus­
schließlich durch Elektrolyse des geschmolzenen Chlormagnesiums oder
des CarnalIits. Dieser wird in einem Tiegel aus Gußstahl, der zugleich
die Kathode bildet, geschmolzen. Ais Anode verwendet man Kohle.

Eigenschaften. Silberweißes, glänzendes Metall vom spez.
Gew. 1,75; zu Draht oder Bändern ausziehbar, an der Luft ziemlich
beständig. Schmelzpunkt 6.3.3 0, Siedepunkt gegen 1100 0 • Mit gas­
förmigem Stickstoff bildet es bei beginnender Rotglut Magnesium.
nitrid MgsN2 . Auf Wasser wirkt Magnesium erst bei Siedehitze langsam
zersetzend ein. Erhitzt man Magnesium an der Luft , so ent­
zündet es sich und verbrennt mit glä nz e n d-w e i ß ern Licht
zu Magnesiumoxyd. Magnesium findet aus diesem Grunde Ver­
wendung zur Herstellung von B Ii t zli ch t (bei photographischen Auf­
nahmen im Dunkeln) und von Magnesiumfackeln. Geraspeltes
Magnosium .dient als Alkyl-Überträger bei der Grignard-Reaktion (s.
Organ. Teil). Die unter dem Namen Elektron (der Griesheim­
Elektron-Werke) bekannte Magnesiumlegierung besteht aus 96% Mag­
nesium, 3,7% Zink und 0,3 % Aluminium.
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lUagnesiumchlorid, Ch lo r ma gn e s i u m , MgCI
2

• 6 H20 . Es wird
in großen Mengen al s Nebenprodukt bei der Verarbeitun g der Staß­
furter Abraumsalze gewonnen, unter denen Carnall i t , ein Magne­
s i u m - Kali u m c h l o ri d MgCI2·KCI.6H20 besonders wichtig ist.
T achhydrit ist ein Magnesium-Calciumchlorid 2MgCI2 :CaCI2 • 12H20.
Magn esiumchlorid wird mit Ei s zu Kältemischungen und in Baum­
w ollsp innere ien zur F euch t- und Geschmeidigerhaltung der Baum­
wollfaser benutzt . Durch Ein tragen von Magnesiumoxyd in konz.
Magnesiumchloridlösung erhält man eine harte, polierbare Masse von
Magnesiumoxychlorid (MgCI2 • 5 MgO+ H 20), die unter dem Nam en
Sorel - oder Magn e siaz ement bekann t ist ' und unt er Beimengung
von Sägespänen oder Korkabfällen als X ylolith für Fußbodenbelag
und ähnliche Zwecke verwendet wird.

Magnesiumoxyd, Ma gn esia, Gebrannte Magnesi a, Bitter ­
er d e , Magnesia u sta, MgO, wird dargestellt durch Erhitzen des
basisch-kohlensauren Magnesium s (Ma gnesiumkarbonats), welches
unter Abgabe von Kohlendioxyd und Wasser .zu Magnesiumoxyd
zerfällt :

4 MgC03·Mg(OH)2·4H20 = 5 MgO + 4 C0 2+5 H20.

D arstellung: Man dr ückt basisch-kohlensaures Magnesium in einen un­
glas ierten irdene n Topf fest ein und setzt di esen , mit einem Deckel versehen,
einer nicht zu starke n, a nda uernden Hitz e a us. Läßt die durch das Entweichen
von Kohlendioxyd und W ass er bewirkte wellenförmi ge Bewegung auf der Ober­
fläche der Masse na ch, so entn immt man der Mitte eine Pro be, rühr t die se mit
etwas Wasser an und fügt einige Tropfen Salzsäure hinz u. Erfolgt die Auf­
lösung der Magnesia ohne Aufbrausen, entweicht also keine Kohlensäure mehr,
so kann die Zersetzung d es Kar bonats als beendigt angesehen werden.

Durch allzu heft iges Glühen wird Magnesiumoxyd dichter und selbst
kristallinisch. In England pflegt man zur Darstellung von Magnesiumo xyd ein
dichteres Magnesiumkarbonat anzuwenden und erz ielt dann die spezifisch
schwerere Form.

Eigen schaften und Prüfung. Gebrannte Magn esi a , MgO,
Mol.-Gew. 40,32 , ist ein leichtes , weißes , fein es, in Wasser sehr
wenig lösliches Pulver, das von ver dünnte n Säuren leicht aufge­
nommen wird.

Die mit verdünnter Schwefelsäure bewirkte Lösung gibt nach Zu satz
von Ammoniumchloridlösung und überschüssiger Ammoniakflüssigkeit
mit Natriumphosphatlösung einen weißen, kristallinischen Niederschlag
von Ammonium-Magn esiumphosphat , Mg(NH4)P04 • 6 H20.

Magnesiumoxyd wird geprüft auf Alkalisalze, besonders N a ­
triumkarbonat, ferner auf Magnesiumsubkarbonat, Kalk ,
fremd e Metalle, besonders auch Eisen (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen Hyperacidiät des Magensaftes
(Dosis 0,2 gbis 1 g), gegen Vergiftung mit Säuren und als Abfü hr -
mittel (Dosis 2 g bi s 10 g). .

lUagnesiumsuper ox yd , MgO q , in r einer F orm bisher nicht er ­
halten. 20 % Superoxyd haltende Präparate werden unter dem Namen
H op oga n therapeutisch verwendet. Diese und ande re Magnesium­
superoxy de des H andels sind indes wohl Gemische aus Magnesium­
oxy d und Calciumsuperoxyd.
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~Iagnesiumhydroxyd, Magnesiahydrat, Magnesia hydrica,
Mg(OH)jl' wird aus den Lösungen der Magnesiumsalze auf Zusatz
von Alkalihydroxyden als weißer, gallertartiger Niederschlag gefällt:

MgS04+ 2 NaOH = Mg(HO).+ Na.S04.

Getrocknet bei 100 0 bildet Magnesiumhydroxyd ein weißes,
schwach .alkalisch reagierendes Pulver, das bei stärkerem Erhitzen
Wasser verliert und in Magnesiumoxyd übergeht.

Frisch gefälltes Magnesiumhydroxyd wird auf Zusatz
von Ammoniumsalzen leicht gelöst. Sind daher in der Lösung
eines Magnesiumsalzes . Ammoniumsalze anwesend, so erfolgt auf
Zusatz von Alkali keine Fällung.

Unter dem Namen Magnesiagemisch oder Magnesiamixtur
wird eine Magnesiumhydroxyd enthaltende Flüssigkeit für analytische
Zwecke benutzt (s, Phosphorsäure, S.98).

lUagnesiumsuIfat, Schwefelsaures Magnesium-, Bittersalz
Magnesium sulfuricum, MgS04 • 7 HIlO, kommt in der Natur im
Meerwasser und in vielen Mineralwässern gelöst vor. Diese führen
den Namen Bitterwässer (Friedrichshaller, Saidschützer usw.).
Mit 1 Mol. und mit 7 Mol. Wasser kristallisiert, findet .sioh Magnesium­
sulfat in den Staßfurter Abraumsalzen; ersteres heißt Kieserit , letz­
teres Reichardtit. Kainit ist ein Magnesium-Kaliumchlorid, Poly­
hallt ein Calcium -Magnesium-Kaliumsulfat. Diese Mineralien
dienen wie die in Mineralwasserfabriken durch Behandeln von Mag­
nesit (Magnesiumkarbonat) und Dolomit (Calcium-Magnesium­
karbonat) mit Schwefelsäure erhaltenen Rückstände zur Darstellung
des offizinellen, mit 7 Mol. Wasser kristallisierenden Magnesiumsulfats.

In den Kohlensäureentwicklungsgefäßen der Mineralwasserfabriken hinter­
bleibt bei Verwendung von Magnesit und Schwefelsäure:

MgC03 + H.S04= MgS04+H.O + CO.,

ein durch Eisen, Mangan u. a, Stoffe verunreinigtes Magnesiumsulfat. Man löst
es in Wasser, erwärmt unter Einleiten von Chlor, wodurch das Eisen oxydiert
und sodann auf Zusatz von frisch gefälltem Magnesiumhydroxyd niedergeschlagen
wird. Nach dem Absitzen filtriert man, säuert das Filtrat mit etwas Schwefel­
säure an und dampft bis zum Beginn der Kristallisation ein. Man füllt die
Sulfatlauge sodann in Holzbottiche , stört die Kristallisation durch häufigeres
Umrühren und erhält hierdurch ein kleinkristallinisches Salz.

Ef g enschafüen und Prüfung. Magnesiumsulfat MgS04 • 7H,p.
Mol.-Gew. 246,50, besteht, langsam kristallisiert, aus großen, durch­
sichtigen Prismen. Das durch gestörte Kristallisation erhaltene
handelsübliche Salz bildet kleine, farblose, an der Luft kaum ver­
witternde, prismatische Kristalle von bitterem, salzigem Geschmack.
Es löst sich in 1 T. Wasser von 15° und jn 0,3 T. siedendem Wasser.
In Weingeist ist es unlöslich. Die wässerige Lösung des Magne­
siumsulfats reagiert auf Lackmus neutral, während das
äußerlich ähnliche, giftige Zinksulfat Lackmus rötet.

Erhitzt man Magnesiumsulfat in einer Porzellanschale im Wasser­
bade unter bisweiligem Umrühren, so verlieren 100 T. 35 bis 37
Gewichtsteile Wasser, und es verbleibt ein-Magnesiumsulfaf mit noch
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annähernd 2 Mol. Wasser. Man schlägt das Pulver durch ein Sieb
und verwendet es in den Fällen, wo Magnesium sulfuricum
siccum arzneilich verordnet ist. Erwärmt man dieses Pulver längere
Zeit, so verliert es noch 1 Mol. Wasser und geht in die Verbindung
MgS07·H20 über. Die letztc Mol. Wasser (Konstitutionswasser)
läßt sich erst beim Erhitzen über 200 0 austreiben.

Bei der Prüfung ist Rücksicht zu nehmen auf einen Gehalt an
Alkalisalzen, auf Arsen, " auf freie Schwefelsäure, fremde
Metalle, besonders noch auf Eisen und Chlorid (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich als Abführmittel (Dosis 10 g bis 15 g),
Magnesiumphosphate. Die Magnesiumsalze der Phosphorsäure

entsprechen hinsichtlich ihrer Zusammensetzung den Phosphaten der
alkalischen Erden. Das neutrale oder tertiäre Phosphat, Mgs(P04)2'
findet sich in kleiner Menge in den Knochen als Begleiter des Calcium­
phosphats und in Pflanzenaschen. Das sekundäre Magnesiumphosphat,
MgHP04· 7 H20, wird durch Fällen der Lösung eines Magnesium­
salzes mit sekundärem Natriumphosphat erhalten.

Ein Ammonium-Magnesiumphosphat scheidet sich zuweilen
aus "faulendem Harn ab. Es findet sich ferner in den Harnsteinen
pflanzenfressender Tiere, im Gu an 0, in alten Düngergruben (S tru v i t).
Künstlich wird es erhalten durch Fällen einer Magnesiumsalzlösung
durch Natriumphosphat bei Gegenwart von Ammoniak und Ammonium­
salz. Die Fällung stellt ein weißes kristallinisches Pulver dar von
der Zusammensetzung Mg(NH4)P04· 6 H 20 . Bei starkem Erhitzen
geht es unter Fortgang von Wasser und Ammoniak in Magnesium­
pyrophosphat, Mg2P20 " über.

l\lagnesiumkarbonate. In der Natur findet sich in Rhomboedern
kristallisiert ein kohlensaures Magnesium als Magnesitspat oder
Talkspat, in derben Massen als Magnesit. Mit Calciumkarbonat
in Verbindung kommt Magnesiumkarbonat als D 0 I om it, MgCOa . CaCOs'
vor.

Ein basisch-kohlensaures Magnesium ist das
Magnesium carbonicum oder die Magnesia alba des

Arzneibuches, 4 MgCOs' Mg(OH)2 ·4 H20. Zur Darstellung dieser Ver­
bindung fällt man heiß eine Lösung von Magnesiumsulfat mit einer
solchen von Natriumkarbonat, wobei sich Kohlensäure entwickelt.

Darstell u ug von Magnesium carbonicum. Man erwärmt eine
Lösung von 1 kg kristallisiertem Magnesiumsulfat in 9 kg Wasser auf 600 und
versetzt unter Umrühren mit einer gleich warmen Lösung von 1 kg kristalli ­
siertem Natriumkarbonat in 9 kg Wasser. Der entstehende weiße Niederschlag
wird dekantierend ausgewaschen, auf ein dichtes leinenes Kolatorium gebracht
und solange mit Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz von Baryum­
nitratlösung keine Trübung mehr zeigt, also kein schwefelsaures Salz mehr
nachweisbar ist . Hierauf preßt man den Niederschlag aus und trocknet ihn,
in viereckige Stücke geformt, an der Luft oder bei sehr gelinder Wärme in
dem Trockenschrank.

Eigenschaften und Prüfung. Basisches Magnesiumkarbonat,
Magnesium carbonicum, bildet weiße, leichte, lose zusammen­
hängende, zu einem lockeren weißen Pulver zerreibliehe Massen, die
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in Wasser nur sehr wenig löslich sind, ihm aber schwach alkalische
Reaktion erteilen. Von verdünnten Säuren wird es unter lebhafter
Kohlensäureentwicklung gelöst. Seine Zusammensetzung ist je nach
der bei der Fällung herrschenden Temperatur und je nach der ver­
schiedenen Konzentration der verwendeten Lösungen eine wechselnde.
Ein der Formel 4 MgCOs . Mg(OH)2' 4 H20 entsprechendes Präparat
wird erzielt, wenn man nach der mitgeteilten Vorschrift arbeitet.

Auf Verunreinigungen durch Alkälisalze, besonders Natrium­
karbonat, sowie auf Eisen ist in gleicher Weise zu prüfen, wie bei
Magnesia usta auf Metalle (Blei und Kupfer), Sulfat und
Chlorid (s. Arzneibuch).

An wendung. Wie Magnesia usta, als Abführmittel in Dosen
von 3 g bis 8 g.

Magnesiumsilikate. Diese kommen in verschiedener Zusa.mmensetzung und
als Doppelsilikate in der Natur vor. Von technischer Bedeutung sind der Se rp e n­
tin , MgaSi20, .2H20, der Olivin , Mg2Si04, Meerschaum, M~Si308·2H20,

Speckstein oder Talk, Mga~Si4012' In allen genannten Magnesiumsilikaten
finden sich mehr oder weniger große Mengen Eisen. Talk (Talcum) kommt
in einer weichen, blendend weißen Form vor, die, gepulvert, der Haut hart­
näckig anhaftet und diese schlüpfrig macht. Talkpulver dient daher ala -Ver­
satzmittel für Farbsubstanzen zum Schminken und zur Herstellung von Pudern.
Man stäubt Talkpulver in neue Handschuhe, damit sie sich bequem anziehen
lassen, benutzt es zum Aufsaugen von Fettflecken aus Zeugen. Man bestreut
zu diesem Zweck die Fettflecke mit dem Talkpulver, bedeckt es mit Filtrier­
papier und fährt mit einem heißen Bügeleisen dar über.

Zu den Doppelsilikaten des Magnesiums und Calciums gehören die Augite ,
Hornblenden , der Asbest. Der faserige Asbest (Tremolith, Amianth ,
Strahlstein) findet bei chemischen Operationen mannigfache Verwendung.
Man verfertigt Papier, Pappe, unverbrennliche Zeuge, Zelte usw. aus Asbest.

Nachweis von Magnesiumverbindungen.

Flammenfärbung: Magnesiumverbindungen färben die Flamme nicht.
Natriumhydroxyd und Natriumkarbonat rufen in den Lösun­

gen der Magnesiumsalze weiße Niederschläge hervor von
Magnesiumhydroxyd, bzw. basischem Magnesiumkarbonat,
die in Ammoniumsalzen löslich sind; bei Gegenwart von
Ammoniumsalzen wird daher durch Alkalihydroxyde oder
-karbonate kein Niederschlag erzeugt.

Sekundäres Natr'iumphosphat fällt bei Gegenwart von Am­
moniak und Ammoniumsalz (Ammoniumchlorid) in Magne­
siumsalzlösungen weißes kristallinisches Ammoni u m-Ma gn e­
siumphosphat:

HP04" +NHa+Mg"~ Mg(NH4)P04.

Zink.
Zincum, Zn = 65,37. Zw e i wer ti g. Obgleich bereits im Altertum das

Zinkmineral Galmei oder Cadmia bekannt war und zur Herstellung von
Messing benutzt wurde, findet sich Zink .erst im 15. Jahrhundert als eigentüm­
liches Metall erwähnt. Mitte des 18. Jahrhunderts beginnt dann in England
die Gewinnung des Zinks aus seinen Erzen. In Schlesien (in Wesollo) wurde
1798 durch Johann Ruberg die erste Zinkhütte angelegt.
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Vorkommen. Die hauptsächlichsten Zinkerze sind Galmei
oder Zinkspat (Zinkkarbonat) und Zinkblende (Zinksulfid). Unter
gewöhnlichem Galmei oder Kieselzinkerz wird .ein Zinksilikat
haltendes Zinkkarbonat verstanden. Seltener finden sich Zinkblüte
[ZnC03·2Zn(OH)2]' Zinkvitriol oder Goslarit (ZnS04 ·7H20),
Zinkspinell oder Gahnit (AI02MZnFe).

Gewinn ung. Während früher Galmei fast ausschließlich zur
Zinkgewinnung benutzt wurde, findet jetzt meist Zinkblende hierzu
Verwendung.

Galmei wird zuvor gebrannt (calciniert), wobei Wasser und
Kohlendioxyd entweichen und ein unreines Zinkoxyd zurückbleibt.
Auch Zinkblende wird zunächst in das Oxy.d übergeführt, indem sie
nach dem Zerkleinern bei allmählich gesteigerter Temperatur geröstet
wird. Hierbei entweicht Schwefeldioxyd. Ein kleiner Teil des Zink­
sulfids wird in Zinksulfat übergeführt.

Das unreine Zinkoxyd wird mit Kohle gemengt und destilliert.
In den eisernen Vorlagen setzt sich eine graue, pulverige Masse, der
Zinkstaub, aus einem Gemenge von fein verteiltem Zink und gegen
10 0I0 Zinkoxyd bestehend, an. Das überdestillierende Zink ist meist
noch mit Cadmium, Arsen, Blei verunreinigt. Man befreit es davon,
indem man es einer mehrfach wiederholten Destillation unterwirft,
und zwar fängt man den zuerst übergehenden, an Cadmium und
Arsen reichen Dampf gesondert auf und verflüchtigt das Zink nicht
vollständig. Häufig enthält Zink auch Phosphor.

Um ein chemisch reines, für analytische Zwecke benutzbares
Zink zu gewinnen, destilliert man reines Zinkoxyd mit Kohle, oder
erhitzt Zinkchlorid mit Natriumkarbonat und Kohle oder reduziert
ein Gemenge von reinem Zinkchlorid und Natriumchlorid durch
metallisches Natrium.

Zur Herstellung des granulierten oder gekörnten Zinks
(Zincum granulatum) schmilzt man Zink und trägt das flüssige
Zink in kaltes Wasser ein.

Eigenschaf ten. Bläulichweißes, glänzendes Metall von blättrig­
kristallinischem Bruche vom spez. Gew. 6,922. Schmelzp. 419,4 0,

Siedep. 920°. In der Kälte, sowie beim Erhitzen über 200° wird
es so spröde, daß es mit dem Hammer leicht zertrümmert werden
kann. Wird es bei Luftzutritt stark erhitzt, SO verbrennt es mit
glänzendem grünlichen Licht zu Zinkoxyd, welches sich in lockeren,
weißen Flocken niederschlägt, die den Namen Flores Zinci oder
Lana phiIosophica führen.

Von reiner, trockener, kohlensäurefreier Luft, auch unter sauer­
stoff- und luftfreiem Wasser wird Zink nicht angegriffen. Feuchte
und kohlensäurehaltige Luft überziehen es mit einer weißgrauen
Schicht von Zinkoxyd, bzw, von basischem Zinkkarbonat.

Verdünnte Salz- und Schwefelsäure lösen Zink unter Wasser­
stoffentwicklung zu Zinkchlorid, bzw, Zinksulf~t. Auch Kalium- oder
Natriumhydroxydlösungen nehmen in der Hitze Zink unter Wasser­
stoffentwicklung auf. Bei Gegenwart von Eisen oder Platin findet
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diese Einwirkung schon bei gewöhnlicher Temperatur statt. Ver­
schiedene Metalle, wie Blei, Kupfer, Cadmium, Quecksilber werden
aus ihren Salzlösungen durch Zink gefällt.

Zink entzieht dem Kupfer seine Ionenladung, da das Zink
größere Neigung hat, in den Ionenzustand überzugehen; es besitzt
größere "Lösungst en s ion".

Anwendung. Wegen seiner leichten Schmelz- und Gießbarkeit dient
Zink zur Herstellung von Metallgußgegenständen (Ornamenten, Statuen usw.),
die mit einem Anstrich versehen oder verkupfert oder bronziert werden . Zink­
blech ersetzt vielfach das teure Kupferblech und das leichter vergängliche
Weißblech. Zinkgegenstände, der Atmosphäre ausgesetzt, umkleiden sich bald
mit einer Schicht von basisch-kohlensaurem Zink, die fest aufliegt und das
Metall vor der zerstörenden Einwirkung der Atmosphäre schützt. Als Wasser­
leitungsröhren benutzt man außer Bleiröhren auch verzinkte Eisenröhren.

Löst man 2 Teile Cuprinitrat und 3 Teile Cuprichlorid in 64 Teilen Wasser
und 8 Teilen Salzsäure vom spez. Gew. 1,1, so erhält man eine Flüssigkeit, die
blankes Zinkblech tief sammetschwarz färbt. Der Überzug haftet sehr fest .
Die Flüssigkeit dient als Tinte zum Schreiben auf Zinkblech.
Atzt man das so beschriebene (oder auch mit Zeichnungen bedeckte) Blech mit
sehr verdünnter Salpetersäure (1 T . Säure vom spez. Gew. 1,2 und 8 T .
Wasser), so .werden die Schriftzüge oder Zeichnungen erhaben. Auf diese
Weise lassen sich Platten zum Abdruck herstellen (Zinkographie).

Zufolge seiner starken elektromotorischen Wirksamkeit wird Zink zur
Herstellung der Lösungselektroden in galvanischen Elementen benutzt.

Zink bildet mit anderen Metallen wichtige Legierungen, wie Messing,
Tombak , Neusilber usw .

Zinksalze wirken, innerlich eingenommen, brechenerregend und
sind in größerer Dosis giftig.

Zinkchlorid, Chlorzink, Zinkbutr.er, Zincum chloratum,
ZnCI2 •

Darstellung. . Man übergießt gekörntes Zink mit verdünnter Salzsäure,
worauf unter Wasserstoffentwicklung Zinkchlorid in Lösung geht:

Zn+2 HCI = ZnCI. + Ha-
Durch Verwendung eines Überschusees von metallischem Zink verhindert

man, daß Blei, Kupfer oder Arsen gelöst werden. Die abgegossene Lösung
erwärmt man unter Hinzufügung von etwas Chlorwasser, wodurch das mit ­
gelöste Eisen oxydiert, d . h . das Eisenohlorür in Eisenchlorid übergeführt wird.
Hierauf versetzt man die Lösung mit etwas frisch gefälltem reinen Zink­
hydroxyd, wodurch sich Ferrihydroxyd niederschlägt :

2 FeCI3 + 3 Zn(OH). = 2 Fe(OH)J+ 3 ZnC! a-
Die von dem Niederschlag abfiltrierte Flüssigkeit wird im Sandbade

vorsichtig zur Trockene verdunstet. Hierbei entsteht durch teilweise Abspal­
tung von Salzsäure eine kleine Menge basisches Zinkchlorid (Zinkoxyohlorid).

Eigenschaften und Prüfung. Zinkchlorid bildet eine weiße,
bröcklige, stark ätzend wirkende, sehr zerfließliehe Masse, welche
von Wasser, Alkohol, Äther und Alkalien leicht gelöst wird. Ein
kleiner Gehalt an basischem Zinkchlorid liefert mit Wasser eine
trübe Lösung, die aber auf Zusatz von Salzsäure sich wieder klärt.

Zinkoxychlorid, Zn20Cl2 , entsteht durch Digerieren einer Zink­
chloridlösung mit Zinkoxyd und bildet eine anfangs knetbare, all­
mählich fest werdende Masse, die als Kitt besonders in der Zahn­
technik Verwendung findet. Auch basisches Zinkphosphat wird zu
gleichem Zweck gebraucht.
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Eine Reinh e i ts p r üf ung erst reckt sich auf Zinkoxychlorid, Zink­
sulfat, fremde Metalle, Alkali- und Erdalkali salze (s. Arzneibuch).

An we n d ung. Zinkchlorid wird als wasserentzi ehendes Mitt el be i vie len
chemischen Operat ionen angewendet, fern er als Imprägnierungsmittel für Holz.
Die Lösung des Zinkchlo rids in Wasser führt Cellulose in eine stärke äh nliohe,
mit Jod sich blau färbende Masse über, Chlorzink jodlösung wird d esh alb zum
mikroskopischen Nachweis der Zellmemb ranen benu tzt (s. den nachfolgenden
Art ikel).

Zinkjodid, J od zi n k, Zinc um jodatum , ZnJ1, entst eht beim Er­
wärmen von Zink mit J od und Wasser und wird beim Eindampfen wasserfrei
in Oktaedern e rhalten. Eine Lösung von Zinkjodid, mit Stärkelösung verset zt,
bildet die als R eag ens auf salpetrige Säure und fr eie!' Chlor benutzte J odz i n k­
stärkelösung (s. Arzneibuch).

Zum mikroskopischen Nachweis von Cellulose wird Chlorzinkjodlösu ng
wie folgt bereit et: 30 g Zinkchlorid, 5 g Kaliumjodid, 0,8 g J od und 14 ccm
Wasser.

Zinkoxyd, Zincum oxydatum , ZnO. Mit dem Namen Lana
philosophica , Nix al ba (daraus Nihilum a l bu m), Tutia
a .I exa n dr i n a bezeichnet man unreine Zinkoxyde. Arzneilich ver­
wendet werden zwei verschiedene Zinkoxyde: Zincum oxydatum
ve na le und Z incum oxy datu m purum. Ersteres ist ein durch
fremde Met alloxyde verunreinig tes Zinkoxyd, welches zur H erstellung
von St re u p u l ve r n , Zi nk salbe, Zinkpa sta Verwendung findet
und dur ch Verbrennen des rohen käuflichen Zinks dargestell t wird.
Es heißt auch Zinkweiß , Zinkblumen, Flore s Zin ci und di ent
mit Blei weiß und Firn is vermischt al s Anstrichfarb e.

Das reine, als innerliches Arzneimittel ge bra uchte Zinkoxyd be­
sitzt eine gelblichweiße Farbe und wird durch Fällen einer h eißen
Zinksalzlösung mit Natriu mkar bonat und Erhit zen des gefä llten
basischen Zinkkarbonats, bis Wasser und K ohlensäure ent wich en
sind, dargestellt :

5 ZnC~ + 5 N ll..!COa + 3H20 = 2 ZnCOa·3 Zn(OH h + 10 NaCI + 3 CO2 •

2 ZnCOa· 3 Zn(OH)2= 5 ZnO+ 3 H2 0 +2 COe-

Zinkoxyd hat die Eigenschaft, beim Erhitzen eine gelb e Farbe
anzunehmen, welche beim Erk alt en in eine fa st weiße Farbe übergeht.

Prüfun g. Zinkoxyd wird auf Verunreinigungen durch Ar sen ,
Sulfat , Ch l o r i d, K arb ona t , Kalk , Magn e si a und auf fremde
Metall e geprüft, das rohe Zinkoxyd besonder s auf B aryumsulfat ,
Gips und Bleisulfat (s. Arzneibuch).

Zinkhydroxyd, Zinko xydhydrat, Zn(OH)•. entsteht beim Versetzen
von Zinksalzlösungen mit Kalium- oder Natriumhydroxyd oder Ammoniak:

ZnCI. +2KOH = Zn(OH ). + 2 KCI
als ein weißer, gallertart iger Niederschlag, welcher von einem überschuß des
Fällungsmittels zu Zinkoxydkalium, -nat rium od er -ammonium gelös t wird :

Zn(OH2) +2 KOH = Zn (OK ). + 2 H20.

Lithopone oder Zinkollth wird als Mal erfarbe verwendet und durch
Fällen einer Zinksulfatlösung mit Schwefelbary um dargestellt. Es liegt al so ein
Gemisch von Baryumsulfat und Zinksulfid vor .

Zinkphosphat, Phosphor s aur e s Zink , Zin cum pho sphori­
eum ZIl:J(P04 )2 ·4H20 wird als weiß er, krist allinischer Niederschlag

Th oms . Che mie. 7. Aufl, 13



194 Zink.

beim Versetzen einer heißen Natriumphosphatlömng mit Zinksulfat­
lösung erhalten.

Zinksulfat, Schwefelsaures Zink, Zinkvitriol, Zincum
sulfuricum, Vitriolum Zinci , ZnS04 ·7H~O. Ein unreines Zink­
sulfat (Zincum sulfuricum crudum) wird durch Auslaugen ge­
rösteter Zinkblende mit schwefelsäurehaltigem Wasser und Abdampfen
zur Kristallisation dargestellt.

Reines Ziuksulfat erhält man durch Behandeln von Zink mit
verdünnter Schwefelsäure:

Zn+ HgS04'= ZnS0 4 +Hz,

wobei die bei der Gewinnung von Zinkchlorid aus rohem Zink be­
sprochenen Reinigungsmethoden in Anwendung kommen.

Eigenschaften und Prüfung. Zinksulfat, ZnS04· 7H20,
MoI.-Gew. 287 ,55, bildet farblose, an trockener Luft langsam ver­
witternde, in 0,6 T. Wasser lösliche, in Weingeist aber unlösliche
Kristalle. Die wässerige Lösung besitzt einen scharfen Geschmack
und rötet blaues Lackmuspapier. Man prüft Zinksulfat auf Ver­
unreinigungen durch Tonerde, fremde Metalle, Ammonium­
salze , Nitrat, Chlorid und überschüssige Säure. Letztere
stellt man fest durch Schütteln von 2 g Zinksulfat mit 10 ccm
Weingeist und Filtrieren. Das Filtrat darf Lackmuspapier nicht
verändern (s. Arzneibuch).

Anwendung. Zinksulfat wird als Beize in der Kattundruckerei
verwendet. in der Medizin innerlich als Brechmittel (Dosis 0,3 g bis
1 g), äußerlich als Adstringens besonders in der Ophthalmologie
und gegen Erkrankungen der Harnröhre zu Injektionen.

Vorsichtig aufzubewahren; Größte Einzelgabe 1,0 g.
Größte Tagesgabe 1,0 g.

Nachweis von Zinkverbindungen.

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Zinkverbindungen
vor der Lötrohrflamme einen in der Hitze gelben, nach dem Erkalten
nahezu weißen Beschlag von Zinkoxyd.

Betupft man den Glührückstand mit Kobalbnrtraülösung und
glüht von neuem, so bildet sich ein schön grün gefärbter Stoff:

/ 0",
Rinmanns Grün, ein Kobaltozinkat Co"'-O/Zn.

Aus Zinksalzlösungen fällen

Kalium- oder Natriumhydroxyd oder Ammoniak weißes,
gallertiges Zinkhydroxyd, das im Überschuß der Fällungs­
mittel löslich ist:

2 OH'+Zn " - -+Zn(OH)z

Zn(OH)g+ OH'~ ZnOzH' +HzO.

Natriumkarbonat weißes, basisches Zinkkarbonat,
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Schwefelammonium weiße s Schwefelzink (Zinksulfid, ZnS),
das in Essigsäure unlöslich ist, von Salz- oder Schwefel­
oder Salpetersäure aber gelöst wird.

Kaliumferrocyanid bewirkt in Zinksalzlösungen die Abscheidung
von weißem Zinkferrocyanid:

[Fe(CN>u]'''' +2 Zn " -~ Z~(Fe(CN)6] '

Cadmium.
Cadmium, Cd =112,4. Zweiwertig. Cadmium wurde im Jahre 1R17

fas t gleichzeitig von Strohmeyer in Göt t ingen und von Hermann in Schöne­
beck im Zinkoxyd entdeckt.

Vorkommen und Gewinnung. Cadmium kommt als steter
Begleiter des Zinks in der Zinkblende und dem Galmei vor und
findet sich bei der Zinkdestillation in den zuerst übergehenden An­
teilen.

Aus Schwefelcadmium, CdS, b esteht das seltene Mineral
Greenockit.

Eigenschaften. Zinnweißes, glänzendes Metall vom spez.
Gew. 8,65. Schmelzp. 320,9 °, Sie dep . 780°, im Vakuum bei 440°.
An der Luft wird Cadmium nur weriig verändert. An der Luft
erhitzt, verbrennt es mit braunem Rauch zu Oadmiumoxy d . Gegen­
über Lösungsmitteln verhält es sich ähnlich wie Zink. Aus seinen
Lösungen wird es durch Zink gefällt. Die in Oadmiumsalzlösungen
mit Hilfe von Kalium- oder Natriumhydroxyd bewirkten weißen
Niederschläge von Cadmiumhydroxyd werden - in Gegensatz zu
Zink - von einem überschuß des F ällungsmittels nicht gelöst.
Wohl aber löst Ammoniak Oadmiumhydroxyd leicht auf.

Anwendun g. .Ein Cadmiumamalga m wird an Stelle von Goldplomben
beim Plombi eren von Zähnen benutzt.

Oa d m i u m j o d i d , CdJ 2, findet in der Photographie Verwendung. Ein
Kalium -Cadmiumjodid, CdJ 2 •2 KJ · 2 H2 0 , wird als Alkaloidreagens benutzt.
Man stell t es dar durch Lösen von 10 Teilen Cadmiumjodid und 20 Teilen
Kaliumjodid in 70 Teilen Wasser.

Cadmiumsnlfat, Schwefelsaures Cadmium, Oadmi um sulfu­
ricum , 3 OdS04 • 8 H 2 0 , wird durch Auflösen von Cadmiummetall in
verdünnter Schwefelsäure (welcher zweckmäßig eine kleine Menge
Salpetersäure beigemischt ist) erhalten.

Große, farblose, wasserlösliche Kristalle. Die Lösung rötet blaues
Lackmuspapier. Es wird an Stelle von Zinksulfat in der Augen­
heilkunde gebraucht.

Nachweis von Oadmiumverbindungen.

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Cadmiumverbindungen
vor der Lötrohrflamme einen braungelben Beschlag von Cadmium­
oxyd, ein sog. Pfauenauge.

13*
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Aus Cadmiumsalzlösungen fällen
Kalium- oder Natriumhydroxyd weißes Cadmiumhydroxyd,

das im Überschuß der Fällungsmittel ni c h t löslich ist :

2 OH' +Cd " - --)- Cd(OH)2,

Schwefelwasserstoff gelbes Cadmiumsulfid, das von kalten ver­
dünnten Säuren nicht aufgenommen wird:

R 2S+ Cd "-~ CdS +2 H".

Quecksilber.
Hydrargyrum, Hg =200,6. Ein- und zweiwertig. Quecksilber war

schon im Altertum, doch später als Gold und Silber bekannt.
Der Name Quecksilber wird von dem deutschen Wort "q\leck" oder

"quick" (lebhaft, regsam) und Silber abgeleitet, bedeutet somit dasselbe, was
der frühere lateinische Name Argentum vivum besagt. Dem Griechischen
entlehnt ist die Bezeichnung Hydrargyrum (i:bwe, hydor, Wasser und aeyveo<;,
argyros, Silber).

Vorkommen. Nur selten gediegen als Jungfern-Queck­
silber in Form kleiner Tröpfchen in das Gestein eingesprengt ;
meist in Verbindung mit anderen Elementen, besonders mit Schwefel
als Zinnober oder Cinnabarit, HgS . Quecksilberhornerz ist
eine Chlorverbindung, HgzClz, Coccinit eine Jodverbindung. Mit
organischen Stoffen (Idrialin) gemischt, bildet Zinnober den
Idriali t.

Die Hauptfundorte des Zinnobers sind Almaden in Spanien,
Idria in Krain, einige Gegenden Steiermarks, Kärntens, Ungarns, in
Nikitowka in Südrußland, sowie verschiedene Orte in Peru, Kali­
fornien und Mexiko.

Ge w i n nun g. 1. Das zinnoberhaltige Gestein wird in Schacht­
öfen geröstet , welche mit Verdichtungskammern für das dampf­
förmig entweichende Metall in Verbindung stehen. Durch den
Sauerstoff der zugeleiteten Luft verbrennt der Schwefel des Zinnobers
zu Schwefeldioxyd.

2. Man versetzt Zinnober mit Eisenhammerschlag (Ferroferri­
oxyd) und erhitzt in glockenförmigen Öfen. Es entweichen hierbei
Quecksilberdämpfe und Schwefeldioxyd, während Schwefeleisen zurück­
bleibt.

3. Zinnoberhaltiges Erz wird mit Ätzkalk gemischt und aus
eisernen Retorten destilliert. In diesen bleiben Calciumsulfid, Cal­
ciumsulfit und Calciumsulfat zurück.

In Europa wird die größte Menge Quecksilber in Spanien ge­
wonnen, in den berühmten, über 2000 Jahre alten Gruben von Almaden,
Nach der Entdeckung der reichen Quecksilberlager in Kalifornien
und im nördlichen Mexiko (1850) nahmen diese Länder die Kon­
kurrenz mit dem europäischen Quecksilber auf. Die Jahresproduktion
an Quecksilber beträgt zur Zeit gegen 4000 Tonnen. Spanien liefert
hiervon ca. 1/3'
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Die Versendung des Quecksilbers geschieht zumeist in schmiede­
eisernen Flaschen, welche gegen 30 Kilo Metall fassen, seltener in
ledernen Schläuchen oder in Bambusrohr. Das Quecksilber des
Handels ist niemals völlig rein und enthält gegen 2010 fremde Me­
talle, wie Blei, Kupfer, Wismut, Zinn, Silber, auch Staub und andere
Unreinigkeiten. Um es von diesen zu befreien, läßt man es durch
ein Filter laufen, in dessen Spitze ein kleines Loch gestochen ist.
Enthält das Quecksilber fremde Metalle, so bildet sich auf der
Oberfläche ein graues Häutchen, welches aus Amalgamen, Ver­
bindungen des Quecksilbers mit anderen Metallen, besteht. Zwecks
Reinigung gießt man Quecksilber in dünnem Strahl durch eine
hohe Schicht kalter Salpetersäure, oder schüttelt es mit Chromsäure­
oder Ferrichloridlösung oder Schwefelsäure. Die das Quecksilber
verunreinigenden Metalle werden hierdurch zuerst angegriffen. Man
spült das Metall mit Wasser ab und trocknet mit Fließpapier.

Eigenschaften. Flüssiges, stark silberglänzendes Metall vom
spez. Gew. 13,560 bei 15 o. Bei - 38,89 0 wird es fest und bildet dann
eine schmied- und hämmerbare Masse. Bei 357 0 und 760 mm Druck
siedet es. Schon bei mittlerer Lufttemperatur gibt Quecksilber be­
trächtliche Mengen Dampf ab. Man muß sich daher hüten, wegen der
Giftigkeit der QuecksiIberdämpfe das Metall im Zimmer zu verschütten.

Sauerstoff der Luft verändert reines Quecksilber bei gewöhn­
licher Temperatur nicht; erhitzt man aber Quecksilber bis nahe zur
Siedetemperatur, so überzieht es sich mit einer roten Schicht von
Quecksilberoxyd. Schüttelt man Quecksilber anhaltend mit Wasser,
Äther, Chloroform, Terpentinöl, so wird es in ein feines, graues
Pulver, Aethiops per se, verwandelt. In solchem fein verteilten
Zustande befindet sich Quecksilber in einer Anzahl pharmazeutischer
Präparate. Durch Verreiben des Metalles mit Schweinefett entsteht
der Aethiops adiposus oder das Unguentum Hydrargyri
cinereum (graue Quecksilbersalbe), durch Verreiben mit Zucker
der Aethiops saccharatus oder Mercurius saccharatus, mit
Schwefelantimon der Aethiops antimonialis usw. Das in diesen
Arzneiformen fein verteilte Quecksilber nennt man getötetes oder
extingiertes.

Mit Chlor, Brom, Jod verbindet sich Quecksilber schon bei ge­
wöhnlicher Temperatur; beim Zusammenreiben mit Schwefel bildet
sich schwarzes Schwefelquecksilber, das beim Erwärmen mit Schwefel­
ammon oder Schwefelalkalien in die rote Modifikation (Zinnober)
übergeführt werden kann.

Von Salzsäure und kalter Schwefelsäure wird Quecksilber nicht
angegriffen; heiße konz. Schwefelsäure führt es unter Entwicklung
von Schwefeldioxyd je nach der dabei waltenden Temperatur in
schwefelsaures Quecksilberoxydul oder -oxyd über. Salpetersäure
löst das Metall unter Stickoxydentwicklung in der Kälte zu Oxydul-,
in der Hitze zu Oxydsalz. Mit vielen Metallen vereinigt sich Queck­
silber zu festen Stoffen, den Amalgamen. Beim Erhitzen dieser
wird das Quecksiber verflüchtigt.
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Ein koll oidal es Qu e ck silber (H y d r a r g o l oder H yrgol),
das vom Wasser mit tiefbrau ner F arbe aufgenommen wird, bereit et
man wie folgt:

Durch Erhitzen einer Lösung von 22 g Sta nnocWorid (ZinncWorür) in
100 ccm Wa ss er mit einer LÖI3ung von 15 g Natriumkarbo nat in 150 ccm
Wasf'er fäll t m an Zinnoxydul . welches mi t heißem Wasser aus gewaschen und
in einem Gemisch von 17,5 g Salpetersäure (spez. Gew. 1,153) und 25 ccm
Wass er gelöst wird. Nach dem Verd ünne n auf 125 ccm mit Wasser gießt man
in di ese Lösung unter Umr ühre n eine m it ein wenig Salpetersäu re hergestellte
Lösung von 15 g Hyd rargyronitrat in 250 ccm Wasser un d fügt eine Am­
moni umzit ratlösung hinzu, die durch Lösen von 173 g Zitronen säure in der
gleichen Men ge Wassar, Neutral isiere n mit Ammonia k : und Verd ünnen auf
450 ccm bereitet ist . Nach Absi t zen des Niederschlags wir d die überstehende
Flü ssigk ei t ab gehebert, der Nied erschlag abgesaugt und über Sch wefelsäure im
Vakuum getrocknet. Das nach vorstehe n der Vorschri ft dargestellt e Hydrargol
ist et was zinnhaltig. .

Quecksilber bildet zwei R eih en von Verbindungen : Die Qu eck­
silberoxyd- oder Merkuri- (H ydr argyri-)Verbindungen und
die Qu e cksilb erox ydul- ode r Merkuro- (Hy d r a r gy r o-) Ver­
bindungen .

Die wässerigen Lösun gen der Merkurisalze en thalten neben un­
dissoziierten Molekeln zweiwertige Quecksilberionen H g" , di e Lösungen
der Merkurosalze enthalten keine einwer t igen Qu eck silberionen,
sonde rn zweiwert ige Doppelionen Hg2" , sie bes itzen d a s doppelte
Molekulargewicht von demjenigen , das ihn en na ch der einfachen
Formel zukommt (s. Merkurochlorid).

A n wendun g. Quecksil ber findet eine weitgehen de Anwendung
sowohl in m edizinischer wie technischer Hinsich t. Der medizinische
Gebrauc h erstreckt sich besonder s auf die Bekämpfung der Syphilis,
gegen welche äußerlich die Queck silbersalbe, innerlich und subkutan
Queck silberpräparate Verwendung finden.

T echnisch wird Quecksilber benutzt zur F üllung von B arometern ,
Thermometern, beim Ausbr ingen des Goldes od er Silbers nach der
sog. Amalgamationsmethod e, zur Herstellung verschiedener Am al­
ga me, ferner zur Bereitung von Knallquecksilber.

Merkurochlorid. H ydr arg yr ochlorid , Q u ecksilb erchlorür ,
Cal o me l , Hydrargyrum c h l o rat u m , Hg 2Cl2 , kommt in der Nat ur
vor als Quecksilb erh orn erz.

1. Darstell un g a u f t r ocke ne m W ege. 4 T. Qu ecksilbereWorid werden
mit Weingeist besprengt, um b eim Zerreiben ein Stäuben zu verhindern, und
mit 3 T . metall ischem Quecksilber innig gemischt . Das Gemisch wird hierauf
in bedeckter Sehale im Sandb ade schwach erwärmt, bis der Weingeist ver ­
dampft ist und die gra ue Farbe sich in eine hellgelbe verwandelt hat. Die
letzten Anteile freien Quecks ilbers , welche s nach obiger Vorschrift sich in ge­
ringem ü be rschuß befindet, um die Anwesenheit von unz ersetztem Quecksilber­
ohlorid ganz sicher auszuschließen, sind dann entw ichen. Man schüt tet die
Masse in eine n Kolben, eine Ko chflasche oder ein Arzneiglas, so daß bis
höchstens zu 1/4 oder 1/3 das betreffende Gefäß angefüll t wird, u nd unterwirft
die Masse in einem Sandbad d er Sublimation.

Das Gefäß wird anfangs bis an den Hals mit Sand um geben und dieser
nach und nach abgestrichen, je höher di e Temperatur s teigt, so daß schließlich
die Sandschicht noch gegen 1 cm den Inhalt des Gefäßes überragt. Man ver-
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schließt dieses lose mit einem Kreide- oder Kohlestopfen. Ist die Sublimation
beendet, so sprengt man den oberen Teil des Gefäßes ab und nimmt nach
einigen Tagen das daran haftende Quecksilberchlorür ab. Unmittelbar nach
der Sublimation kann man seine Entfernung vom Glase nur schwierig bewirken.
Das Quecksilberchlorür wird in einer Reibschale von unglasiertem Porzellan
zu einem feinen Pulver zerrieben, mit Wasser ausgewaschen, um etwa noch
beigemengtes Quecksilberehlorid zu entfernen, und nach dem Auspressen bei
gelinder Temperatur und unter Abschluß des Lichtes getrocknet.

Gewöhnlich benutzt man zur Sublimation in den Fabriken ein Gemisch
von Merkurisulfat, Queeksilber und Natriumchlorid.

Das durch Sublimation gewonnene Merkurochlorid ist ein
gelblichweißes, bei hundertfünfzigfacher Vergrößerung deutlich kristal­
linisches, fein geschlämmtes Pulver, welches in Wasser und Wein­
geist unlöslich ist und beim Erhitzen im Probierrohre sich, ohne zu
schmelzen, verflüchtigt. Wässerige Alkalien schwärzen es unter
Bildung von Merkurooxyd [daher der Name Calomel, "aÄ6~ (kalos),
schön und p..üa~ (melas) sch warzJ. Beim Schütteln des Calomels
mit Ammoniakßüssigkeit entstehen Salmiak und schwarzes Merkuro­
ammoni umchlo rid, Hg2Cl(NHz). Am Licht zersetzt sich Calomel
langsam unter Ausscheidung von Quecksilber und Bildung von Mer­
kurichlorid.

2. Darstellung auf nassem Wege. In eine Lösung von 3 T. Natrium­
chlorid in 15 T . Wasser gießt man eine solche von 10 T. Merkuronitrat und
1,8 T. reiner Salpetersäure vom spez. Gew. 1,153 in 88,5 T. Wasser:

Hgz(NOs)2 +2 NaCI= Hg2Cl2 + 2 NaNOs.

Den Niederschlag wäscht man mit Wasser aus und trocknet ihn nach
dem Auspressen "bei gelinder Wärme zwischen Fließpapier an einem vor Licht
geschützten Ort.

Das auf nassem Wege erhaltene Merkurochlorid ist" ein we i ß es ,
zartes Pulver, welches durch starken Druck mit dem Pistill im
Porzellanmörser gelb wird und in seinen sonstigen Eigenschaften
mit dem auf trockenem Wege bereiteten Präparat übereinstimmt.

3. Eine dritte Darstellungsart des Merkurochlorids ist die folgende:
Man lii.ßt die mittels des Sublimierverfahrens entstehenden Calomeldämpfe

in einen geräumigen Glas- oder Tonballon eintreten, in welchem von anderer
Seite einströmender Wasserdampf das Quecksilberchlorür in sehr fein verteilter
Form niederschlägt (Abb . 1t).

Das solcherart gewonnene Merkurochlorid, Hydrargyrum
chloratum vapore paratum, bildet ein weißes, nach . starkem
Reiben gelbliches Pulver, welches bei 150 facher Vergrößerung ver­
einzelte KristäIlchen zeigt.

Die Dampfdichte des Merkurochlorids entspricht oberhalb 400 0

der Formel HgCl, man nimmt jedoch an, daß der Dampf infolge
der Dissoziation aus Hg +HgCl2 besteht, weil ein eingeführtes Gold­
blättchen sich amalgamiert. Auf Grund dieser Beobachtung gibt
man dem Merkurochlorid und anderen Merkurosalzen die doppelt­
molekulare Formel.

Prüfung. Zum Nachweis von Queeksilberchlorid in Queck­
silberchlorür schüttelt man 1 g desselben mit 10 ccm verdünntem
Weingeist und filtriert die Flüssigkeit durch ein doppelt angefeuchtetes
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Filter. Das Filtrat darf dann weder durch Silbernitratlösung noch
durch Schwefelwasserstoffwasser verändert werden.

Anwendung. Innerlich gegen Syphilis: Dosis 0,01 g bis 0,1 g
mehrmals täglich in Pillen- oder Pulverform, als Abführmittel 0,1 g
bis 1 g. Äußerlich als Streupulver auf Geschwüre, bei Augenleiden usw,

Hydrargyr. chlor. vapore parat. besitzt zufolge seiner sehr feinen
Verteilung eine energischere Wirkung als das durch Sublimation
gewonnene Präparat und darf daher nicht an Stelle des letzteren
dispensiert werden, wenn es nicht vom Arzt besonders vorgeschrieben ist.

Abb. 44. Apparat zur Darstellung von Hydrargyrum chloratum vapore paratum.

Merkurochlorid ist vor Licht geschützt und vorsichtig
aufzubewahren.

Merkul'ichorid. Hy drargyrichlorid, Q uecksil berchlorid,
Sublimat, Hydrargyrum bichloratum corrosivum, HgCI

2
•

Darstellung. Durch Sublimation eines Gemenges von Merkuri­
sulfat und Natriumchlorid:

HgS04+ 2 NaCI = HgClz+NasS04'

Eigen schafte n. Weiße durchscheinende, strahlig-kristallinische
Stücke. Spez. Gew. 5,402. Schmilzt beim Erhi tzen im Pro­
bierrohre (Unterschied von CalomeI!) und verflüchtigt sich. Schmelz­
punkt 260°, Siedepunkt 307°. Merkurichlorid löst sich in 16 T.
Wasser von 15°, 3 T. siedendem Wasser, 3 .T. Weingeist und in etwa



Quecksilber. 201

(HgCl,) (HgCl)' H' Cl' Hg" HgCI/'.

Natrium- und Kaliumhydroxyd scheiden aus Merkurichloridlösung
gelbes Quecksilberoxyd aus:

HgCI g + 2 NaOH = HgO + 2 NaCI +H20 .

Eine zur vollständigen Ausfällung nicht hinreichende Menge
Natriumhydroxyd bewirkt die Bildung von Qu eck s i I b er 0 x y­
chloriden.

Merkurichlorid gehört zu den giftigsten Metallsalzen.
Viele Bakterien werden schon durch eine Merkurichloridlösung

von 1 : 20000 getötet.
Die Anwendung des QuecksilbercWorids in der Technik ist eine sehr

mannigfaltige . Es dient zum Ätzen des Stahls , als sog. Rcservagc in der
Kattundruckerei , d. h. zum Auftragen an denjenigen Stellen, die weiß
bleiben sollen, als Oxydationsmittel in der Anilinfarbenfabrikation, als
Mittel gegen die Trockenfäule des Holzes von Kyan empfohlen (Kyani­
sieren des Holzes).

Medizinisch-pharmazeutisch wichtig ist das Mittel zur Bekämpfung der
Syphilis und als Antiseptikum bei der Wundbehandlung. Es dient
zur Herstellung der Sublimatpastillen (P a s t i ll i Hydrargyri bichlorati).
Aus der mit einem Teerfarbstoff rot gefärbten Mischung aus gleichen Teilen
fein gepulvertem Quecksilberchlorld und NatriumcWorid werden Zylinder von
1 oder 2 g Gewicht hergestellt, von welchen jeder doppelt so lang wie dick
ist). Eine solche Sublimatpastille wird auf 1 I Wasser für antiseptische Zwecke
gelöst. Mit Sublimatlösung getränkte Verbandstoffe sind Sublimatgaze und
Sublimatwatte.

Merkurichloramid. Merku r i am m 0 ni u m chlorid, weiß er
Quecksilberpräzipitat, Hydrargyrum praecipitatum album,
entsteht als weißer Niederschlag beim Versetzen einer Hydrargyri­
chloridlösung mit Ammoniak:

HgCl 2 +- 2 NH3 - HgCI(NH 2 ) + NH.CI.

Darstellung. 2 T. MerkuricWorid werden in 40 T. warmem Wasser ge­
löst und nach dem Erkalten unter Umrühren langsam 3 T. Ammoniak oder so

17 T. Äther. Die wässerige Lösung rötet blaues Lackmuspapier und
wird auf Zusatz von Natriumchlorid neutral.

Diese Erscheinung ist darauf zurückzuführen, daß Quecksilber­
chlorid und Natriumchlorid komplexe Salze von der Zusammen­
setzung NaHgCla und Na2HgCl4 bilden. Diese Salze dissoziieren in
ihren Lösungen in die Ionen Na', HgCla' und Na" und HgOI/.

Zwischen den komplexen Salzen und ihren Komponenten be­
steht ein Gleichgewichtszustand :

2 NaCI+ HgC~ +:=~ Na2HgClv

so daß die mit Natriumchlorid versetzte Quecksilberchloridlösung
weniger Quecksilberionen enthält als die reine Quecksilberchlorid­
lösung. Da die Quecksilberionen aber die Giftigkeit der Quecksilber­
salze bedingen, so erklärt sich hieraus die geringere Wirksamkeit
der Natriumchlorid-Quecksilbercbloridlösungen.

In der gesättigten wässerigen Merkurichloridlösung sind nach
Lu ther die folgenden sechs verschiedenen Molekel- bzw. Ionenarten
anwesend:
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viel zugegossen, daß dieses ein wenig vorwaltet. Der Niederschlag wird auf
einem Filter gesammelt, nach dem Ablaufen der Flüssigkeit allmählich mit
18 T. Wasser ausgewaschen und, vor Licht geschützt, bei 30° getrocknet.

Eigenschaften und Prüfung. Amorphes, in Wasser unlös­
liches, in erwärmter Salpetersäure leicht lösliches Pulver. Beim Er­
hitzen im Probierrohr verflüchtigt sich weißer Präzipitat ohne vorher
zu schmelzen. Beim Erwärmen mit Natronlauge entwickelt sich
Ammoniak, und gelbes Quecksilberoxyd scheidet sich ab.

Reibt man weißen Quecksilberpräzipitat mit Jod zusammen, so
verpufft diese Mischung selbsttätig nach einiger Zeit, indem vermut­
lich Jodstickstoff entsteht. Bei Gegenwart von Alkohol reagieren
Präzipitat und Jod mit großer Heftigkeit aufeinander. Man darf
daher weißen Präzipitat und Jodtinktur nicht zusam m en­
bringen.

Unter schmelzbarem weißen Quecksilberpräzipitat wird ein
Merkuridiammoniumchlorid, Hg(NHsCI)2 ' verstanden, welches
sich beim Erwärmen des Merkurichloramids mit Ammoniumchlorid
bildet.

Das Arzneibuch läßt weißen Präzipitat auf schmelzbaren Prä­
zipitat und auf Calomel prüfen.

An wendung. Äußerlich in Salbe (10%) gegen Krätze, Geschwüre. Als
Augensalbe wird ein 1% weißen Präzipitat haltendes Salbengemisch verwendet.
Mit der 15 bis 20fachen Menge Zuckerpulver vermischt di ent weißer Präzipitat
gegen Stinknase.

Merkurojodid, H y d ra r g y r 0 j 0 di d , Q ue c k s i l berj od ü r ,
Hydrargyrum j o d a t u m , Hg2J2 , wird durch Zusammenreiben
von metallischem Quecksilber mit Jod oder mit Merkurijodid bei
Gegenwart von Alkohol, auch durch Fällen von Merkuronitratlösung
mit Kaliumjodid unter Vermeidung eines Überschusses des letzteren
erhalten. Es ist ein gelbes oder gelblichgrünes, in Wasser und Wein­
geist unlösliches Pulver. Beim Erhitzen oder durch Einwirkung
des Tageslichtes zerfällt Merkurojodid in Quecksilber und Merkuro­
Merkurijodid.

Merkurijodid, Hydrargyr i jod id , Quecksil berj odid, Hydrar­
gyrum bijodatum , HgJ2, entsteht beim Versetzen einer Quecksilber­
oxydsalzlösung mit Kaliumjodid unter Vermeidung eines lösend wir­
kenden Überschusses des letzteren:

HgC~+ 2 KJ = HgJ2 +2KCi.

Darstellung. Man gießt eine Lösung von 5 T. Kaliumjodid in 15 T.
Wasser unter Umrühren in eine solche von 4 T. Merkurichlorid in 80 T. Wasser,
wäscht den Niederschlag mit WMser aus und trocknet ihn bei gelinder Wärme.

Eigenschaften und Prüfung. Scharlachrotes Pulver, welches
beim Erhitzen im Probierrohre gelb wird, schmilzt und sich dann
verflüchtigt. Die scharlachrote und gelbe Modifikation sind sowohl
durch die Farbe als auch durch die Kristallform und das spezifische
Gewicht voneinander unterschieden. Man nennt solche Stoffe, die in
verschiedenen physikalischen Formen auftreten können, enantiotrop
(abgeleitet von tvavr[or;, enantios , gegenüber und Teenw, trepo, ich
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wende). Merkurijodid ist in etwa 250 T. Weingeist von 15 0 und in
40 T. siedendem Weingeist löslich, nur wenig in Wasser. Von Jod­
kaliumlösung wird es leicht und nahezu farblos zu einem komplexen
Salze, dem Kaliumquecksilberjodid, K 2HgJ4, gelöst.

Eine solche Lösung ist ein Reagens auf Alkaloide.
Unter dem Namen NeBlers Reagens (s. Ammoniak S.82) wird eine

Lösung von Quecksilberjodid in Kaliumjodid unter Beifügung von Kalilauge
zum Nachweis von Ammoniak bzw. Ammoniumsalzen benutzt. Ammo­
niak erzeugt mit Ne ß Iers Reagens eine rotbraune Färbung oder einen eben­
solchen Niederschlag von Oxydimerkuriammoniumjodid:

/Hg"",
0"", / NH2J .

Hg

Das Arzneibuch läßt Quecksilberjodid auf Quecksilberchlorid prüfen.
An wendun g. Quecksilberjodid wird innerlich gegen Syphilis in PiIlenform

(Dosis 0,005 bis 0,01 g mehrmals täglich), äußerlich in Jodkaliumlösung zu Ein­
spriteungen unter die Haut, zu Pinselungen von syphilitischen Mund- und Rachen­
gesehwüren, in Salbenform gegen syphilitische Hautaffektionen gebraucht.

Sehr vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe
0,02 g, größte Tagesgabe 0,06 g.

lUerkurooxyd, Hydrargyrooxyd, QuecksilberoxyduL
Hydrargyrum oxydulatum , Hg2ü , wird durch Behandeln von
Merkurochlorid mit Natriumhydroxyd dargestellt:

2 HgCI + 2NaOH = HgzO+ 2 NaCl + HzO.

Es bildet ein in Wasser und Alkohol unlösliches, sammetschwarzes
Pulver von nur geringer Beständigkeit. Das unter dem Namen Aq ua
phagedaenica nigra früher bekannte und gebräuchliche Queck­
silberpr äparat, welches durch Anreiben von Calomel mit der 60fachen
Menge Kalkwasser bereitet wurde, enthält Quecksilberoxydul.

Merkurioxyd, Hydrargyrioxyd, Quecksilberoxyd, Hydrar­
gyrum oxydatum, HgO. Die Darstellung kann auf trockenem
oder nassem Wege geschehen.

1. Darstellung auf trockenem Wege. 10 T. Quecksilber werden in
der Wärme in 36 T . Salpetersäure vom spez. Gew. 1,153 (= 250f0 HN03 ) gelöst,
die Lösung auf dem Wasserbade zur Trockene verdunstet, das zurückbleibende
basieoh-selpetersaure Quecksi:beroxyd zerrieben und in dünner Schicht in einer
flachen Porzellanschale ausgebreitet. Diese wird mit einem Teller oder einer
Porzellanschale bedeckt. Sodann erhitzt man unter öfterem Umrühren im Sand­
bade, bis keine roten Dämpfe mehr entweichen und an der Innenseite des
überdeckten Tellers sich ein Anflug von sublimiertem Quecksilber zeigt. Den
roten Rückstand zerreibt man nach dem Erkalten mit Wasser in einem un­
glasierten Porzellanmörser , wäscht auf einem Filter aus und trocknet bei ge­
linder Wärme unter Abschluß des Lichtes .

. .Zwecks besserer Ausnutzung des Salpetersäuregehalts des basischen Mer­
kur~DJtrats für die Oxydation des Quecksilbers erhitzt man ein Gemenge von
basisch-salpeterseurem Quecksilberoxyd und so viel Queckl:-ilber, wie der in
dem Salz enthaltenen Gewichtsmenge Quecksilber entspricht.

Das auf trockenem Wege dargestellte sog. rote Quecksilberoxyd
ist ein gelblichrotes, kristallinisches Pulver, das in Wasser fast un­
löslich, in verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure leicht löslich ist
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und beim Erhitzen im Probierrohre in Quecksilber und Sauerstoff
zerfällt.

2. Darstellung auf nassem Wege. Eine Lösung von 2 T. Quecksilber­
chlorid in 40 T. warmem Wasser wird unter Umrühren in ein kaltes Gemisch
von 6 T. Natronlauge vom sp ez. Gew. 1,170 ( 15 % NaOH) und 10 T. destil­
liertem Wasser eingegossen (nicht umgekehrt, um die Entstehung basi schen Queck­
silbersalzes zu verhindern) und bei ein er Temperatur von 30 bis 40° digeriert:

HgCI2 + 2 Na OH = HgO +2 NaCI + H 2 0 .

Man läß t absetzen, gieß t die alkalische El üssigkeit ab, bringt den Nieder­
sc hlag auf ein Filter und wäs cht ihn bis zum Aufh ören d er Chlorreaktion aus.
Man trocknet den Niederschlag h ierauf bei 30° unter. Abschluß des Lichtes.

Das auf nassem W ege dargestellte Quecksilberoxyd, das Hydrar­
g y r u m oxydatum via humida paratum , ist ein gelbes, amorphes
Pulver, welches in Wasser fast unlöslich ist und von verdünnter
Salzsäure oder Salp etersäure leicht gelöst wird. Beim Erhitzen im
Probierrohre zersetzt es sich in Quecksilber und Sauerstoff. Wird es
mit einer 1Q%igen Oxalsäurelösung geschüttelt , so bildet sich all­
mählich weißes oxalsaures Salz. Das auf trockenem Wege dargestellte
rote Quecksilberoxyd wird von Oxalsäurelösung ni ch tangegriffen
(s . Arzneibu ch).

Anw endun g. Innerlich gegen Syphilis: Dosis 0,005 g bi s 0,01 g in Pillen
oder Pulverform. Außerlich als St reupulver auf sy p h ilitisch e Geschwüre, mit
Zuckerpulver vermischt gegen Stinknase, mit 50 bis 100 T eilen Fet t ver mischt
als Au gensalbe. Zufolge seiner feineren Verteilung wirkt gelbes Quecksilberoxyd
energische r als rotes ; es darf nur auf ausdr ückliche Anordnung des Arztes
di spensiert werden.

S ehr vorsichtig aufz u b e wahr en. Grö ßt e Einze 19 a be
0,02 g, größte T agesgabe 0,06 g.

Merkurisulfid , Hydrargyrisulfid , HgS, findet sich in der Na­
tur in dunkelroten, strahlig kristallinischen Massen al s Zinnober,
Ci n n a b a r is. K ünstlich wird das Sulfid in zwei verschiedenen For­
m en gewonnen, als sch w a r zes und als ro t es S chwefelquecksilber.
Schwarzes Merkuri sulfid , welches un ter dem Namen Hydrar­
g y r u m sulfuratum nigrum offizinell ist , wird dargestellt , indem
man metallisches Quecksilber und Schwefel unt er gelindem Anwär­
men so lange zusammenreibt , bis sich ein gleichm ä ßig schwarzes
Pulver bildet, aus welchem man mit Salpetersäure das nicht gebun­
dene Quecksilber auszieht. Der freie Schwefel kann durch Schwefel­
kohlenstoff entfernt werden. B ei der Fällung einer Merkurisalzlösung
mit Schwefelwasserstoff in starkem Überschuß wird gleichfalls schwar­
zes Merkurisulfid gebildet.

Rotes Merkurisulfid wird dadurch gewonnen , daß man schwarzes
Schwefelquecksilber mit Ammoniumhydrosulfid oder Kaliumsulfid­
lösung oder mit überschüssigem Schwefel und Kalilauge in der Wärme
behandelt.

300 T. metallisches Quecksilber werden mit 114 T . Schw efelblüte ver­
rieben, die aus schwarzem Sch wefe lquecksilber und überschüssigem Schwefel
bestehende Masse mit einer Lösung von 75 T. Kaliumhydroxyd in 400 bis
500 T. Wasser übergossen und das Gemisch unter stetem Umrühren und Ersatz
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des verdampfenden Wassers so lange bei ein er Temperatur von gegen 50° (l0
bis 12 Stunden) erhalten , bis die Farbe nach und nach in ein feuriges Rot
übergegangen ist. Das Gemisch wird hierauf in Wasser gegossen, der sich ab­
setzende Zinnober mehrmals mit frischem Wasser behandelt, völlig ausgewaschen
und bei gelinder Wärme getrocknet.

Der künstlich dargestellte Zinnober findet zur Herstellung von
Farben, besonders zum Färben von SiegeJIack usw. Anwendung.

lUerkurosulfat, Hydrargyrosulfat , S chw efelsaures Qu eck­
silberoxydul, Hg,ß04' wird als weißes kristallinisches Salz er­
halten beim Erwärmen von konzentrierter. Schwefelsäure mit über­
schüssigem Quecksilber. Durch das Licht wird das Salz grau gefärbt.
Man benutzt es zur Herstellung von galvanischen Normalelementen.

Merkurisulfat, Hydrargyrisulfat , Schwefelsaures Queck­
silberoxyd, Hydrargyrum sulfuricum oxydatum, HgS04.

Darstellung. Man kocht 4 T. Quecksilber mit 5 T. konz. Schwefel­
säure, bis eine Probe der Lösung mit verdünnter Salzsäure keinen
Niederschlag mehr gibt, also kein Oxydulsalz mehr vorhanden ist,
und dampft zur Kristallisation ab.

Eigenschaften. Weiße KristaJImasse, die beim Erhitzen sich
gelb färbt und beim Erkalten wieder weiß wird. Bei Rotglut ist es
völlig flüchtig . Durch Einwirkung von viel Wasser wird die Ver­
bindung in zitronengelbes, basisches Salz von der Zusammensetzung
HgS04·2HgO zerlegt, welches früher unter dem Namen Me r cu r i u s
sulfuricus, Mineralturpeth oder -turpith, Turpethum min e­
rale gebräuchlich war.

lUerknronitrat, Hydrargyronitrat, salpetersaures Queck­
silberoxydul, Hydrargyrum nitricum oxydulatum,
Hg,,lNOs)2' 2 H20. überläßt man kalte verdünnte Salpetersäure mit
einem Überschuß an Quecksilber der Ruhe, so hat sich nach mehreren
Stunden die Oberfläche des Metalls mit Kristallen von salpetersaurem
Quecksilberoxydul bedeckt:

6Hg + 8 HN03 = 3Hg2(N03 )2 + 2NO + 4H20 .

Farblose, rhombische Tafeln, welche in der gleichen Menge
warmem Wasser löslich sind. Durch viel Wasser wird das Salz in
basisches Salz, Hg2(OH)NOs' zersetzt.

Eine mit Hilfe von Salpetersäure bewirkte l~O/oige Lösung des
Salzes heißt Liquor Bellostii und findet als Atzmittel, zu Ein­
spritzungen, Waschungen, Verbandwässern Anwendung. Das als Re­
agens auf Eiweißstoffe gebräuchliche Millonsche Reagens ist eine
mit Salpetersäure versetzte, Oxydsalz haltende Lösung von Merkuro­
nitrat (s. Eiweißstoffe).

llferkurinitrat, Hydrargyri ni trat , s a lpetersaures Qu e ck­
silberoxyd, Hydrargyrum nitricum oxydatum, Hg(NOs)2' ent­
steht beim Lösen von Quecksilber in überschüssiger heißer Salpeter­
säure. Man überläßt so lange der Einwirkung, bis verdünnte Salzsäure
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keinen Niederschlag mehr hervorruft, also kein Oxydulsalz mehr
anzeigt :

3 Hg+8HN03 = 3 Hg(N03)2 +2NO + 4 H20 .

Das Salz ist nur schwierig kristallisiert zu erhalten. Es wird zur
Darstellung von Quecksilberoxyd benutzt.

20H' + Hg" -~ HgO+ H20.

Ammoniak ruft in Oxydulsalzlösungen einen schwarzen, in Oxyd­
salzlösungen einen weißen Niederschlag hervor.

Salzsäure oder Natriumchlorid bewirken in Oxydulsalzlösungen
weiße Fällung (Merkurochlorid). Oxydsalzlösungen bleiben
unverändert.

Schwefelwasserstoff bewirkt in Merkurisalzlösungen, z. B. HgC~ ,

zunächst einen weißen Niederschlag, der über Gelb, Orange
und Rot schließlich in Schwarz übergeht und Merkurisulfid
bildet.

Z i n n chlor ü r scheidet beim Erwärmen aus Quecksilberchloridlösung
zunächst weißes Quecksilberchlorür, dann graues metallisches
Quecksilber ab .

Nachweis von Quecksilberverbindungen.

Wird eine Quecksilberverbindung mit trockener Soda in einem
Glasröhrchen erhitzt, so verflüchtigt sich Quecksilber und setzt sich
im oberen Teil des Röhrchens in feinen Tröpfchen an , die bei ge­
ringer Menge Quecksilber als grauer Belag erscheinen.

Beim Eintauchen eines blanken Kupferbleches in die Lösung
eines Quecksilbersalzes überzieht sich das Kupfer mit einem grauen
Überzuge (von metallischem Quecksilber), welcher beim Reiben me­
tallglänzend wird und beim Erhitzen sich verflüchtigt.

Kalila uge erzeugt in Quecksilberoxydulsalzlösungen eine schwarze
Fällung von Quecksilberoxydul :

2 OH' + 2 Hg' --~ Hg.JO + H20 ,

in Quecksilberoxydsalzlösungen eine solche von gelbem Queck­
silberoxyd:

Bleigruppe.
Blei. Thallium.

Blei.
Plumbum, Pb=207,2 1) . Zwei- und vierwertig. Blei ist seit den ältesten

Zeiten bekannt.

Vorkommen. Sehr selten gediegen, meist als Schwefelverbin­
dung, Bleiglanz, PbS, in Oberschleaien, im Sächsischen Erzgebirge,

1) Das aus Uran- und Thoriumerzen abgeschiedene Blei besitzt ein anderes
Atomgewicht. S. darüber Isotope im Anhang zum Anorganischen Teil.
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im Harz, in der Rheinprovinz und Westfalen, besonders aber auch
in Nordamerika, Mexiko, Brasilien, Queensland. Seltenere natürlich
sich findende Bleiverbindungen sind Ootunnit, PbCl~, Vitriol­
bleierz, PbS04 , Weißbleierz oder Oerussit, PbCOa, Rotbleierz
oder Krokoit, PbOr04, Gelbbleierz, Wulfenit oder Molybdän­
bleispat, PbMo04 •

Gewinnung. Bleiglanz wird in Flammöfen unter Luftzutritt er­
hitzt, wobei ein Gemenge von Bleioxyd, Bleisulfat und unverändertem
Bleisulfid entstehen.

Man erhitzt unter Luftabschluß stärker oder schmilzt unter Zu­
gabe von Kohle in Schachtöfen nieder. Hierbei wirken Bleioxyd,
Bleisulfat und Bleisulfid derartig aufeinander, daß unter Entweichen
von Schwefeldioxyd metallisches Blei erhalten wird:

2PbO+PIJS = 3Pb + S02
PbSO, +PbS = 2Pb + 2S02 •

Man nennt diese Art der Gewinnung Röstarbeit. Bei der
Niederschlagarbeit wird zerkleinerter Bleiglanz mit gekörntem
Roheisen in Schachtöfen niedergeschmolzen, wobei Schwefeleisen neben
metallischem Blei entsteht:

PbS +Fe = FeS +Pb.

Das metallische Blei sammelt sich, auf die eine oder andere
Art gewonnen, am Boden des Ofens an und wird durch einen Kanal
("Stich") abgelassen.

Das so erhaltene Blei, das Werkblei, ist meist noch stark verunreinigt,
meist mit Ku p f e r s t e i n . Um es hiervon zu befreien, wird es in einem Ofen
mit schräger Sohle bei möglichst niedriger Temperatur geschmolzen ("ausge­
saigert") . Während das Blei abfließt, bleibt der Kupferstein ungeschmolzen in
den Saigerlöchern zurück.

Da Blei meist kleine Mengen Silber enthält, wird es häufig
hierauf verarbeitet (s. Silbergewinnung).

Chemisch rein gewinnt man Blei durch Erhitzen von reinem
Bleioxyd oder Bleikarbonat mit Kohle.

Eigenschaften. Bläulich graues, auf frischer Schnittfläche stark
glänzendes, sehr weiches und dehnbares Metall. Spez. Gew. 11,3.
Schmelzp.326°. An trockener reiner Luft wird Blei nicht verändert,
an feuchter oder kohlensäurehaltiger Luft überzieht es sich mit einer
grauen Schicht von Bleioxydul (Pb20), bzw. mit einer grauweißen Schicht
von basischem Bleikarbonat. Wird es bei Luftzutritt erhitzt, geht es
in Bleioxyd (Bleiglätte) über.

Wirkt Iufthaltiges Wasser auf Blei ein, so bildet sich Blei­
hydroxyd Pb(OH)2' welches von Wasser etwas gelöst wird. Bei
Gegenwart freier Kohlensäure oder von Sulfaten im Wasser über­
zieht sich Blei mit einer Schicht von basischem Bleikarbonat oder
Bleisulfat, welcher Überzug dann das Blei vor weiterer Einwirkung
des Wassers schützt. Es können daher Bleiröhren als Leitungsröhren
für Trinkwasser (s. weiter unten!), in welchem sich Kohlensäure und
Sulfate gelöst befinden, sehr wohl verwendet werden.
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Salzsäure und Schwefelsäure greifen das Metall nur wenig an,
verdünnte Salpetersäure löst es leicht zu Bleinitrat.

Aus Bleisalzlösung bewirkt metallisches Zink die Abscheidung von
Blei in Form einer baumartig verzweigten glänzenden Masse (Blei­
baum). Zum Teil scheidet sich Blei hierbei schwammförmig ab (Blei­
schwamm). Das Zink geht, da es eine größere Lösungstension be­
sitzt als das Blei, an dessen Stellung in Lösung (vgl. Zink).

An wendung. Technisch zur Herstellung von Siedepfannen für
chemische Zwecke, zu Leitungsrohrcn , zum Verpacken von Waren
(Bleifolie), Vergießen von Klammern in Stein, zur Herstellung 'von
Schrot, sowie auch besonders zur Darstellung technisch und medi­
zinisch wichtiger Bleiverbindungen.

Zur Bereitung von Schrot setzt man dem Blei in geringer Menge
Arsen zu , welches dem Blei Härte und die Fähigkeit erteilt , runde
Tropfen zu bilden. - Eine aus 4 T. Blei und 1 T . Antimon be­
stehende Legierung wird wegen ihrer Härte zum Guß von Buch­
drucklettern (Lettern- oder Schriftmetall) benutzt. Eine Le­
gierung aus Blei und Zinn schmilzt niedrig und wird daher unter
der Bezeichnung Schnellot zum Löten verwendet (s. Zinn).

Alle Bleiverbindungen sind giftig. Sie rufen Bleikolik hervor.
Es bildet sich bei fortgesetztem Arbeiten mit Bleiverbindungen durch
Verstauben dieser eine chronische Bleivergiftung , die sich in Darm­
krämpfen mit lokalen Lähmungen, sowie im sog. Bleisaum der Zähne
zu erkennen gibt .

Soll Blei zur Herstellung von Wasserleitungsröhren benutzt
werden, dann ist folgendes zu beachten:

Ist ein Wasser sehr weich (s, Wasser) und enthält es sehr reichlich Kohlen ­
dioxyd , sog:. freie aggressive Kohlensäure, so sollte diese durch chemische
Mittel, wie Atzkalk, Kalkstein, Marmor, Magnesit usw., gebunden werden, bevor
das Wasser durch Bleirohre hindurchgeleitet wird.

Ein die Grenze von 0,5 bis 1 mg Blei im Liter Wasser übersteigender
Bleigehalt vermag Vergiftungserscheinungen beim Genuß des Wassers hervor­
zurufen.

Zur schnellen Feststellung des ungefähren Bleigehalts im Wasser werden
300 ccm desselben - man läßt es zuvor 12 bis 24 Stunden in der Bleileitung
stehen - in einem etwa 20 cm hohen, auf weißer Unterlage stehenden , farb­
losen, zylindrischen Gefäß mit 3 bis 4 CCID chemisch r einer konz . Essigsäure
angesäuert und hierauf nach dem Mischen mit 4 bis 5 Tropfen einer 100f0igen
Lösung vou chemisch reinem Natriumsulfid (Na2S + 9 H 20 ) versetzt. Das Ge­
misch muß sauer gegen Lackmus reagieren. Enthält das betreffende Wasser
über 0,3 mg Blei in 1 Liter, so wird die Flüssigkeit durch Schwefelblei klar
gelbbräunlich gefärbt. (Prüfung nach Kl u t .)

Blelehlorld, Chlorblei, PbCI 2 , wird durch Fällen konzentrierter Bleisalz­
lösungen mit Salzsäure oder Natriumchlorid als weißer, kristallinischer Nieder­
schlag erhalten.

Es löst sich in 30 T. kochendem Wasser und kristallisiert beim Erkalten aus.
ßleioxychlorid, Pb2 0 C/2 , kommt in der Natur als Matlockit vor. Künst­

lich durch Schmelzen von Bleioxyd mit Ammoniumchlorid oder durch Be­
handeln von Bleioxyd mit Natriumchlorid/ösung und nachfolgendem Schmelzen
bereitete Oxychloride sind das Casseler Gelb und Turners Gelb.

ßleibromid, PbBr2, und Bleijodid, Jodblei, Plumbum jodatum , PbJ2,

entstehen durch Fällen einer Lösung von Bleinitrat in Wasser mit einer solchen
von Kaliumbromidbzw. Kaliumjodid in Wasser.
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Bleioxyd, BI eiglätte , Plumbum oxydatum, Lithargyrum,
PbO , hüttenmännisch beim Abtreiben des silberhaitigen Bleis ge­
wonnen (s. Silbergewinnung).

Eigenschaften und Prüfung. Schweres gelbes bis gelbrotes
Pulver, welches beim Erwärmen sich braunrot färbt. Bleioxyd mit
gelblichem Farbenton heißt Silberglätte, das mit rötlichem Farben­
ton Goldglätte. Es schmilzt bei stärkerem Erhitzen und erst arrt
beim Erkalten blätterig-kristallinisch. Wird zur Darstellung verschie­
dener Bleisalze, von Bleipflaster, zur Bereitung von Kristallglas, zur
Glasur von Tonwaren usw. benutzt. Bleiglätte wird auf Verunreinigung
durch Sand, Blei und Bleisuperoxyd geprüft (s. Arzneibuch).
Vorsichtig aufzubewahren.

Bleisuperoxyd, Pb02 , wird als dunkelbraunes Pulver erhalten durch Be­
handeln einer alkalischen Bleihydroxydlösung mit Chlor. Auch entsteht Blei­
superoxyd bei der Elektrolyse einer Bleinitratlösung an der Anode als braun­
schwarze Masse. Die Entladung der Blei-Akkumulatoren geschieht dadurch,
daß das an der' Anode gebildet e Bleisuperoxyd allmählich reduzi ert wird.

l\Iennige, Minium, Pba04 , erhält man durch vorsichtiges Er­
hitzen von gelbem Bleioxyd in Flammöfen bei Luftzutritt bis zur
schwachen Rotglut (auf 300 bis 400°). Mennige bildet ein rotes, in
Wasser unlösliches Pulver, welches beim Erhitzen sich dunkler färbt.
Mit Salzsäure übergossen, wird Mennige unter Entwicklung von
Chlor in weißes kristallinisches Bleichlorid umgewandelt :

PbaO. +8 HCI= 3P bCl2+4 ~O+012 ,

Von Salpetersäure wird Mennige teilweise gelöst, indem Blei­
nitrat entsteht und braunes Bleisuperoxyd zurückbleibt:

PbaO. +4 HNOa= 2P b(NOa)2 +Pb02 +2~O.

Bei Gegenwart reduzierend wirkender Substanzen, wie Oxal­
säure oder Zucker tritt durch Salpetersäure völlige Lösung des
Bleisuperoxyds ein.

Man prüft Mennige auf Beimengungen von Ton und Sand
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Als Malerfarbe (Pariser Rot) , zur Herstellung
von Glasflüssen, Kitt (Mennigekitt, aus Glycerin und Mennige), zur
Bereitung von Pflastern. Vorsichtig aufzub ewahren.

Bleihydroxyd, Pb(OH)2' entsteht als weißer Niederschlag beim Versetzen
einer Bleisalal ösung mit Kalium- oder Natriumhydroxyd. Es löst sich in einem
überschuß der Fällungsmittel auf.

Bleisulfat, Schwefclsaures Blei, Plumbum sulfuricum,
PbS04 , wird durch Fällung einer Bleisalzlösung mit verdünnter
Schwefelsäure erhalten. In Wasser ist es nahezu unlöslich, aber
von Natronlauge und von einer ammoniakhaitigen Lösung von wein­
saurem Ammonium wird es leicht gelöst. Es findet als weiße Deck­
farb e Verwendung.

Bleinitrat, Salpetersaures Blei, Plumbum nitricum ,
Pb(NOa)2' durch Lösen von Blei oder Bleioxyd in verdünnt er Sal­
petersäure erhalten, bildet es farblose, wasserlösliche Kristalle. In

Tb oms , Chemie. 7. A ul!. 14
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salpetersäurehaltigem Wasser sind sie schwer löslich. Beim Erhitzen
zerfällt Bleinitrat in Bleioxyd, Sauerstoff und Stioktetroxyd, N204 •

Vorsichtig aufzubewahren.
Bleikarbonat, Kohlensaures Blei, Plumbum carbonicum,

PbC03 , entsteht durch Fällung einer Bleisalzlösung mit Ammonium­
karbonat und bildet ein weißes, in Wasser unlösliches Pulver.

Basisches Bleikarbonat, Basisch-kohlensaures Blei, Blei­
w e i ß, Ce r u ss a, Plumbum h ydrico-carboni cum. Das zur Her­
stellung von Bleiweiß salbe und -pflaster benutzte, besonders ab er
für die Bereitung von weißer Ölfarbe (Bleiweiß mit Firnis verri eben)
wichtige basische Bleik arbonat besitzt keine gleichmä ßi ge Zusammen­
setzung. Annähernd entspricht es dem Ausdruck 2 PbC03 · Pb (OH)2'
Es wird nach verschiedenen Verfahren dargestellt, von welchen

1. das holländische das älteste ist.
Spiralförmig zusammengerollte Bleibleche werden in mit Essig teilweise

gefüllte Tontöpfe gebracht, di ese mit einer Bleiplatte verschlossen und einige
Wo chen in hölzernen Kammern mit Pferdemist und Gerberlohe umgeben. Nur
solcher Mist und solche Lohe können verwendet werden, die noch in lebhafter
Zersetzung (Gärung) begriffen sind , wobei unter Erwärmung Kohlensäure ent­
wickelt wird. Das Blei wird zun ächst in basisch-essigsaures Blei u mgewandelt,
das durch die Einwirkung der K ohlen säure in basisch -kohlensaures Blei über­
geht. Di eses überzieht die Bleirollen mit einer dicken weißen Kruste , welche
abgekl opft wird .

2. Das en glische oder franz ösis che Verfahr en.
Eine durch Behan deln von essigsaurem Blei (B leiacet at) mit Bleioxyd

hergest ellte Lösung von baalsch-ess igsaurem Blei wird mi t K ohl ensäure ge­
sä ttigt, wor auf sich Bleiweiß abscheidet .

3. Das deuts che und ö sterreich ische V erfahren.
Man läßt in Kamm ern , in welchen umgebogen e Bleiplatten aufgehängt

sin d , gleich zeit ig Kohlensäure, atmosphärische Luft und Essigd ämpfe eintreten.
4. Man stellt Bleiweiß auch auf elekt rochemisc he m Wege dar.
Das nach der holländischen Methode dargestellte Bleiweiß be­

sit zt die b este D eckkr aft.
Eigenschaft en und Prüfung. Weißes, sch weres, in Wasser

unlösli ch es, stark abfä rbendes Pulver oder leicht zerreibliehe Stücke.
Es wird von verdünnter Salpetersäure oder E ssigsäure unter Auf­
brausen gelöst. 100 T . Bleiweiß hinterlassen beim Glühen gegen
85 T. Bleioxyd. Mit d em Namen Kr ems er oder Kremnitzer
Weiß wird ein Bleiweiß bezeichnet, welches mit Gummiwasser an­
gerührt und in t afelförmige Stücke gepreßt ist. Perl wei ß ist
durch Indigo bläulich gefärbt.

Das arzneilich verwendete Bleiweiß pr üft - man auf Verunreini­
gungen durch Sand, S ch w e r s p a t, Gips, Bary umk arbonat,
Eisen-, Kupfer- oder Zinksalze (s. Arzneibuch).

Vorsichtig aufzub e wahren.

Nachwei s von Bleiverbindungen.

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Blei verbindungen
vor der Lötrohrfl amme ein weiches Bleikorn und einen hellgelben
B eschlag von Bleioxyd.
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Aus Bleisalzlösungen fällen :

Sc hwefe lsäu re sehr schwer lösliches Bleisulfat, welches von Alkali­
lau ge und von weinsaurem Ammon bei überschuß von
Ammoniak gelöst wird. SOt + Pb"- PbSO4 '

K ali u m jo d i d zitronengelbes Bleijod id : 2 J'+Pb "- -. PbJ2'
K aliu mchromat und Kaliumdi chromat gelbes Bleichromat , das

in Natronlauge löslich ist, von E ssigsäure aber nicht gelöst
wir d : Cro 4" + Pb"--. PbCr O4' .

Sc h wefe I w assers toff bra unschwar zes Bleisulfid :
H2S + Pb"- -+ PbS + 2 H·.

Zink und Zinn scheiden aus Bleisalzlösungen metallisches Blei ab .

Kupfergruppe.
Kupfer. Silber. Gold.

Kupfer.
Cuprum, Cu= 63,57. E in - und zweiwerti g. Kupfer ist se it den

frühesten Zeit en in gediegenem Zustande bekannt. Römer und Grieche n er ·
hielten es von der Insel Cypern, daher der Na me a.e s Cyp r i u m , C u p r u m ,
Kupf er.

Vorkommen. Gediegen am Oberen See in den Ver ein igten
Staaten, wo das Metall aus 1500 m tiefen Schächten geför de r t wird.
Große Kupferbergwerke befinden sich an der mexikanischen Gren ze.
Deutschland ist arm an Kupfererzen. Von natürlich vorkomme n den
Kupferverbindungen sind zu erwähnen : R o tkupfer erz (Cu20),
Sc hwar zk u p fe re r z (CuO), Kupf erglanz (Cu2S), Ku p f e rindig
(CuS). Zu den gemischten Ku pfersulfiden gehören die Mineralien
Kupferkies, Cu2S. Fe2S3 , und Buntkupfe r erz , 3 Cu2S · Fe2S3 •

Basische Karbonate sind die geschä tzt en Mineralien Kupf erlasur ,
2 CuC03 • CU(OH)2 und Mal a chi t , CuCOa · Cu(OH)2'

Kupf ers chief er, ein im Zechstein vor kommender, bituminöser
Mergelschiefer, enthält Kupferglanz , Kupferkies und Buntkupfererz.
F ahl erze enthalten außer C~S noch Sb , As , Ag und Fe.

Kleine Mengen Kupfer kommen in vi elen Erz en, z, B. Eisen­
erzen, vor. Auch in Pflanzen und Tieren (z. B. Aust ern von Corn­
wall) ist Kupfer beobachtet word en.

Gewinnung. Die klein gepochten Erze (Kupferkies, Buntkupfererz)
werden geröste t, worauf sich das in ihnen enthaltene Schwefeleisen zum größten
Teil in Eisenoxyd verw andelt. Das Schwefe lkupfer wird hierbei nur wenig
verändert. Man schmilzt hierauf das Röstgut mit kieselsäurehaitigen Zu schlägen ,
welche das Eisenoxyd aufnehmen, während unter der Schlacke sich eine schwa rze
geschmolzene Masse, der Kupferst ein , ansammelt . Dieser ent hä lt neben
Schwef..lkupfer Kupferoxyd und nur noch geringe Mengen Schwefeleise n. Durch
nochmaliges Glüh en unter Zusatz von Rohschlack e wirken Schwefelkupfe r und
Kupferoxyd unter Entbindung von Schwefeldioxy d und Abscheidung vo n
Ku pfer aufeinander ein :

Cuß+2CuO = 3 Cu +S09'

In dem R ohkupfer sind gegen 90°/0 Kupfer ent halten . Um kl ein e Bei­
mengungen von Schwefel kupfer, Blei, Eisen, Zink usw. aus dem R ohkupfer

14 *
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abzuscheiden, wird es einem längeren Schmelzen vor dem Gebläse in Flamm­
öfen au sgesetzt. Der Schwefel ent weicht als Schwefeldioxyd, während be­
gleit ende Metalle oxydiert und von der Kieselsäure der H erdmasse aufgenommen
werden. Man nennt dieses Reinigungsverfahren des Kupfers das Ga r rna c he n.
Das hierbei in kleiner Meng e gebildete Kupferoxyd wird durch Hinzufügen
von H olzkohlenpulvor reduzi ert.

Die elektrolyti sche Kupfergewinnung besteht in der Zerl egung einer
Kupfer vitriollösung dur ch den elekt rischen Strom . Zu dem Zwe cke hängt man
in ein e mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung von Kupfervitriol Platten von
Rohkupfer (Schwarzkupfer) abwechselnd mit solchen aus reine m Kupfer. Die
R ohkupferplatten verbindet man mit dem positiven, die Reinkupferplatten mit
dem negativen Pol der elekt rischen St romquelle. Abb. 45 und 46 veranschau­
lichen dieses Verfahren .

Abb. 45. E lek t ro lytlscbe Kupl ergewinnung.

Das zu elektrolysierende Rohkupfer wird in An odenplatten gegossen
(Abb. 45), die in die mit Schw efelsäure angesäuerte Kupferlösung in größerer
Zahl gehängt werden. Jeder Anode ist als Kathode ein dünnes Kupferblech
benachbart, auf welchem sich das reine Kupfer niederschlägt. Die Anoden A
hängen an den +Kupferschienen, die Kathoden K an den -Kupferschienen.
Während sich an den Kathoden das reine Kupfer kristallinisch niederschlägt,
werden die Anoden allmählich zerfressen, und das in ihnen enthaltene Edel­
metall (goldhaltiges Silber) fäll t al s Schlamm zu Boden. Die Kupfervitriol­
lösung wird nach und nach verunreinigt; sie muß daher von Zeit zu Zeit
ern euer t werden . Damit di e Konzentration der Kupfervitriollösung in den
obere n und unteren Teilen der Bäder gleichbleibt , wird sie in Bewegung ge
halten. Di es geschieht dadurch. daß man die zu einem System vereinigten
Bäder (s. Abb. 46) in ver schiedener Höhenlage aufstellt und die Lauge dann
mit t els Heb er (r) aus dem höhe rstehenden in das nächstfolgend e niedriger­
stehende Bad abhebert und schl ießlich aus dem untersten Bad in das höchst­
gelegene zurüokpumpt.



Kupfer. 213

CuC~+Fe = F eC}" +Cu .

Auf nassem W ege gewinnt man Kupfer aus schwefelkup ferf ührendem
Geste in durch Au slaugen mit Eisenchlorid (Dötsc h p ro z eß):

CuS +2 FeCl3 = CuC~+ 2 FeC~+S .

Aus den Laugen fällt man durch E isenblechabfälle das Kupfer als
Zem entkupfer :

Abb. 46. E lekt rolytische Kupfergewin nung .

.~ , .. ; ... ... '" .

848000 t ,
53000 t ,
75000 t ,
86000 t ,
96000 t ,
40000 t .

Ei g enschaft en. Hartes, ro­
tes. glänzendes , sehr dehnbares
Metall, spez. Gew. 8,96. Schmelz­
punkt 1084 o. Im geschmolzenen
Zustande besitzt es eine blaugrüne
Fä rbung. Beim Schmelzen nimmt
es Gase auf, die beim Erkalten
unter Zischen und Spritzen wieder
entweichen (Sp r at zen des Kup ­
fers). An trockener Luft hält sich
Kupfer unverändert ; an feucht er
kohlensäurehaitiger Luft überzieht
es sich mit einer grünen Schicht
von basisch-kohlensaurem Kupfer (P a t in a) oder Kupferrost , fälsch­
lich Gr ün s p a n genannt. Wirklicher Grünspan besteht aus basisch­
essigsaurem Kupfer.

Beim Erhitzen von Kupfer an der Luft oder in Sauerstoffgas be­
deckt sich das Metall mit einer schwarzen Schicht von Kupferoxyd,
die sich beim Hämmern in Blättern löst (Kupferhammerschlag).

Beim Luftabschluß wird Kupfer von verdünnter Salz säure oder
verdünnter Schwefelsäure nicht gelöst, ebensowenig von Essigsäure
und anderen organischen Säuren. Man kann daher essigs äure­
haltende Speisen und saure Pflanzensäfte in kupfernen Gefäßen
kochen, wobei Kupfer nicht aufgenommen wird. Läßt man aber
die sauren Stoffe in den kupfernen Gefäßen erkalten, so wir d, indem
die Luft wieder ungehindert hinzutreten kann, Kupfer selbst von
schwachen Säuren gelöst.

Konz. Schwefelsäure löst Kupfer in der Hitze unter Entwicklung
von Schwefeldioxyd :

Cu +2 H.S0 4 = CuS O. + SO. + 2 H. O .

Zwecks Verwertu ng d er Ferrochloridl ösung fügt man zu dieser Sa lzsä ure und
leitet Chlor ein, wodurch das Fer rochlorid in F errichlorid (Eisenchlorid) über­
geführt und nunmehr dem Betri eb zurückgegeb en wird .

Chemisch rein es Kupf er gewinnt man durch Reduktion von reinem
Kupferoxyd in der Hitze mit Wasserstoff ode r Kohlenoxydgas.

Die Welterz eugung von Kupfer be­
trug 1908: 739000 t , 1918: 1395000 t .
Diese verteilen sich auf

die Vereinigten Staaten mit
Kanada mit
Mexiko mit ...
Chile mit .
Japan mit.
Deutschland mit .



214 Kupfer.

Von Salpetersäure wird Kupfer unter Entbindung von Stick­
oxyd aufgenommen :

3Cu + 8 HNOa = 3 Ou(NOa)2+ 2 NO + 4 H20.
Kupfer bildet zwei Reihen von Verbindungen : Oxyd- oder

Cupriverbindungen und Oxydul- oder Cuproverbindungen.
Kupfer findet eine weitgehende Anwendung zur Herstellung

von Draht, Blech, von Kesseln, Maschinenteilen, Röhren, Destillier­
blasen, Münzen usw. Die Silbermünzen bestehen aus einer Legierung
von 90 T. Silber und 10 T. Kupfer. Es wird benutzt als Zusatz
zu weicheren Metallen, um diesen eine größere Härte zu verleihen,
so dem Silber. Andere wichtige Kupferlegierungen sind das gelbe
Messing (70 T. Kupfer, 30 T. Zink), das rote Messing oder
Tombak (85' T. Kupfer, 15 T. Zink), die Bronze (aus wechselnden
Mengen Kupfer und Zinn, zuweilen unter Zusatz von Zink und Blei
bestehend). Zu den Bronzearten gehören das Glockenmetall (78 T.
Kupfer, 22 T. Zinn), Kanonenmetall (90 T. Kupfer, 10 T. Zinn),
Kunstbronze (86,6 T. Kupfer, 6,6 T. Zinn, 3,3 T. Zink, 3,3 T. Blei),
Phosphorbronze besteht aus 90 T. Kupfer, I:) T. Zinn und 0,5 bis
0,75 T. Phosphor und bildet eine sehr harte Legierung. Bekannt ist
auch die Verwendung des Kupfers zu galvanoplastischen Abdrücken.

Ein Phosphorkupfer mit gegen 16% Phosphor wird durch
Glühen von Kupfer mit Kohle und Metaphosphorsäure erhalten und
zur Herstellung der Phosphorbronze verwendet.

Cuprochlorid, Kupferchlorür,Kupfer(l )-Chlorid, OuOI, entsteht beimKochen
der Lösung von Cuprichlorid mit Kupfer :

Cu + OuOI2 =2CuCI
und bildet ein weißes, an der Luft sich grün färbendes Kristallpulver.

Die salzsaure oder ammoniakalische Cuprochloridlösung wird in der
Gasanalyse zur Bindung von Kohlenoxyd und von Sauerstoff verwen:det.

Cuprichlorid, Kupferchlorid, Kupfer(2)-Chlorid, Cuprum chlo­
ratum s. bichloratum, CuCI2 • 2 H20, wird durch Lösen von Kupfer­
oxyd in Salzsäure und Abdampfen zur Kristallisation erhalten.

An feuchter Luft zerfließliche, grüne Prismen, die von Wasser
und Alkohol gelöst werden. Beim Erhitzen verliert es Wasser und
liefert wasserfreies Cuprichlorid, das bei Rotglut unter Abgabe von
Chlor in Cuprochlorid übergeht. Die verdünnten wässerigen Cupri­
chloridlösungen besitzen eine hellblaue Färbung und enthalten vor­
wiegend Cupriionen Cu"; die konzentrierten salzsauren Lösungen sind
grünbraun gefärbt und enthalten komplexe Ionen : CuCI/. Ein
basisches Cuprichlorid CuCls' 3 CuO · 3 H20 findet sich unter dem
Namen Atakamit in Chile und Südaustralien.

Die Bromverbindungen des Kupfers entsprechen den Chlor­
verbindungen, hingegen ist von den Jodverbindungen nur das

Cuprojodid, Kupferjodür, Kupfer(l)-Jodid, CuJ, als
weißes, luftbeständiges Pulver bekannt. Versetzt man eine Cupri­
salzlösung mit Kaliumjodid, so scheidet sich nicht das zu erwartende
Cuprijodid ab, sondern es entstehen Cuprojodid und freies Jod:

2 CuS04 + 4 KJ = 2 OuJ +2~S04+ J 2 •
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Cuprooxyd, Kupferoxydul, Kupfer(l)-Oxyd, Ou20, scheidet
sich als rotes Pulver ab beim Erhitzen einer mit Traubenzucker und
überschüssiger Alkalilauge versetzten Lösung von Ouprisulfat. Das
mit AlkaIilauge aus Cuprisulfat abgeschiedene Ouprihydroxyd wird
reduziert, d. h. gibt Sauerstoff ab, welcher zur Oxydation des Trauben­
zuckers dient.

Das aus einer Ouprisalzlösung durch Alkalihydroxyd sich ab­
scheidende Cupnhydroxyd ist in weinsauren Salzen, Glycerin oder
anderen hydroxylhaItigen organischen Stoffen löslich. Eine mit Hilfe
von weinsaurem Salz hergestellte alkalische Lösung des Ouprihydroxyds
ist als Fehlingsche Lösung bekannt. Diese bleibt beim Kochen
für sich unverändert, scheidet aber, mit 'I'raubenzucker erhitzt, Cupro­
oxyd ab und dient daher zum Nachweis und zur quantitativen Be­
stimmung von Zucker in Flüssigkeiten (im Harn usw.),

Da Fehlingsche Lösung beim Aufbewahren sich allmählich zersetzt,
stellt man sie vor der Benutzung jedesmal frisch dar durch Mischen gleicher
Raumteile CuprisulfatIösung (1) und einer Alkali haltenden Seignettesalz­
lösung (Il) . Diese werden nach folgenden Vorschriften bereitet:

I 3~,1i39 g reinen kristallisierten Kupfervitriol löst man in 200 ccm Wasser
und verdünnt mit Wasser auf genau ~Ou ccm.

Il 6U g reines geschmolz -nes Natriumhydroxyd werden in etwa der gleichen
Menge Wasser gelöst; man fügt dieser Lauge eine Lösung von 173 g Seignette­
salz (s. dort) in etwa 300 ccm Wasser hinzu und verdünnt ebenfalls auf genau
500 ccm.

IO ccm Fehlingscher Lösung (5 ccm Lösung 1+5 ccm Lösung II)
werden beim Kochen von gegen 0,05 g Traubenzucker reduziert. Längere oder
kürzere Dauer des Erhitzens, sowie der Verdünnungsgrad der Lösung ver­
schieben dieses Verhältnis.

Cuprloxyd , Kupferoxyd , Kupfer(2)-Oxyd, OuO, wird er­
halten durch Glühen von Kupferspänen an der Luft oder Erhitzen
von Ouprinitrat bis zur schwachen Rotglut. Auch entsteht es beim
Glühen von basischem Ouprikarbonat als braunschwarzes Pulver. In
Drahtform findet es bei der Analyse organischer Stoffe (Elementar­
analyse) Verwendung. Man erhält die Drahtform, indem man Kupfer­
draht kurze Zeit in Salpetersäure eintaucht und dann glüht.

Cuprihvdroxyd, Kupferoxydhydrat, CU(OH)2' scheidet sich auf
Zusatz von Kalium oder Natriumhydroxyd zu einer Cuprisalzlösung als blau­
grüner, gallertiger Niederschlag ab, der bereits beim Erhitzen in wässeriger
Suspension in schwarzes Cuprioxyd übergeht.

Coprisulfat, Schwefelsaures Kupfer, Kupfer (2) - Sulfat,
Kupfervitriol, Cuprum sulfuricum, CuS04 • 5H20 , kommt in­
folge Zerseüzung schwefelhaltiger Kupfererze in Grubenwässern (Zement­
wässern) gelöst vor, woraus es durch Abdampfen kristallisiert erhalten
werden kann. Man gewinnt das Sulfat auch aus den schwefelhaltigen
Kupfererzen, indem man diese vorsichtig röstet und mit Wasser aus­
zieht. Beim Eindampfen kristallisiert zunächst Kupfervitriol mit nur
Spuren Eisenvitriol aus, während die Hauptmenge des letzteren in
den Mutterlaugen bleibt. Zur Überführung eines unreinen metallischen
Kupfers in das Sulfat erhitzt man jenes mit Schwefel, röstet das
gebildete Schwefelkupfer und behandelt es mit verdünnter Schwefel­
säure.
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Eigenschaften und Prüf ung. Durchsichtige, blaue Kristalle,
welche an trockener Luft nur wenig verwittern , von 3,5 T. Wasser
von 15° und 1 T. siedendem Wasser gelöst werden und in Weingeist
nicht löslich sind. Bei 1000 verliert Cuprisulfat 4 Mol. Wasser; das
fünfte Mol. Kristallwasser entweicht erst gegen 200°. Das ent­
wässerte Cuprisulfat ist fast weiß; es zieht mit Begierde Wasser an
und dient daher zum Entwässern von Flüssigkeiten, z. B. von Alkohol,
in welchem Cuprisulfat nicht löslich ist. Cuprisulfat ist in wässeriger
Lösung zum Teil hydrolytisch gespalten und reagiert demnach sauer.
Es gibt mit überschüssigem Ammoniak eine tief dunkelblaue
Färbung, welche von der Bildung eines Cuprisulfat-Ammoniaks her­
rührt. Versetzt man die Lösung dieses mit Weingeist, so scheiden
sich durchsichtige, lasurblaue Kristalle von der Zusammensetzung
Cu(NHa)4S04 .H

2
0 , welche Verbindung unter der BezeichnungCuprum

sulfuricum ammoni atum ehr mals offizinell war. Es ist ein kom­
plexes Salz; seine Lösung enthält die zweiwertigon Cupri-Ammo­
niakionen Cu(NH3)4".

Ein anderes, Cuprisulfat enthaltendes, zu Augenwässern benutztes
Präparat ist der Kupferalaun , Cuprum aluminatum (auch Lapis
divinus, Heiligenstein genannt).

Eine Reinheitsprüfung des Kupfervitriols hat sich auf Ferro­
und Zinksulfat, auf Alkalien und Erdalkalien zu erstrecken
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Cuprisulfat wird zur Herstellung von Kupferfarben ver­
wendet, zu galvanischen Batterien (D an i I' II sches Element) , zu galvanoplastischen
Abdrücken , zum Kupfern des als Saatgut verwendeten Getreides. um es vor
Wurmfraß zu schützen, ferner zur Herstellung der sog . Bordelaiser Brühe:
~an löst 8 kg Kupfervitriol in 100 I Wasser . andererseits löscht man 15 g
Atzkalk mit 30 I Wasser und mischt das Kalkhydrat nach dem Frkalten der
Kupfervitriollösung hinzu . Diese vor der Verwendung aufgerührte Brühe dient
zum Besprengen von Pflanzen , die von parasitischen Pilzen befallen sind.

In der Medizin wird Cuprisulfat äußerlich in verdünnter Lösung
als Adstringens auf Wunden und Geschwüren, besonders in der
Augenheilkunde als gelindes Ätzmittcl benutzt. Innerlich als schnell
wirkendes Brechmittel, besonders bei Croup und Diphtherie in Form
einer wässerigen Lösung oder als Pulver in Dosen von 0,2 g bis 0,5 g
viertelstündlich bis zum Eintritt der Wirkung. - Cuprisulfat gilt
auch als Gegengift bei Phosphorvergiftungen. Kupfer schlägt sich auf
dem Phosphor nieder und entzieht letzterem dadurch 'die Giftwirkung.
Vorsichtig aufzubewahren! Größte Einzelgabe 1 g!

Cuprinitrat, Salpetersaures Kupfer, Kupfer (2)-Nitrat,
Cu prum ni tricum , CU(NOa)2' 6 H20, dargestellt durch Auflösen von
Kupfer oder Kupferoxyd in Salpetersäure und Eindampfen der mit
Wasser verdünnten und filtrierten Lösung zur Kristallisation. Blau­
grüne, zerfl.ießliche, in Wasser leicht lösliche Prismen. Mit Cuprinitrat­
lösung getränktes Filtrierpapier ist nach dem Trocknen leicht ent­
zündlieh.

Cupriarsenit, Arsenigsaures Kupfer , Kupfer (2)-Arsenit,
wird als zeisiggrüner Niederschlag von wechselnder Zusammensetzung
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erhalten beim Versetzen einer Cup r isulf at lösung mit Kaliumarsenit­
lösung. Es enthält u. a. metaarsenigsaures Kupfer , Cu(AS0 2)2'
Cupriarsenit .fand ehemals unter dem Namen Scheelesches oder
Schwedisches Grün Verwendung als Farbstoff.

S chweinfurter Grün ist eine Doppelverbindung von Cupri­
arsenit und Cupriacetat : Cu(C2H3 0 2 ) 2 ' 3 Cu (ASÜ2)2 '

Nachw eis von Kupferverbindungen.

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Kupferverbindungen
in der Lötrohrflamme rotes metallisches Kupfer. In der Oxydations­
flamme wird die Phosphorsalzperle (vgI. Ammoniumphosphate) heiß
grün, nach dem Erkalten hellblau gefärbt. Durch die flüchtigen
Kupferverbindungen wird die nicht leuchtende Flamme grün gefärbt.

In Kupfersalzlösungen getaucht, überzieht sich ein blanker
Eisenstab mit rotem metallischen Kupfer.

Kupfersalzlösungen werden durch überschüssiges Ammoniak tief
dunkelblau gefärbt (es bildet sich ein Kupferammoniakion [Tetr-

ammin-cupro-ionJ): CU"+4 NH
3

- .-+ [Cu(NH
3
M'.

Durch Schwefelwasserstoff werden Kupfersalzlösungen braun­
schwarz gefällt. Der Niederschlag (K upfe rsulfid , CuS) wird von
Salpetersäure und von Kaliumcyanid gelöst.

Kaliumferrocyanid fällt au s Kupfersalzlösungen rotes bis rot­
braunes Cup r iferrocy anid.

Silber.
Argentum, Ag= 107,88. Einwertig. Silber gehört zu den früh est be­

kannten Metallen.
Vorkommen. Silber kommt zum Teil gediegen, zum Teil in

Verbindung mit anderen Elementen, am häufigst en mit Schwefel,
Arsen , Kupfer in der Natur vor. Von seinen Erzen sind als
wichtigste · zu nennen : Silberglaserz oder Silb erglanz oder
Argentit (Ag2S), Silberkupfergl anz (CuAgS), Dunk elrotgil t i g­
e r z, Pyrargyrit oder Antimonsilberblende (Ag3SbSa) , Licht­
rotgiltigerz, Proustit oder Arsensilberbl ende (Ag3 AsSs),
Hornsilber (AgCl). Auch kommt Silber in Fahlerzen, in Blei ­
g l a nzen und Kupferkiesen vor.

Gewinnung. Silbererze finden sich in reinem Zustande nur selten in
größeren Mengen beisammen: meist sind sie Begleiter von Blei-, Kupfer-,
Kobalt- und Nickelerzen, und geht daher die Ausbringung des Silbers mit der
Gewinnung anderer wertvoller Metalle Hand in Hand.

Erze, welche gediegenes Silber enthalten, werden gepocht, sodann durch
Abschlämmen vom größten Teil des begleitenden Gesteins getrennt und das
Silber durch Zusammenschmelzen mit Blei ausgezogen. Die Bleilegierung wird
in dem.Treibofen weiterverarbeitet. Dieser besteht aus einem flachen Herde
aus porösen Steinen, welcber mit einer durch einen Kran beweglichen Haube
bedeckt werden kann und mit einem Gebläse in Verbindung steht. Das silber­
haltige Blei schmilzt man am Gebläsefeuer , wobei fremde Metalle zunächst
oxydiert werden und mit den im Blei vorhandenen mechanischen Verunreini­
gungen eine Schlacke (Abzug, Abstrich ) bilden , welche mit Krücken ent­
fernt wird. Hierauf führt man durcb die weiter einwirkende Gebläseluft das
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Bl ei in Bleioxyd (Bleiglätte) üb er, welches durch eine seitliche Rinne abfließt ,
in kleiner Menge aber au ch in de n porösen Herd ein dri ngt. I st das Blei voll­
ständig zu Bleioxyd umgewandelt , und bedeckt di eses nur noch in dünner
Schicht das geschmolzene Silber, so schillert die Schic ht auf kurze Zeit in
den R egenbogenfarb en , zerreiß t dann abe r plötzli ch und läßt das sta rk glän­
ien de geschmolzene Silbe r zum Vorschein komm en. Man nennt diese E rschei­
nung, welche die Beendig ung des Ab treibens angib t, Silb erbli ck.

Sil be rarmer Bleiglanz wird zunächst zu metallischem Blei reduziert ,
welches man nach dem P a t tinsonschen Verfahren in eine silberreichere
Legierung (Re ic h ble i) und in silberfreies Blei (W e r k b l e i) t re nnt. Zu dem
Zw eck wird Rohblei in eine m großen eisernen Kessel eingeschmolzen und
langsam erkalten gelassen . Auf beiden Seiten dieses Kessels st ehen in ein er
R eih e mehrere and ere K essel von gleic hem Umfang, von denen ein jeder be­
sonders erhit zt werd en kann. Beim Erkalten des R ohbleis scheidet sich Blei
in Kristallen aus, welche silb erä rmer sind als das in Arbeit genommene Roh ­
blei . Man schöpft diese Kristalle mi t einem groß en eisernen, siebartig durch­
löcherten Löffel aus und bringt sie in den nächsten K essel , der sich auf der
Iinken Seite des ersten Schmelzkes sels befindet, Das no ch flüssig geblieb ene
Bl ei, wel ches an Silber reicher al s das Ruhblei ist , wird in den nächsten, zur
rechten Seite des erste n Schmel zkessels befindlichen K essel gefüllt. Man er­
hitzt nun jeden der beiden Kessel für sich von neuem und verfährt mit dem
ge schmolzenen und na ch de m Abk ühlen teilweise auskristallisierten Blei wie
vorher . So wandert das ausgeschöpfte kristallisierte Bl ei nach der einen Seit e,
das al s Mu tt erlauge zurü ckgebli ebene na ch der anderen. Im letzten Kessel der
linken Sei te erhält man ein fast entsilbe rtes Blei, im le tzt en K essel der rechten
Sei te ein R eichblei , welches in der vors tehend gesc hilderten W eise durch Ab­
t re ibe n auf Silber vera rbeitet wird.

Man kann aus silbe ra rmem Bl ei auch mit Zink das Sil be r herau sziehen
(P a r k es p r oze ß). Fügt man zu dem geschmolzenen si lbe rhalt igen Blei'/2o seines
Gewichts geschmolzenen Zinks und d urchrüh rt mit eis ernen Krücken, so nimmt
das Zink das in dem Blei be find liche Silbe r auf, kristallleier t. hie rmit zunäc hst
aus und sammelt sich auf d er Oberfläche des Bleis al s EOg. Zinks chaum.
Man hebt die Kri stalle heraus und unt erwirft sie der Destillation , wobei das
Zink sich verflüchtigt , und Silber in den Retorten zurück bleibt.

Um chemisc h r ein e s S ilb e r zu gewinne n, fäll t man aus silberhalt igen
Lösungen das Silber als Chlorid mi t Salzsäure oder Natriumchl orid, wäscht den
Ni ederschlag mit Wasser und schmilzt ihn na ch d em Trocknen mit Natrium­
karbona t oder behande lt ihn mit Zink und verdünnter Sch wefe lsäure.

Ei g ensch aft en. R ein weißes , glänzendes Metall von hellem
Klan ge und großer Poli turfähi gkeit , sehr dehnbar und zu dem feinsten
Draht ausziehbar , auch läß t es sich zu äußerst dünnen Blättchen
ausschlage n (Blatts i l b e r, Arg entum foli atum). Sp ez. Gew. 10,5,
Schmelzp. 960,5°. An der Luft oxydiert sich Silber auch in der
Glühhitze nicht, hingegen nimmt es beim Schmelz en reichlich Sauer­
stoff auf , den es beim Erstarren unter Spratzen wieder abgibt.
An schwefelwasserstoffhaIt iger Luft schwärzt es sich unter Bildung
von Schwefelsilber.

Da Silber ein verhält nismäßig weiches Metall ist , legi ert man es zur
Herst ellung von Gebrauc hegegenständen mit Kupfer. Zur Herstellung von
Münzen pflegt man dem Silber lOJ/o Kupfer zuzuset zen . Gegenstände au s
Kupfer, Neusilber, Messing und ähnlichen Legierungen werd en häufig versilbert,
d . h . mi t einer dünnen Sil berschich t überzogen, um ihnen das Ansehen und
di e Eigen schaften des Silbers zu geben. Die Versilberung kann geschehen,
1. durch Pl at tieren , 2. durch F eu erversilbernng, 3. durch kalte Versilberung,
4. Ver silberung auf nassem Wege, 5. galvanische Versilberung.

Zum "Versilbern" von Glas , Papier und Karton benutzt man heute nich t
m ehr Blattsilber, sondern Blat taluminium.
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und

Zur Herstellung von Glasspiegeln verwendet man in der Neuzeit nur
noch in beschränktem Maße das giftige Zinnamalgam , dagegen meist Silber, in­
dem man eine ammoniakalische und mit reduzierender organischer Substanz
(Milchzucker, Aldehyda mmoniak , weinsaurem Natrium) versetzte Silbernitrat­
lösung auf eine von Fett und Staub sorgfältig gereinigte Glasplatte ausgießt,
Metallisches Silber scheidet sich hierbei langsam in glänzender spiegelnder
Form aus.

Erhitzt man citronensaures Silber, so wird metallisches Silber
in Form eines braunschwarzen Pulvers erhalten, das beim Schütteln
mit Wasser darin suspendiert bleibt und eine tiefrot gefärbte Flüssig­
keit darbietet. Man nennt diese Form des metallischen Silbers kol­
loidales Silber, Argentum colloidale, Oollargolum. Bei­
mengungen von eiweißartigen Stoffen, wie lysalbin- und protalbin­
saurem Natrium wirken als Schutzkolloide und erhöhen die Be­
ständigkeit der "wasserlöslichen" Form des Silbers. Kolloidales Silber
findet eine äußerliche medizinische Anwendung bei septischen Er­
krankungen.

Von verdünnter Schwefelsäure und Salzsäure wird Silber nicht
angegriffen, von Salpetersäure und heißer starker Schwefelsäure aber
leicht gelöst. Die Haloidsäuren (Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff­
säure) rufen noch in sehr verdünnten Silbersalzlösungen Nieder­
schläge hervor.

Silberchlorid, AgOI, fällt aus einer Lösung von Silbernitrat durch
Salzsäure oder Natriumchlorid als weißer, käsiger Niederschlag aus,
der sich am Licht violett bis schwarz färbt, indem sich Chlor ent­
wickelt und Chlorsilber und kolloidales Silber als Adsorptionsverbin­
dung entstehen. Silberchlorid wird von Ammoniak und Kaliumcyanid
zu komplexen Verbindungen gelöst. Diese Vorgänge lassen sich durch
die Ionengleichungen veranschaulichen:

AgCI+2NH a - -+ [Ag(NHa)2J +Cl'

AgCI+2 CN' --+ lAg(CNM +Cl'.

In Natriumthiosulfat löst sich Silberchlorid unter Bildung des
komplexen Anions [Ag(S2ü3)]' + 01' auf.

Silberbromid , AgBr , ist ein gelblichweißer, am Licht sich
schwärzender Niederschlag, welcher von Ammoniak schwer, von
Kaliumcyanidlösung aber leicht aufgenommen wird.

Silberjodid, AgJ, wird als gelber , am Licht sich langsam ver­
ändernder Niederschlag gefällt , der in verdünntem Ammoniak un­
löslich ist, von Kaliumcyanidlösung aber leicht gelöst wird.

Auch Silberbromid und Silberjodid sind in Natriumthiosulfat
löslich.

Der großen Lichtempfindlichkeit des Silberbromids verdankt
dieses seine Anwendung in der Photographie.

Man verwendet in der Photographie "Trockenplatten " zur Erzeugung
der sog. Negative. Glasplatten werden mit einer dünnen Schicht Gelatine über­
zogen, in welcher Bromsilber fein verteilt ist. Man nennt diese Bromsilber-
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Gelatine "E m uls i on". Bei gelinder Wärme (oa, 25°) läßt man die Emulsion
an den Glasplatten antrocknen. Setzt man die Platten der Lichtwirkung aus,
so entsteht Silbersubbromid, wel ches durch alkalische Pyrogallollösung oder
durch Hydrochinon, durch Kaliumferrooxalat oder Eikonogen (Amitlo·p-naphthol­
p-monosUlfosaures Nat rium) und andere "E n t w ic k ler" schneller reduziert
wird al s un veränderte s Bromsilb er (E ntwic ke ln d es Bildes). Das unver­
ände rt geblie bene Bromsilber wird dur ch Natriumthiosulfat fortgenommen
( F i x i e r en des Bildes ). Das entstandene Negativ ist an den Stellen, die
vom Lich t get roffen wurden , mit einer «unklen Silbersc hicht überzogen. Be­
deck t man silbersalzhalt iges lichtempfindliches Papier mit eine r solchen Glas­
platte , so findet an den S tellen, di e mit der dunklen Silberschicht bedeckt
sind , keine oder sehr geringe R eduktion dur ch das Lich t sta t t und umgekehrt.
Man erhält so die " P os i t i v e".

Silberoxyde, Aus den wässerigen Silbersalzlösungen bewirken
K alium- oder Natriumhydroxyd Fällungen von dunkelbraunem Sil­
beroxyd, Ag20. Auch bei vorsichtigem Zusatz von Ammoniak zu
Silbersalzlösungen entsteht ein solcher Niederschlag, welcher aber
durch einen Überschuß des Fällungsmittels zu Silberoxyd-Am­
moniak gelöst wird. Diese Lösung findet zum Wäschezeichnen als
unauslöschliche Tinte (die Zeuge werden vorher mit Natrium­
karborrat- und Gummilösung getränkt und getrocknet), sowie als
Haarfärbemittel Verwendung.

Die ammoniakalische . Silberlösung ist auch ein ausgezeichnetes
Mittel , um leicht oxydierbare organische Stoffe zu oxydieren. So
en t ziehen z. B. Aldehyde der Lösung Sauerstoff. Die Lösung scheidet
infolge dessen Silber ab und sch wärzt sich.

Digeriert man Silberoxyd mit starkem Ätza mmon iak, so entsteht
eine schwarz gefärbte, sehr exp losive Substanz, das Ber thellotsche
Knall silber, wahrsche inlich zum Teil aus Silbe r amid , AgNH2,
bestehe nd. Verschieden hiervon ist das aus einer Lösung von stick­
st offwasserstoffsaurem Natrium mit Silbern itra t fällbare Silb er a zid,
AgNs ' das aus Salmiakgeist sich umkrist aIlisieren läßt. Das Trocken­
präparat explodiert beim Erhitzen mit großer Heftigkeit.

Ein Silbersuperoxyd , Ag~02' entsteht bei der Einwirkung
von Ozon auf feuchtes metalli sches Silber.

Silbersnlfat, Schwef elsaures Silber, Argenti sulfat , Ar >
gentum sulfuricum , Ag~ßO.p wird durch Auflösen von Silber in
heißer konzentrierter Schwefelsäure erhalten und bildet klein e, rhom­
bische Prismen, welche erst von 90 T. Wasser gelöst werden.

Silbernitrat, Salpetersaures Silber, Argentinitrat, Silber­
s a l p e t e r , Höllenstein, Argentum nitricum, Lapis i nfe r­
nalis , AgNOs' wird erhalten durch Auflösen von r einem Silber in
reiner Salpetersäure:

3 Ag+ 4 HN0 3 = 3 AgN03 +NO+ 2 H20 .

Man verwende t zur Darstellung gewöhnlich kupferhaltiges Silber
(z. B. Silbermünzen) und beseitigt durch wiederholtes Umkristalli­
sieren das mit in Lösung gsgangene Kupfernitrat, welches als leicht
lösliches Salz in der Mutterlauge bleibt , während Silbernitrat aus-­
kristallisiert.
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Eigenschaften und Prüfung. Farblose, rhombische Tafeln,
welche von 0,6 T. Wasser zu einer neutralen Flüssigkeit gelöst
werden. Es ist löslich in etwa 10 T. Weingeist und in einem Über­
schuß von Salmiakgeist. Erhitzt man es auf 200°, so schmilzt es
und kann in Stahlformen (Abb.47) zu Stangen ausgegossen werden.
In dieser Form heißt es Höllenstein und findet medizinisch be­
sonders als Ätzmittel Verwendung. Um die Wirkung desselben zu
mildern, schmilzt man 1 T. Silbernitrat und 2 T. Kaliumnitrat zu­
sammen und gießt das Gemisch zu Stangen aus. Diese sind unter
dem Namen Argentum nitricum cum Kalio nitrico oder
Lapis mitigatus offizinell.

Die Prüfung erstreckt sich auf den Nachweis freier Salpeter­
säure, Kupfer, Wismut und Alkalisalze (s. Arzneibuch).

Den Gehalt des Argentum nitricnm CUJIl Kalio nitrico, welcher
32,3 bis 33,1°/0 Silber­
nitrat (AgNOs' Mol.-Gew.
169,89) betragen soll, er­
mittelt man wie folgt:

Gehaltsbestim mung
des Argentum nitricum
cum Kalio nitrico. 1 g des
Präparates wird in 10 ccm
Wasser gelöst und mit 20 eom
Zehntel-Normal-Natriumohlo­
ridlösung und einem Tropfen
Kaliumchromatlösung ge­
mischt. Es dürfen dann nur
0,5 bis 1ccm Zehntel-Normal­
Silbernitratlösung zur Rö­
tung der Flüssigkeit ver-
brauoht werden. Abb. 47. Höllensteinform aus Stahl.

Zur Bindung des in
20 com Zehntel-Normal-Natriumchloridlösung enthaltenen Chlors sind 0,01699 ·20
= 0,3398 g Silbernitrat erforderlich . Eine solohe Menge Silbernitrat muß daher
vorhanden sein, ehe bei weiterem Hinzufügen von Silbernitrat die Bildung von
rotem Silberchromat erfolgt.

In 1 g des vorschriftsmäßig bereiteten Präparates sind 0,3333 . . . {Z Silber­
nitrat enthalten; wenn nun das Arzneibuch nooh 0,5 bis 100m Zehntel-Normal­
Silbernitratlösung hinzuzufügen gestattet, ehe eine Rotfärbung der Flüssigkeit
eintritt (je reicher an Silbernitrat das Präparat ist, desto eher wird das Chlor
gebunden sein und desto eher wird auch die Rötung bei naohfolgendem Zusatz
von Zehntel Normal-Silbernitratlösung eintreten), so kann die Grenze des Silber­
nitratgehalts,

da 1 ccm Lösung 0,01699 g Silbernitrat
0,1)" " 0.0169!l·0,5 =0,008495g.AgNO'j
0,33980 0,339800
0,01699 0,008495

zwischen 0,32281 g und 0,331305 g in 1 g des Präparates schwanken.

Anwendung des Silbernitrats. Als Atzmittel bei Wucherungen.
Innerlich bei Magengeschwüren. Dosis 0,005 g bis 0,02 g mehrmals täglich.
Vorsiohtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,03 g; größte
Tagesgabe 0,1 g.

Organische Substanzen reduzieren Silbernitrat, und es werden daher
Wäsohe und Haut dadurch sohwarz gefärbt. Diesem Umstande verdankt der
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Höllenstein seine Anwendung als "unauslöschliche Tinte" und als "Haar­
färbemitte l".

Die schwarzen Silberflecken lassen sich durch Behandeln mit Kalium­
cyanidlösung wieder entfernen.

Nachweis von Silberverbindungen.

Beim Glühen der Silberverbindungen mit Soda auf Kohle vor
der Lötrohrflamme wird ein weißes, glänzendes Silberkorn erhalten.

Aus Silbersalzlösungen fällen :
Kali um - oder Natriumhydroxyd dunkelbraunes Silberoxyd :

2 OH'+2 Ag' -+ Ag20 +H2 0 .

S a Iz 8 ä ure oder Na tri u m chI 0 Tid weißes, käsiges Silberchlorid:

Cl' + Ag' --+ AgCI,

das von Ammoniumkarbonat oder Ammoniak leicht gelöst wird:

AgCl + 2 NHs -+ [Ag(NHsM + CI'.

K aliumbromid gelblichweißes Silberbromid, das nicht von Am­
moniumkarbonat, wohl aber von Ammoniak gelöst wird ,

Kaliumjodid gelbes Silberjodid , das in Ammoniumkarbonatlösung
und in verdünntem Ammoniak unlöslich ist,

K ali um chromat rotes Silberchromat (Ag~pr04)' welches sowohl
von Ammoniak wie von Salpetersäure leicht gelöst wird:

CrO:' + 2 Ag' --+ Ag2Cr04 •

Gold.
Aurum. Au = 197,2. E in- und dreiwertig. Gold ist seit den ältesten

Zeiten bekannt.

Vorkommen. Gold kommt fast ausschließlich gediegen in der
Natur vor, meist in Begleitung von Silber, Platin, Kupfer, ent weder
auf seiner ursprünglichen Lagerstätte in das Gestein eingesprengt
(B e r g g o l d) oder in den daraus durch Verwitterung entstandenen Ab­
lagerungen in Form von Körnern, Blättchen oder größeren Stücken.
Es ist im Sand vieler Flüsse enthalten, sowie gelöst im Meerwasser
(gegen 0,02 mg Gold in 1 t Meerwasser). In Verbindung mit Tellur
kommt Gold in dem seltenen Mineral Schr if t er z' vor und wird
auch in den meisten E isenkiesen, sowie in vielen Silber-, Blei- und
Kupfererzen angetroffen.

Die hauptsächlichsten Fundstätten für Gold sind Kalifornien,
Mexiko , Südamerika , Australien, Ungarn , Siebenbürgen , der Ural ,
neuerdings Alask a (am Klondyke). Die Goldproduktion der Welt hat
während der letzten 30 J ahre eine fortw ährende Steigerung erfahren.

Gewinnung und Eigenschaften. Das gediegen vorkommende
Gold wird auf mechanischem W ege von dem begleitenden Gestein durch
Pochen und nachfolgendes Schlämmen abgeschieden ; auch aus dem
goldführenden Sande der Flüsse wird es durch Waschen (Waschgold)
von den spezifisch leichteren Teilen, wie Sand und Erde getrennt.
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Läßt sich aus dem goldhaltigen Gestein wegen der Kleinheit der Gold­
teilchen das Metall durch Schlämmen nicht direkt gewinnen, so zieht man es
mit Quecksilber aus. Das goldführende Gestein wird unter ein Stampfwerk
gebracht Die Stampfer bewegen sich in einem von reichlichen Mengen Wasser
durehtlossenen Trog, welches einen feinen goldhaltigen Schlamm mit .fortführt.
Diesen läßt man über amalgamierte Kupferplatten fließen, von welchen das
Gold festgehalten wird. Man schabt nach einiger Zeit das auf den Platten
haftende Goldamalgam ab und unterwirft es der Destillation, wobei Quecksilber
sich verflüchtigt und Gold zurückbleibt.

Da der ablaufende Schlamm (die nTailings") immer noch Gold enthält,
verarbeitet man ihn besonders nach der Cyanidmethode, um die letzten
Anteile Gold zu gewinnen. Zu dem Zweck läßt man den Schlämm mit ca,
3% iger Cyankaliuml ösung unter gleichzeitiger Einwirkung von Luftsauerstoff
in Berührung.

Hierdurch löst sich Gold zu einem komplexen Salz auf:

2Au + 4 KCN +2 H20 +O2= 2 KAu(CN)2 + 2 KOH +H2Ü2.

Das nebenbei entstehende Wasserstoffsuperoxyd löst weitere Mengen Gold:

2 Au + 4 KCN+H202= 2 KAu(CN)2 +2 KOH.

Läßt man die Kaliumgoldcyanürlöaung über sehr feine Zinkspänefließen,
so schlägt sich darauf das Gold als schwarzes Pulver nieder. Man kann aus
den Lösungen auch auf elektrolytischem Wege das Gold abscheiden. Man ver­
wendet als Anode eine Stahlplatte, als Kathode eine Bleiplatte. An der Anode
entsteht Berlinerblau, auf der Kathode schlägt sich das Gold nieder.

Zur Trennung des Goldes von Silber bedient man sich der
Salpetersäure, des "Scheidewassers", worin sich das Silber löst,
das Gold nicht.

Gold ist ein gelbes, stark glänzendes Metall von hoher Politur­
fähigkeit. In reinem Zustande ist es sehr weich (fast wie Blei).
Spez. Gew. 19,3 0 • Es schmilzt bei 1063 0 zu einer blaugrünen
Flüssigkeit und besitzt von allen Metallen die größte Dehnbar­
keit. Es läßt sich zu den feinsten Drähten ausziehen und zu den
dünnsten Blättchen (bis zu 0,0001 mm Dicke) ausschlagen (Fein­
blattgold, Aurum foIiatum), welche das Licht mit blaugrüner
Farbe durchlassen. Ein Gramm Gold läßt sich zu einem 166 Meter
langen Drahte ausziehen.

Von trockener oder feuchter Luft oder reinem Sauerstoff wird
das Gold auch bei hohen Temperaturen nicht verändert. Ebenso
sind Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure ohne Einwirkung auf
Gold, doch wird es leicht gelöst von Königswasser, sowie von Säure­
gemischen, welche freies Chlor oder freies Brom enthalten.

Zu technischen Zwecken, zur Herstellung von Münzen, Geräten, Schmuck­
gegenständen wird reines Gold, das beim Gebrauch sehr bald abgenutzt würde,
nicht verarbeitet, sondern man legiert es mit anderen Metallen, besonders Silber
und Kupfer. Ein Zusatz von letzterem bedingt eine rötliche Farbe (Rotgold) ,
ein .Zusatz ,,:on Silber eine hellere Farbe (Weißgold). Man bezeichnet die
Leg~erung mit .Kupfer auch als rote"Karatierung, die Silberlegierung als
weiße Ka r a.t i e r u n g,

Der Gehalt der Legierungen an reinem Gold wird noch -vielfach nach
Karat un~ Grän ..bes~immt. Man tritt eine Mark = 1'2 Pfund in 24 Karat,
das Karat In 24 Gran em. Der Goldgehalt einer Legierung wird durch Nennung
von Karl\-t.und Grän bezeichnet, welche in je einer Mark enthalten sind. Die
zur A~fertlgu~g ~on Schmucksachen gebräuchlichste Legierung ist 1.4karä~ig,
d. h. Sie enthalt m 24 T. 14 T. Gold und 10 T. Silber und Kupfer; die hollän-
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disohen und österreichischen Dukaten enthalten 23 Karat uud 9 Grän Gold, die
deutschen und amerikanischen Goldmünzen, sowie die des lateinischen Münz­
vereins (Frankreich, Italien, Belgien, Schweiz, Spanien, Portugal) 21 Karat
7 1/ " Grän, die englischen Goldmünzen 22 Karat. Man gibt in der Neuzeit den
Gehalt an Feingold aber auch in Tausendteilenan (z. B. 900: 1000).

Die Goldarbeiter benutzen zur ungefähren Bestimmung des Goldgehaltes
einer Goldlegierung den Probierste in und die Probiernadeln. Letztere
bestehen aus Legierungen des Goldes mit anderen Metallen von bekanntem Ge­
halt. Die mit diesen Nadeln auf dem Probierstein (einem Kieselschiefer) ge­
machten Striche werden mit dem Strich, welchen die zu prüfende Goldlegierung
erzeugt hat, verglichen. Aus der Ahnlichkeit und der Stärke der Farbe , sowie
auf Grund ihres Verhaltens zu verdünntem Königswasser wird der Goldgehalt
annähernd festgestellt.

In kolloidaler Form erhält man Gold bei der Reduktion von
Goldchloridlösungen, am besten bei Gegenwart kleiner Mengen Alkali
(Kaliumbikarbonat), mit Formaldehyd oder Hydroxylamin. Die
Lösungen des kolloidalen Goldes sind hochrot, blau bis tintenschwarz
gefärbt.

In seinen Verbindungen ist Gold entweder einwertig (Oxydul­
oder Auroverbindungen) oder dreiwertig (Oxyd- oder Auri­
verbindungen). Aus den Lösungen wird es durch Eisenvitriol,
Eisenchlorür oder Oxalsäure metallisch als rotbraunes Pulver ab­
geschieden.

Von seinen Verbindungen beansprucht pharmazeutisch-medizi­
nisches Interesse das Aurichlorid, Goldchlorid, Gold(3)-Chlorid ,
Aurum chloratum. Zu seiner Darstellung löst man Gold in
Königswasser und dampft unter Zuleitung von Chlor, wodurch eine
Zersetzung verhindert wird, ein, Goldchlorid wird in großen , rot­
braunen, blätterigen Kristallen erhalten, welche sehr leicht zerfließlieh
sind und sich in Wasser leicht lösen. Goldchlorid kristallisiert
aus einer viel Salzsäure enthaltenden Lösung in langen , gelben
Nadeln als Goldchloridchlorwasserstoffsäure (Chlorogold­
säure) der Zusammensetzung AuCI4H .4H

20
.

Aikalilaugen fällen aus den Lösungen derselben rotbraunes
Aurihydroxyd [Gold(3)-Hydroxyd], das sich in einem Überschuß des
Fällungsmittels zu hellgelbem Alkaliaurat löst. Diese Einwirkung
läßt sich durch die Ionengleichungen veranschaulichen:

3 (OH)' + [AuOI4J' -~ Au(OH)3 + 4 01'
Au(OH)3 +OH' -~Au02' +2 H 20.

Beim vorsichtigen Ansäuern mit verdünnter Salpetersäure scheidet
sich Goldsäure AuO(OH) als braungelber Niederschlag ab :

Au02 ' + H -~ AuO(OH).

Goldchlorid ist ein gutes Fällungsmittel für Alkaloide, mit denen
es meist kristallisierende Goldchloriddoppelsalze bildet.

Auch mit den Chloriden der Alkalimetalle geht Goldchlorid gut
kristallisierende Doppelverbindungen ein. Ein Natrium-Aurichlorid,
welches einen Überschuß von Natriumchlorid enthält, ist das als
Antisyphilitikum, bei Krebsleiden usw., sowie in der Technik zum
Vergolden benutzte Auro -Natrium chloratum. Es enthält 30° /0
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Gold und wird bereitet, indem man 65 Teile reines Gold in Königs­
wasser löst, die überschüssige Säure verjagt, den Rückstand mit
einer Lösung von 100 Teilen Natriumchlorid versetzt und auf dem
Wasserbade zur Trockene eindampft. Es bildet ein goldgelbes, in
Wasser leicht lösliches, kristallinisches Pulver.

Sc h w e f elg o Id , AU2S 3 , bildet sich als schwarzer Niederschlag
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine salzsäurehaltige wäs­
serige Goldchloridlösung. Das sog. GI a n z go Id, welches durch Auf­
lösen von Goldchlorid in "Schwefelbalsam " unter Beifügung von
Wismutsalz bereitet wird und zum Vergolden von Porzellan, Glas usw.
dient, enthält Schwefelgold.

Aluminiumgruppe.

Aluminium.
Aluminium, Al = 27,1. Dreiwertig. Aluminium wurde zuerst im

Jahre 1827 von Wöhler aus Chloraluminium dargestellt.

Vorkommen. Aluminiumverbindungen finden sich in großer
Verbreitung in der Natur. Aus Aluminiumoxyd bestehen die als
Edelsteine geschätzten Mineralien Korun d, Saphir, Ru bin; auch
Smirgel ist ein Aluminiumoxyd, welches durch Eisen und andere
Stoffe verunreinigt ist.

Aluminiumhydroxyde sind die Mineralien Bauxit [AI2 0 (OH)4J
und Diaspor (AIO . OH); Federalaun (Alumen plumosum) ist
ein wasserhaltiges Aluminiumsulfat , Kry 0 I i th ein Aluminium-Na­
triumfluorid, AIF3 • 3 NaF . Im wesentlichen aus Aluminiumsilikat
bestehen Kaolin, Ton, weißer und roter Bolus; zu den Alu­
minium-Doppelsilikaten gehören Feldspat und Glimmer.

Gewinnung. Durch Elektrolyse einer Lösung von Tonerde
in geschmolzenem Kryolith und Flußspat. Als Kathode benutzt
man hierbei den aus Graphitplatten zusammengesetzten Kessel, welcher
das zu elektrolysierende Tonerdegemisch aufnimmt und läßt in dieses
die aus Kohlestäben zusammengefügte Anode eintauchen. Bei ge­
ringer Spannung (von 5 bis 6 'Volt) erzeugt man eine Stromstärke
von 5000 bis 6000 Amp. Die Tonerde zerfällt dabei in Aluminium
und Sauerstoff. Auch kann es durch Elektrolyse von geschmolzenem
Sehwefelaluminium, welches dabei in Aluminium und Schwefeldampf
zerlegt wird, gewonnen werden.

Die Aluminiumindustrie hat sich besonders dort entwickelt, wo
große Wasserkräfte zur Verfügung stehen, so am Rheinfall bei Neu­
hausen in der Schweiz und Rheinfelden in Baden, bei Lend-Gastein
in Österreich, am Niagarafall in den Vereinigten Staaten.

Eigenschaften. Zinnweißes,. glänzendes, geschmeidiges Metall
vom spez. Gew. 2,6 bis 2,7. Es schmilzt bei 657°, läßt sich aber
bei höherer Temperatur nicht verflüchtigen. An trockener und an
feuchter Luft ist es ziemlich beständig ; von kohlensäurehaltigem

Thom s , Chem ie. 7. Aufl. 15
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Wasser wird es nur wenig angegriffen, mehr von salzhaltigem,
besonders aber von alkalischen Flüssigkeiten und von stärkeren
Säuren.

Aluminiummetall läßt sich zufolge seiner großen Dehnbarkeit
zu dünnem Blech auswalzen und zu feinen Drähten ausziehen und
findet aus diesen Gründen, sowie wegen seines niedrigen spez. Gew.
und seiner Haltbarkeit eine vielfache Verwendung zur Herstellung
von Eß- und Trinkgeräten und anderen Gegenständen des täglichen
Gebrauches, von Trockenöfen usw.

Aluminiumbleche lassen sich bei Glühhitze durch starkes Häm­
mern aneinanderfiigen (schweißen), d. h. dauernd vereinigen. Eine
Legierung des Silbers mit Aluminium ist leicht schmelzbar und
läßt. sich zum Löten des Aluminiums benutzen. Eine schöne gold ­
ähnliche Legierung gibt das Metall mit Kupfer; eine solche Legierung
mit 10 bis 12% Aluminium heißt Aluminiumbronze.

Aluminium hat große chemische Affinität zu Sauerstoff und wird daher
zur Abscheidung von Metallen aus ihren Oxyden benutzt, bei deren Reduktion
große Hitzegrade erforderlich sind. Um z. B. metallisches Chrom oder Mangan
zu gewinnen, mischt H . Goldschmidt die Oxyde mit Aluminiumpulver und
entzündet das Gemisch mittels einer "Zündkirsche", bestehend aus einem Mag­
nesiumbande, das an dem einen Ende eine Mischung von Aluminium. mit
Baryumsuperoxyd oder chlorsaurem Kali trägt. Die Reduktion beginnt dann
sogleioh und geht unter sehr starker Wärmeentwicklung bis zur hellsten Weiß­
glut (ca . 2500°) von selbst weiter.

Man kann die durch Verbrennen des Aluminiums bewirkten hohen Hitze­
grade - man nennt oieses Verfahren das Goldsohmidtsche Thermit-Ver­
fahren - benutzen, um eiserne Bolzen weißglühend zu machen. Um Eisen­
bahnschienen zu schweißen, umgibt man sie mit einem Gemisch von Eisenoxyd,
Sand und Aluminiumpulver. welohe durch eine zementartige Masse zusammen­
gekittet werden. Man zündet diese an , wobei ein Erh.taen der Eisenteile bis
zur Weißglut erfolgt.

Aluminiumpulver ist bei organisch-chemischen Prozessen als Reduktions­
mittel von hervorragender Bedeutung. Um das Aluminium aktiv zu machen,
wird es oberflächlich amalgamiert, indem man nach Anätzen mit Natronlauge
eine verdünnte Quecksilberchloridlösung kurze Zeit darauf einwirken läßt.

Aluminiumoxyd, Tonerde, A12ü 3 • Die in der Natur vorkom­
menden kristallisierten Aluminiumoxyde sind rot, gelb oder blau
gefärbt und führen als Edelsteine die Namen Korund, Saphir,
Ru b in. Man hat sie neuerdings künstlich hergestellt, und zwar in
solcher Reinheit, daß sie die mikroskopisch feststellbaren Fehler der
natürlichen Steine nicht besitzen und sich daher von diesen unter­
scheiden lassen. Zu ihrer Herstellung schmilzt man Aluminiumoxyd
(bei gegen 2000°) am besten im elektrischen Flammenbogen und
versetzt es zur Gewinnung von Saphiren mit 0,1 bis 0,2% Titan­
oxyd und einer kleinen Menge Eisenoxyd, von Rubinen mit 0,2
bis 0,3 % Chromoxyd. Man läßt da" geschmolzene Gemisch auf die
Spitze eines Tonerdekegels fallen, auf welchem sich ein kegelförmiger
Schmelztropfen bildet, der ·k r ist allinisch erstarrt.

Smirgel (Lapis Smiridis), ein besonders durch Kieselsäure
und Eisenoxyd verunreinigtes Aluminiumoxyd, wird als Putzmittel
benutzt.
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Aluminiumoxyd erhält man als ein weißes, in Wasser unlösliches
Pu lver durch E rhitzen von Aluminiumhydroxyd:

2 AI(OH)a= Al2 0 a+ 3 ~O .

H eftig ge glüht es Aluminiumoxyd wird auch von Säuren n icht
gelöst .

Alumioiumhydroxyd , Ton erdehydrat , Alu min a h ydrata ,
Al um i n i u m h ydro xydatum, AI(OH)3 ' Die in der Nat ur vor­
komm enden Hydroxyd e sind auf S. 2 2 5 verzeichnet . Auf k ünst­
lichem Wege erhält man ein Aluminiumhydroxyd durch Fällen einer
Aluminiums alzlösung mit Ammoniak oder Natriumkarbonat :

Alz(SO. )a+ 3 N a"COa+3 HzO = 2 Al (OH)a+ 3 NazSO. + 3 COz '

Fri sch gefäJItes Aluminiumhydroxyd löst sich sowohl in ver­
dünnten Säuren, als auch in Alkalien und zeigt daher sowohl den
Charakter einer Base wie einer Säure. Man nennt solche Stoffe
a m p h ot e re Elektrolyt e (abgeleit et von uflrpoU {}OC; , am ph6 theros,
beid e, beiderseitig). Die Lösungen des Aluminiums in Säuren ent ­
halten das d reiw ertige Kation Al'", in Alkalien das dreiwertige
Anion AIO 111.

3 ..
Die durch Lösen in Atzalkalien entstehenden Verbin d ungen des

Aluminiumhydroxyds heißen Al um i na t e:

AI(OH)a+3 NaO H = AI(ONa)a + 3 H2 0 .

Schon durch Kohlensäure werde n die Aluminate wied er zerlegt ,
indem sich Aluminiumhydroxyd ' ab scheidet und Natriumkarb onat
entsteht :

2 Al(ONa)a+ 3 CO2 + 3 H20 ~ 2 AI(OH)a +3 Na 2COa.

Aluminiumhydroxyd wird un t er dem Namen Al u m i na h y­
drata, Argilla pura, Ton erd ehydra t a ls Zusatz zu Pillenmassen
(z. B. zu solchen, 'die Silbern itrat ent halten) b enutzt und findet b e­
sonders in der Technik Anwendung. Es b esi tz t z. B. die Fähigkeit
organi sche Farbstoffe aus Lösungen ni ederzuschlagen und damit
wasserunlösliche Verbindungen zu bilden und dient e daher , früher
mehr als jetzt, als Beizmittel in der F ärberei , um Farbstoffe a uf
der Gewebs faser haftend zu mach en.

Schon b ei schwachem Erhitzen verliert 1 Mol. Aluminium­
hydroxyd 1 Mol. Wasser und geht in das Monohydroxyd AlO (OH)
über. Von diesem leiten sich mehrere natürlich vorkom m ende Alu­
minate ab, z. B. die Spinelle (Magnesiuma luminate). Bei stärkerem
Erhitzen wird Aluminiumhydroxyd vollständig in Aluminiumoxyd
verwandelt .

Aluminiumchlorid , AlCI3, bildet sich b ei der Einwirkung von
Chlor auf erhitztes Aluminium oder auch b eim Erhitzen eines G e­
misches von Aluminiumoxyd und Kohle in einem Chlorstrom.

Aluminiumchlorid läßt sich durch Sublimation reinigen. E s
zieht an der Luft schnell Feuchtigkeit an und zerfließt . E s wird
als wasserb in de nde s Mit tel, bzw. als Kondens ationsmittel b ei vie len
organisch-chemischen Prozessen ange wandt .

15*
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Aluminiumsulfat, Schwefelsaures Aluminium, Aluminium
sulfuricum, AI2(S04)s ·18 H 20, wird in reiner Form erhalten durch
Lösen von Aluminiumhydroxyd in verdünnter Schwefelsäure und
Abdampfen zur Kristallisation.

Es bildet kleine, weiße, atlasglänzende, schuppige Kristalle oder
weiße, durchscheinende, kristallinische Massen.

Rohes Aluminiumsulfat gewinnt man durch Behandeln von Ton
(Aluminiumsilikat) mit Schwefelsäure, wobei Kieselsäure abgeschieden
wird. Aus der Lösung wird mit Kaliumferrocyanid das Eisen ge­
fällt, und die so vom Eisen befreite Flüssigkeit zur Trockne ver­
dampft, von neuem mit Wasser aufgenommen, filtriert, abermals
verdampft, und dieses Verfahren so oft wiederholt, bis eine weiße,
kristallinische Masse zurückbleibt.

Eigenschaften und Prüfung. Aluminiumsulfat, AI2(S04)s'
18 H20, Mol.-Gew. 666,7, bildet weiße, kristallinische Stücke, die
sich in 1,2 Wasser lösen und in Weingeist fast unlöslich sind. Die
wässerige Lösung schmeckt sauer und zusammenziehend. Fügt man
zur wässerigen Lösung Natronlauge, so entsteht ein gallertiger, im
Überschuß des Fällungsmittels löslicher Niederschlag, der sich auf
genügenden Zusatz von Ammoniumchloridlösung wieder ausscheidet.
Man prüft das Präparat auf Schwermetallsalze, freie Schwefel­
säure, Eisensalze und Arsenverbindungen (s. Arzneibuch). .

Aluminiumsulfat bildet mit den Sulfaten der Alkalimetalle
sehr schön kristallisierende Doppelsalze, die sog. Alaune, von
welchen das Aluminium-Kaliumsulfat besonders wichtig ist.

Aluminium-Kaliumsulfat, Kaliumalaun , Alaun, Alumen,
AIK(S04)2,12H20. Alaun findet sich in vulkanischen Gegenden
und ist aller Wahrscheinlichkeit nach hier durch Einwirkung von
Schwefeldioxyd, beziehentlich daraus gebildeter Schwefelsäure auf
Aluminium- und Kaliumverbindungen haltende Gesteine entstanden.
Solcher natürlich vorkommender Alaun ist der Aluminiumhydroxyd
enthaltende Alaunstein oder Alunit, welcher bei Neapel und
auf Sizilien vorkommt und, in kubische Stücke von rötlicher Farbe
geformt, früher unter dem Namen römischer Alaun in den Offi­
zinen bekannt war.

Gegenwärtig gewinnt man Alaun aus dem Alaunschiefer (auch
Alaunerde genannt). Dieser ist eine erdige, tonhaltige Braun­
kohle, welche mit Schwefelkies durchsetzt ist. Alaunschiefer wird
geröstet, d. h. an der Luft erhitzt und hierauf, mit Wasser befeuchtet,
noch längere Zeit der oxydierenden Einwirkung der Luft ausgesetzt.
Das aus dem Schwefelkies gebildete Schwefeldioxyd wird durch
weitere Oxydation in Schwefelsäure übergeführt und wirkt zerlegend
auf das Aluminiumsilikat des Alaunschiefers ein, während das gleich­
zeitig entstandene schwefelsaure Eisenoxydul durch Übergang in
basisches Salz noch weitere Mengen Schwefelsäure bzw. schwefelsaures
Aluminium liefert. Man laugt mit Wasser aus, versetzt, nachdem
man das mit in Lösung gegangene Eisensalz durch Eindampfen und
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Auskri stallisieren mögli chst abgeschieden hat, mit der entsprechen den
Menge Kaliumsulfat und dampft zur Kristallisation ein.

Das zur Al aunbildung nötige Aluminiumsulfat kann auch aus
dem Ton (s. Aluminiumsulfat) unmittelbar gewonnen werden.

Eig enschaf ten un d P rüfung. Kaliumalaun AIK(S04 )2·12 H 20,
Mol.-Gew. 474,5 , kristallisiert in farblosen, durchscheinenden , harten
Oktaedern oder bildet kristallin ische Bruchstücke, welche häufig ob er­
flächl ich bestäubt sind . Er löst sich in 11 T. Wasser und ist in
Wein geist unlöslich. Die wässerige Lösung besitzt saure Reaktion
und stark zu sammenzi ehenden Geschmack . Beim Erhitzen auf gegen
90 0 schmilzt der Alaun, gibt bei gegen 112 0 unter Aufwallen Wasser
ab , wird sodann di ckflüssig und verliert gegen 300 0 die letzten An­
teil e Kristallwasser. Es bleibt eine schwammig-poröse Masse zurück,
welche den Namen gebran nte r Alaun (Alumen ustum) führt
und gleich dem kristallwasserbaltigen Alaun als Ätz- und Blut­
st illungsmit t el, sowie zum Gurgeln bei Katarrhen des K ehlkopfs an­
gewendet wird.

Erhitzt man Alaun nach vollständiger Entfernung des Kristall­
wassers auf 350 0 und darüb er hinaus, so entweicht Schwefelsäure,
und es bleibt ein b asischer gebrann te r Alaun zurück , der sich nur
t eilweise in Wasser löst.

Man prüft Alaun auf fremde Metall e und Ammoniumver­
bindungen (s. Arznei bu ch).

Entsprech end dem Kaliumalaun is t auch ein Natriumalaun (dieser
kristallisiert nur schwierig) und ein Ammoniumalaun darstellbar.
Letzterer hat die Zusammensetzung AI(NHJ )(S04)2·1 2 H20 und find et
besonders in der Färberei und Gerbere i Anwendung. Das Aluminium
in den Alaunen kann durch and ere dreiwertige Metalle erse tzt werden,
und man erhält Stoffe, die große Über einst immung mit dem K alium­
alaun zeigen , u. a. auch wie dieser mit 12 Mol. Wasser in Oktaederform
kristallisieren . Solche Alaune sind der

Ammonium-E isenalaun = F e(NHJ)(S04)2· 12 H20
und der Ch ro ma la un =CrK(S04 )2·12H20 .

Aluminiumsilikat, K iesel s aures Aluminium. Wasserfreie Alu­
minium silikate sind die Mineralien Cy a n i t , Andalusit , Kollyrit.
Die böhmischen Gran aten bestehen aus einem Magnesium-Aluminium­
silikat. Als Aluminiumdoppelsilikate sind auch die in großen Mengen
natürlich vorkommenden Mineralien Feldspat (Aluminium-Kalium­
silikat) und Glimm er zu nennen. In Vereinigung mit Quarz bilden
diese Doppelsilikate den Gran it und Gnei s. Durch Verwitterung,
der zufolge das K aliumsilikat mit Hilfe von Kohlensäure und Wasser
in den löslichen Zustand übergeht und von den Pflanzen aus der
Ackererde aufgenommen wird, hinterbleibt Aluminiumsilikat. Di eses
bezeichnet man als T on. Ein noch am Orte seiner Entstehung
lagernd er, sehr reiner Ton ist der K aolin oder die P orz ell an erd e ,
welche fein verteil t und geschlämmt das H auptmaterial zur H er­
stellung des Porzellans liefert.
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Zwecks Herstellun g des Porz ellans wird Kaolin fein geschlämmt und
die knet bare Masse sodan n in di e gewünschten Formen gebracht; die bei
schwache r Wärme zunächst getrockneten St ücke werden gebrannt, dann in das
flüssige Glasurgemisch getaucht und bis zum Schmelzen der Glasur gebrannt.
Zur H erstellung der Glas ur benutzt man Feldspat als Flußmit tel , dem auch
wohl Quarz nud Gips zugesetzt werden. Für sog. Hartp orzellan wird ein Ge­
mi sch aus 100 T. Kaolin und 30 T. Feldspat , für Berliner P orzellan ein
Ge misch aus 55T. Kaolin, 22,5 T. r einem Quarz und 22,5 T. Feldspat verwendet.
D er Garbrand oder das Sch arff euer wird bei ein er Temperatur von 1430 bis
1490° bewirkt. Zum Bemalen des Porzellans bzw. zum Färben verwendet man

für Grün : Chromoxy d,
" Blau : ein Gemisch aus Kobaltoxyd, Zinkoxyd und Tonerde,
" Br aun : ein Gemi sch a us Eisen-, Mangan- , Chr om - und Nickeloxyd,
" Rot : ein Gemi sch au s Zinnoxyd und Chromoxyd,
" Schwarz: ein Gemi sch aus Kobalt, Chrom-, Mangan- und Kupferoxyd.

Unglasiertes Hartporzellan führt den Namen Biskuit und wird
zur H erstellung von Reliefs, Schalen, Tiegeln, Wannen und anderen
chemischen Gerät en benutzt. Die Brenntemperatur des Porzellans
und der Tonwaren stellt man durch Segerkegel fest, das sind 3
bi s 4 cm hohe dreiseitige Pyramiden, die aus Ton mit wechselndem
Zusatz hergestellt sind und je na ch der Höhe der Temperatur eine
versch iedene Erweichbarkeit b esitzen , an welcher man die jeweilige
T emperatur erkennt .

Ton ist dur ch Verunreinigungen mannigfacher Ar t meist bläuli ch,
graugrün, auch gelb gefä rbt und bildet einen fettig sich anfühl end en
Stoff, der mit Wasser eine plastische Masse gibt. Der Ton dient
zur Herst ellung von T on war en , feinerem Steinz eug , F a yen ce usw.
Ein durch Calciumkarbonat , Magnesiumkarbonat, Sand und andere
Stoffe ve runreinigter Ton heißt Me r ge l; unter L ehm oder Zie gelton
wird ein gelbgefärbter, sand- und eisenhalt iger Ton verstanden.

Ein nur wenig Sand und nur wenig Calciumkarbo nat enthaltender,
ziemlich weißer Ton ist der arzneilich verwendete weiß e Bolus
(Bo lus a lba). R oter B olu s (Bolus rubra) und a rme n is che r
B olu s (Bolus ar me na) sind durch Eisenoxyd r ot gefärbt.

Ein synthet isches Aluminiumsilikat von de r Zusammensetzung
A12Si6015· 2H2ü ist unter dem Namen NeutraIon bei Hypersekte­
tionszuständen, Hyper aciditätsb eschwerden , Magensaftfluß usw. arznei­
lich empfohlen worden. E s bildet ein geruch- und geschmackloses,
weißes, in Wasser unlösliches Pulver, das dreimal t äglich 1/2 Stunde
v or den Mahlzeiten (Dosis : 1 Teelöffel voll) in warmem Wasser ver­
rührt, verabreicht wird .

Das unter de m N am en L a surstein (L a p is lazuli) bekannte,
schön blau gefärbte Mineral wurd e früher unter der Bezeichnung
U ltra m a rin als Malerfarbe benutzt. Auf künstlichem Wege wird
Ultramarin von prächtig blauer Farbe durch Erhitzen eines Ge­
m enges von reinem Ton , Natriumsulfat und Kohle oder von Ton,
Natriumkarbonat, Schwefel und Kohle dargestellt. Zunächst entsteht
hierbei ein grüngefä rb ter St off, Ultramaringrün, welches bei
schwachem Glühen mi t Schwefel unter Zutritt von Luft eine blaue
Farbe annimmt.
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oder

oder

Nachweis von Aluminiumverbindungen.

Glüht man Aluminiumsalze vor dem Lötrohre, befeuchtet die
weiße, unschmelzbare Masse sodann mit etwas Kobaltnitratlösung und
glüht von neuem, so nimmt der Rückstand eine schön blaue Färbung
an (Thenards Blau).

Kalium oder Natriumhydroxyd scheiden aus den Lösungen der
Aluminiumsalze weißes, gallertiges Aiuminiumhydroxyd ab,
welches sich im Überschuß des Fällungsmittels wieder löst.

3 OH' +Al" _ AI(OH)a

Al(OH)a + 3 OH'--~ AIOa'''+ 3 H20 (nach Herz)

AI(OH)a + OH'--+ AIO/ +2 HzO (nach Blum)

Al(OH)a + OH' --+AlOaH2 ' + H20 (nach Hantzsch).

Ammoniak oder Natriumkarbonat rufen in Aluminiumsalz­
lösungen weiße Niederschläge von Aluminiumhydroxyd her­
vor, die von einem Überschuß des Fällungsmittels nicht
gelöst werden:

3 Oll' +Al" --+ AI(OHh.

Gruppe der sog. seltenen Erden.
Zu den ~seltenen Erden" pflegt man eine Reihe verschiedener Elemente,

wie dasScandium, Yttrium , Lanthan, Ytterbium, Cerium, Thorium,
Erbium, Praseodym, Neodym, Samarium, Terbium, T h uli um,
Holmium, zu rechnen. Es besteht noch keineswegs volle Sicherheit darüber,
ob sie sämtlich Elemente sind oder ob Gemenge vorliegen.

An dieser Stelle sei nur des Ceriums gedacht und im Anschluß daran
des Thoriums. Ein Gemisch beider Oxyde findet in der Beleuchtungstechnik
für das Auersche Gasglühlicht Verwendung.

Die genannten Erden lassen sich aus einigen hauptsächlich in Schweden
und auf Grönland vorkommenden Mineralien, wie Cerit, Gadolinit , Ort hit,
Euxenit gewinnen. Der Cerit enthält gegen 60oioCer.

Zur Gewinnung des Thoriums verwendet man den in den Vereinigten
Staaten, in Kanada, Brasilien in großen Mengen sich findenden Monazitsand,
welcher vorwiegend aus den Phosphaten von Calcium, Lanthan, Didym mit
wechselnden Mengen von Thoriumsilikat und Thoriumphosphat besteht.

Man schließt Monazitsand durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf,
löst in Eiswasser, beseitigt die abgeschiedene Kieselsäure durch Filtration und
fällt die Metalle mit Oxalsäure. Die Oxalate sind selbst in verdünnten Säuren
schwer löslich . Beim Erhitzen werden d ie Oxalate in Oxyde übergeführt. Die
weitere Trennung der Oxyde ist mit großen Schwierigkeiten verknüpft. Ihre
Lösung wird entweder fraktioniert gefällt, oder man erhitzt die Nitrate bei
verschiedenen Temperaturen; die Nitrate sind dabei verschieden beständig.

Cer und Thoriumoxyd haben die Eigenschaft, schon durch die Temperatur­
grade einer Bunsenflamme weißglühend zu werden und damit ein sehr helles
Licht auszusenden.

Nach Au er von Welsbach tränkt man eine feinmaschiges Baumwollen­
gespinst (~Strumpf") mit einer Lösung von Thorium- und Ceriumnitrat, und
zwar in einem solchen Verhältnis, daß nach dem Glühen 98% Thoriumoxyd
und 2°i~ Ceriumoxyd hinterbleiben. Die Asche behält die Form des ursprüng­
lichen Strumpfes bei. Das Thorium-Cer-Gerüst wird nun durch eine Bunsen-
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flamme erhitzt. Thoriumoxyd allein oder Cerium oxyd für sich senden nur
wenig leuchtende Lichtstrahlen aus. Daß ein Gemisch beider in dem erwähnten
Verhältnis eine starke Lichtemission gibt, wird durch katalytische Wirkung erklärt.

über das Mesothorium vgl. Radium S. 184.
Bei Röntgenuntersuchungen wird an Stelle von Wismutsubnitrat oder

Baryumsulfat als Kontrastmittel ein Aktinophor genanntes Präparat ver­
wendet, das aus 3 T. Thoriumoxyd und 1 T. Ceroxyd besteht.

Gruppe des Chroms und Eisens.
Chrom. l\Iolybdän. Wolfram. Uran. Eisen. Mangan. Nickel. Kobalt.

Chrom.
Chromlum, Cr= 52,0 . Zwei -, dre i-, sechs- und siebenwertig. Das

Chrom wurde von Vauquelin im Jahre 1797 aus dem Rotbleierz als eigen­
tümliches Metall abgeschieden.

Vorkommen. Chrom findet sich gediegen nicht in der Natur.
Das wichtigste Chrommineral ist der Chromeisenstein, FeCr~04=
(F eO · Cr20S) ' welcher besondere im Ural, aber auch in Norwegen,
Pennsylvanien und Neu-Kaledonien vorkommt. Seltenere Chromerze.
sind das Rotbleierz, PbCr04 und der Chromocker, Cr2ÜS '

Gewinnung. Die Reduktion von Chromoxyd mittels Kohle
läßt sich nur bei stärkster Weißglut bewirken. Leichter gelingt die
Reduktion mit Aluminiumpulver nach dem Goldschmidtschen
Thermitverfahren (s. Aluminium).

Eigenschaften. Graues kristallinisches, sehr schwer schmelz­
bares Metall, Spez. Gew. 6,8. Schmelzp.TbSü", Von Salzsäure wird
es unter Wasserstoffentwicklung gelöst , desgleichen von verdünnter
Schwefelsäure beim Erwärmen. Salpetersäure wirkt selbst in heißem
konzentriertem Zustande nicht auf Chrom ein. Sie führt Chrom in
den "passiven Zustand" über.

Chrom, welches mit Aluminiumpulver aus Chromoxyd abgeschieden
ist, dient zur Herstellung des Chromstahls.

Im sechswertigen Zustand bildet Chrom mit Sauerstoff eine Ver­
bindung, die mit Basen Salze bildet. Letztere entsprechen in ihrer
Zusammensetzung den Sulfaten.

Chrom tritt demnach in verschiedener Ionenform auf. In den
Chromoverbindungen bildet es die Kationen Cr", in den Chromiver­
bindungen die Kationen Cr'", in den chromsauren Salzen, den Chro­
maten , das Anion CrO/, und das komplexe Dichromatanion Cr20/'.

Chromisulfat, Cr~(S04)3.18H20, entsteht beim Eindunsten einer
Lösung von Chromhydroxyd in verdünnter Schwefelsäure bei nied­
riger Temperatur. Violette Kristalle , die sich in Wasser mit vio­
letter Farbe lösen. Erwärmt man die Lösung, so färbt sie sich grün.
Man kann aus ihr dann Kristalle von Chromisulfat nicht mehr er­
halten. Es bilden sich komplexe Chromschwefelsäuren, z. B.:

«SO.)2Cr2)
2Cr2(SO.)3+ H20= SO. 0+ H2SO•.

(SO.)2Cr2
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K alium chromisulfat , Ch r o m a l a u n CrK(S04)2· 12 H 20, wird
gewonnen durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine mit Schwefel­
säure versetzte L ösung von Kaliumdichromat :

K2Cr20 ?+H280. +3 802 = 2 CrK(8ü')2+H20.

Zur D arstellung von Chromt rioxy d geht man von den Chromaten
(den chrom sauren Salzen) aus. Die Chro mat e entspreche n in ihrer
Zusammensetzung den schwefelsauren Salzen, die Dichro m ate d en
P yrosulfaten , z. B.:

Kaliumchromat : K2CrO. d Kaliumdichromat : ~Cr20?
Kaliumsulfat : ~SO. un Kaliumpyrosulfat : Kß 2ü ?

(Salz der Dischwefelsäure).

Die Dichromate entstehen durch Abspaltung von Alkali auf
Zusatz von Mineralsäure zu den Chr omat en.

Kaliumdichromat, Doppelt chromsaures K alium, Saures
ch r o ms a u r e s Kalium, K alium dichromicum, Kalium c h r o­
micum rubrum, KoCroO_ , wird aus dem Chromeisenstein durch
Glühen mit Kaliumk~rbön~t und -nitrat gewonnen.

Es bildet große, dunkelorangerote , wasserfreie luftbeständige
Tafeln oder Säulen , welche erhi tzt zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit
schmelzen. Lösli ch in l OT. Wasser von 15°, bei 100° in 1 1 / 4 T. Wasser.

Durch R eduktionsmittel (Schwefelwasserstoff, organische Stoffe,
wie Alkohol usw.) wird es in Chromoxyd, bzw. Chrom isalz üb er­
gef ührt. Säuert man eine verdünnte wässerige Lösung von K alium­
dichromat mit einigen Tropfen Salzsäure an, fügt einige Tropfen
Alkohol hinzu und erwärmt, so ge ht di e gelbrote Farbe der Lösung
nach und nach in ein schönes Grün üb er , während sich ein er­
frischender Geruch nach Acetald ehyd , dem Oxydationsprodukt des
Alkohols, bemerkbar macht. Die grüne Lö sung enthält Chrom ichlor id,
aus welcher durch Zusatz von Amm oniak bläuli ch-grün es Ch r o m i ­
h yd r ox yd sich fällen läßt :

CrCIs + 3 NH3+3 H20 = Cr(OH)3 + 3 NH.CI.

Man benutzt K aliumdichromat bei Geg enwart von Schwefe lsäure
oder Essigsäure al s wichtiges Oxydationsmittel , in der organischen
Chemie.

Kaliumdichromat entwickelt beim Erwärmen mit Salzsäure Chlor :

~Cr20? + 14 HCI= 2 KCI+ 2 CrCl3 + 7 H20 +6 Cl.

Anwendung. Löst man in einer Gelatine Kaliumdichromat,
so wird bei der Einwirkung des Lichtes an den belicht eten Stell en
die Gelatine in W asser unlöslich ; an den belichteten St ellen wird
Chromsäure zu Chrom oxyd reduziert, das mit Gelat ine eine unlösliche
Verbindung eingeht. Man macht von dieser Ei genschaft der K alium­
chromat -Gelat ine Gebrauch zum Lichtdruck. Man beli chtet mit
Chr omge l a t i n e überzogene Platten unter einem Negativ und wäscht
mit Wasser aus. An den belichteten Stellen finden sich dann er ­
habene St ellen , di e Dru ckerschwärze annehmen und beim Abdruck
ein positives Bild liefern.
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In der Medizin wird Kaliumdichromat äu ßerlich als Ätzmittel
in Substanz oder in 10 bis 200 /oiger Lösung benutzt; mit Stärke­
mehl und Talkum vermischt als Streupulver gegen Fußschweiß. V0 r­
sichtig aufzubewahren.

Kaliumchromat, Chromsaures Kalium, Kalium chromicum
flavum, ~Cr04' dargestellt durch Auflösen von 2 T. Kaliumdi­
chromat in 4 T. heißem Wasser und Versetzen bis zur schwach al­
kalischen Reaktion mit Kaliumkarbonat (1 T.):

~Cr20? + ~C03 = 2~Cr04 + CO2.

Die Lösung wird heiß filtriert und zur Kristallisation beiseite
gestellt. Kaliumchromat kristallisiert in gelben, rhombischen Kristallen,
welche sich in 2 T. Wasser zu einer gelb gefärbten Flüssigkeit lösen.
Ein Zusatz von Säuren bewirkt Rotfärbung, die Folge der Bildung
von Kaliumdichromat.

Fügt man zu der Lösung des Kaliumchromats Baryumsalzlösung,
so wird gelbes, in Wasser und Essigsäure unlösliches, in Salz- und
Salpetersäure lösliches Baryumchromat, BaCr04, erhalten, welches
unter der Bezeichnung gelbes Ultramarin als Malerfarbe Ver­
wendung findet.

Bleisalze rufen sowohl in den Lösungen des Kaliumchromats
wie des Kaliumdichromats einen gelben Niederschlag von BI ei­
chromat , PbCr04, hervor , welches den Namen Chromgelb 'führt
und gleichfalls als Malerfarbe dient. Vorsichtig aufzubewahren.

Kaliumchromat wird als Indikator bei Titrationen von Halogen­
alkalien mit Silbernitrat benutzt.

Chromtrioxyd, Chromsäure , Chromsäureanhydrid, Acidum
chromicum, Cr03 •

Zur Darstellung des Chromtrioxyds löst man 6Q g Kaliumdiebromat in
100 ccm Wasser und 85 cem konz. Schwefelsäure durch Erwärmen und läßt
erkalten. Nach 12 Stunden haben sich Kristalle von Kaliumbisulfat abgeschieden:

~Cr20? + 2 H2S0 4 = 2 KHS04+ H20 + 2 Cr030

Man gießt die Flüssigkeit ab, erwärmt auf gegen 80°, versetzt noch mit
30 ccm konz. Schwefelsäure und allmählich mit so viel Wasser, daß etwa sich
ausscheidende Chromsäure wieder gelöst wird, und dampft zur Kristallisation ab.
. Die Kristalle werden auf fein durchlöcherten Ton- oder Porzellanplatten

abgesaugt, mit starker Salpetersäure abgewaschen , nochmals abgesaugt und die
letzten Anteil e anhängender Salpetersäure durch Erwärmen auf 80° und durch
gleichzeitige 'Einwirkung eines trockenen warmen Luftstroms beseitigt.

Eigenschaften und Prüfung. Chromsäure bildet braunrote.
stahlglänzende Kristalle, welche in Wasser leicht löslich sind, beim
Erhitzen schmelzen und bei etwa 3000 in Chromioxyd und Sauerstoff
zerfallen. Mit Salzsäure erwärmt, entwickelt Chromsäure Chlor:

2Cr03+ 12HCI= 2CrC1:J+6H20 +3C~.

Wird die wässerige Chromsäurelösung mit Wasserstoffsuperoxyd
geschüttelt, so entsteht eine tiefblaue Färbung, welche beim Schütteln
mit Äther in diesen übergeht. Man nimmt an, daß es sich hierbei
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um die Bildung eines Salzes der ü berchromsä ure HCr05 handelt, in
welcher Chrom siebenwert ig auftritt 0 3 CrO· OH.

Wird ein Salz der Mono- oder Dichromsäure mit Natriumchlorid
und konz. Schwefelsäure erwärmt, so destilliert eine Flüssigkeit,
welche das Chlorid der Chromsäure, Chrom ylchlorid , Cr 0 '.lCl'J' ist.

Chromylchlori d bildet eine an der Luft rauchende F lüssigkeit
von blutr ot er Farbe, die von Wasser unter Bildung von Chro msäure
und Salzsä ur e zersetz t wird :

CcO.C~+ H20 = Cr03+ 2 HCl.

Man prüft Chromsäure , ob sie fr ei von Schwefe lsä u re und
Kalium- bzw. Natriumsalz ist (s. Arzneibuch).

Anwendung d e r Chr omsä u re in d er Medizin : Als Ätzmittel.
In 3 bis 50 10 iger Lösung zum Einpinseln bei Diphtherie und gegen
Fußschweiß . Vorsi chti g aufzub ewahren!

N a chw ei s von Ch r o m v erbindungen.

Alle Chromve rbindungen sind gefärbt . Sie färben die P hosp hor­
salz- oder Boraxperle gr ü n und gebe n beim Schmelzen m it Soda
und Salpe ter auf dem Platinblech eine ge lbe Schmelze (K ali um­
chromat ), welche sich in Wasser mit gelb er Farbe löst.

F ügt man zu dieser mit Essigsäure neu tralisierten Lösung Bl ei­
nitratlösun g, so wird ge l bes Bl ei chrom at gefällt.

CrO/'+P b" --+ PbCrO l .

Mit Silbernitratlösung geben di e Lösungen der chromsauren Salze
einen braunroten Ni ed erschlag von chromsaurem Silber, Ag\lCr04 , der
von Ammoniak und Salpet ersäure leicht ge löst wird.

CrO." +2 Ag' - -> Ag. e rOJ •

~lo1ybdän. Mo = 96,0.

Zw ei- , d rei- , vier- , fün f- , sechs - u n d sieben wcrt ig.

Molybdän komm t in der Natur vor al s Mol y bd ä n gl anz , MoS2, und als
Gelb b le ie r z, P bMo0 4' Sc hee le gewa nn im J ahre 1778 aus dem mit Graphit
bis dahin ver wechselten Molybdänglan z . durch Oxy dation Mol y b d än s ä u r e­
a n hy d r id, M003' Beim Schmelzen des Anhydrides mit den Hydro xyden oder
Karb onaten der Alk alimet alle erhält man Salze von der Formel K 2Mo0 4 oder
Na.MoOv teils ab er a uch Salze, die sich von eine r Polysäure ablei ten. Unte r
Polysäuren ve rsteh t man Säuren, die mehr als einen .Säurerest in der Molekel
enthalten.

Das Ammoniumsal z der Moly bdänsä ure stellt man dar durch Auflöse n
von Molybd änsäureanhydrid in konz. Ammonia klösung. Man benutzt es zur
Bereit ung der Am m oniu mmol y bdatl ö sun g , welche als Reagen s auf Phos­
phorsäure und Arsensä ure Verwendung findet 1).

Erwärmt man in salpetersaurer Lösung ein phosphorsaures Salz mit Am­
moniummolybdatl ösung , so scheidet sich ein kanari engelber Niederschlag ab
von der Zusammensetzung (NH4)3[(Mo03)12P04]· 12 H. O. Die Entstehung di eses

1) S. Phosphorsäure S. 99.
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Komplexsalzes Ammoniummolybdänsäurephosphat läßt sich durch die
Ionengleichung veranschaulichen:

P04
111+12Mo04"+ 3NH4'+ 24H' -~(NH4)a[(MoOa)12P04]·12H20 .

Die Verbindung wird von Ammoniak unter Bildung von Ammoniumphosphat
und Ammoniummolybdat farblos gelöst.

Wolfram. W = 184.
Zwei -, drei -, v i e r-, fünf- und seehswertig.

Wolfram kommt vor als Scheelit oder Tungstein (Calciumwolframat
CaW04), als Wolframit (Ferrowolframat FeW04) und als Scheelbleierz
(wolframsaures Blei PbW04).

Wolfram wird zur Bereitung von Wolframstahl benutzt, der sich durch
große H ärte auszeichnet .

Uran. U = 238,2.
Dre i-, vier- u.a d sechswertig.

Uran findet sich hauptsächlich als Uranpecherz, welches im wesent­
lichen eine Verbindung von Uranoxyd und Uranoxydul, Ua08 , bildet.

In den Uransalzen spielt die Gruppe U02 die Rolle eines zweiwertigen
Radikals; sie führt den Namen Uranyl , z. B. U02(NOa)2 Uranylnitrat.

Uranylnitrat stellt man dar durch Auflösen von Pechblende in Salpeter­
säure. Es kristallisiert mit 6 Mol. H20 und bildet grünliohgelbe, fluoreszierende
Kristalle.

AUB dem Uranpecherz wurden von Becquerel (1896) Präparate dar­
gestellt, die sich durch Radioaktivität auszeichnen. Man bezeichnete die
Strahlen, welche den Präparaten eigen sind und die photographische Platte
beeinflussen, als Becquerelstrahlen (s, Radium S. 183 und auch Anhang
zum anorganischen Teil).

Uransalze sind giftig.

Eisen.
Ferrum, Fe = 55,84. Zw~.i-, drei - und sechswertig. Das Eisen war

schon 3000 Jahre v. Ohr. den Agyptern bekannt (eiserne Klammern an den
Pyramiden).

Vorkommen. Gediegen selten in Form kleiner Körnchen oder
Blättchen in der Lava, im Basalt von Grönland, in größerer Menge
in den Meteorsteinen, den Meteori t en , zu 88 bis 98°/0 , neben
Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan usw. Die Meteoriten besitzen eine
Schwere bis zu 20000 kg. Nach dem Polieren und Anätzen zeigen
sich auf den Meteoriten eigenartige Streifungen, die sog. Widmann­
stättensehen Figuren. Von den Verbindungen des Eisens sind die­
jenigen mit Sauerstoff die wichtigsten, weil sie zur Gewinnung des
Eisens am besten sich eignen. Eisensauerstoffverbindungen sind die
Mineralien Roteisenstein, Fe20 a (im kristallisierten Zustand Eisen­
glanz genannt), Brauneisenstein, Fe20 a· 2 Fe(OH)a' Magnet­
e is en s tein ' ), FeaÜ4 • Spateisenstein ist im wesentlichen Ferro­
karbonat, R asen- oder Wi es en eisenatetn enthält Hydroxyd neben
Phosphat und Silikat, Schwefelverbindungen sind der Eisen- oder
Schwefelkies, FeS2 , und der Magnetkies, Fe7SS

' Andere seltenere

1) Der Name Magnet leitet sich ab von Magnesia, einer Stadt in
Kleinasien, in deren Nähe schon im Altertum magnetische Eisenerze gefunden
worden sind.
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Eisenmineralien sind Arsenikalkies, FeAs2 , Arsenkies, FeAsS,
Kupferkies, Cu2S .Fe2SS ' Buntkupfererz, 3Cu2S .Fe2SS '

Gewinnung. Die Eisengewinnung ist eine hüttenmännische und
wird in den sog. Hochöfen (Abb. 48) vorgenommen, worin die Eisen­
oxyde durch Kohle bei hoher Temperatur reduziert werden.

Die Beschickung der Öfen geschieht, indem man Schichten von
Kohle (Holz- oder Steinkohle oder Koks), Eisenerz und Zuschlag
einschüttet. Der Zuschlag
besteht aus einem Gemenge
vonKalk, Flußspat, Sand usw.
Die Gangart der Eisenerze
bildet mit dem Zuschlag eine
leicht schmelzbare Masse, in
welche die fremden Stoffe
übergehen. Sie schützt auch
das .geschmolzene Eisen vor
der Wiederoxydation.

Der aus feuerfesten Steinen
aufgeführte 13 bis 25 m hohe
Ofen hat einen Inhalt von 400
bis 800 cbm, sein weitester
Durchmesser beträgt 6 bis 7,5m.
Er birgt den Hohlraum edo
(Abb. 48), den sog. Ke r n ­
schacht , welcher mit der Gicht
r oor ausläuft. Unter dieser er­
weitert sich der Sc h ach t bis
zum Kohlensack, der Stelle,
welche den größten Durchmes­
ser hat, und verengt sich sodann
zu der Rast. Der untersteTeil e,
das Gest e 11, läuft mit dem
Herde n aus, wo das geschmol­
zene Eisen sich ansammelt und
von den Schlacken bedeckt wird.
Der Herd ist auf der einen Seite,
der offenen Brust , mit dem
Tümpelstein s und dem Wa.ll­
-stein u versehen. Auf der ent-
gegengesetzten Seite münden in Abb . 48. Hochofen.
den Herd eine oderzwei D ü sen l' ,

durch welche vorgewärmte Gebläseluft eingedrückt wird. Hat sich eine hin­
reichende Menge flüssigen Eisens auf dem Herde angesammelt, so nimmt man
den Lehmstein (eine aus Lehm und Kohle bestehende Masse, womit eine
Öffnung (Stichöffnung) in dem Herde zwischen WalIstein und den H'e r d­
backen verstopft ist , heraus, und das geschmolzene Eisen fließt in Formen
und Rinnen ab. Soll der Ofen in Betrieb gesetzt ("angeblasen") werden, so
'zündet man an seinem Boden zunächst ein mäßiges Holzfeuer an, schüttet
darauf andere Brennstoffe, wie Steinkohlen, Koks usw., und setzt, wenn die
Erwärmung weit genug vorgeschritten ist, das Gebläse in Tätigkeit. Durch die
Gicht füllt man noch eine genügende Menge Feuerungsmaterial nach und
schichtet abwechselnd Erz und Koks mit Hilfe kleiner Handwagen (Hunde)
im Schacht auf. Man hält letzteren in dieser Weise auch gefüllt , während
das geschmolzene Eisen mit den Schlacken auf die Sohle des Herdes herabfließt.

Die Reduktion der Eisenoxyde erfolgt im mittleren Teile des Ofens, be-
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sonders durch das Verbrennungsprodukt der Kohle, das Kohlenoxyd. Hierbei
wird bei 800 bis 9000 schwammiges reines kohlenstofffreies met, Eisen erhalten,
das Kohlenoxyd in Kohlenstoff und Kohlendioxyd zerlegt. Außer Kohlenstoff
nimmt das Eisen noch Phosphor, Silicium, Schwefel, Mangan auf.

Aus den Hochöfen gewinnt man zunächst Roh- oder Gußeisen,
ein bis gegen 60/ 0 Kohlenstoff ·und wechselnde Mengen Phosphor (bis
3 % ) , Arsen, Schwefel, Silicium (0,1 bis 5°/0) und Mangan haltendes
Eisen. Spiegeleisen ist ein fast silberweißes, kohlenstoffreiches
Gußeisen mit großblättrig-kristallinischem Bruche; es enthält 5 bis
20 % Mangan. Der Kohlenstoffgehalt des Eisens kann ihm durch
den Frischprozeß oder den Puddlingsprozeß, welche beide eine
Oxydation des Kohlenstoffs bezwecken, bis auf einen kleinen Prozent­
satz ent zogen werden . Der F ri sch pro ze ß besteht in einem längeren
Schmelzen vor dem Gebläse auf offenen vertieften Herden, der
Puddlingsprozeß in einem Erhitzen des Roheisens in Flammöfen
unter Zusatz von Hochofenschlacke bei stetem Umrühren (Puddeln).
Die anfangs dünnflüssige Masse wird nach und nach zähe und teig­
artig (die Luppe) und läßt sich sodann durch Walzen oder Hämmern
zu Stäben ausstrecken (Stab eisen). Das Stab- oder Schmiede­
eisen enthält noch 0,2 bis 0,5 % Kohlenstoff. Es läßt sich bei Rot­
glühhitze erweichen und durch Hämmern mit einem anderen, gleich­
falls durch Rotglühhitze erweichten Stück vereinigen, "sch weiß en".

Beginnende Rotglut zeigt eine Temperatur von 525 0 an,
Dunkle " " " " ,,700

0
"

Hellrotglut " "" ,,950° "
Gelbglut """ " 11000

"

Beginnende Weißglut" " " ,,1300° "
Helle """ " ,,15000

"

Hellste " "" " ,,25000
"

Enthält das Stabeisen noch kleine Mengen Phosphor, Schwefel
oder Silicium, so ist es bei Phosphorgehalt in der Kälte leicht
brüchig (kaltbrüc hig) , ein Schwefelgehalt bewirkt ein leichtes Zer­
bröckeln, wenn es rotglühend gehämmert wird (rotbrüchig). Durch
einen Siliciumgehalt wird Eisen schwer schmelzbar und weniger
schweißbar, auch Calcium macht es nicht schweißbar. Durch lange
andauernde Erschütterungen geht das zähe Eisen zuweilen in körnig­
kristallinisches und sodann leicht brüchiges Eisen über. Das Brechen
von Wagenachsen (bei Eisenbahnwagen) wird hierdurch erklärt.

Hinsichtlich des Kohlenstoffgehaltes steht in der Mitte zwischen
Guß- und Stabeisen der Stahl mit einem Gehalt von 0,6 bis 1,5 0

/ lY
Kohlenstoff. Mit dem Gußeisen teilt Stahl die Schmelzbarkeit, mit
dem Stabeisen die Schweißbarkeit, von beiden unterscheidet er sich
aber durch seine Härtbarkeit. Die Härte des Stahls wächst mit
dem Kohlenstoffgehalt. Zu den weichsten Stahlsorten gehören der
Bessemer- und Puddelstahl, zu den kohlenstoffreicheren nament­
lich der Herdstahl und aus solchem, sowie aus Zementsuah l
hergestellter Gußstahl. In der Praxis erkennt man die Temperatur,
bis zu welcher Stahl erhitzt werden muß, um die für bestimmte
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Zwecke notwendige Härte oder Elastizität zu erreichen, durch die
beim Erwärmen auf der Oberfläche erzeugten Anlauffarben, die
vom blassen Gelb bis in das dunkelste Blau auftreten. Gegenstände,
bei welchen nur die Erzielung großer Härte beabsichtigt ist, läßt
man gelb anlaufen, blau diejenigen, welche eine größere Zähigkeit
und Elastizität als Härte besitzen sollen. Das Härten weicher
Stahlsorten geschieht durch plötzliches Abkühlen (Eintauchen in
kaltes Wasser) des mehr oder weniger stark erhitzten Stahls. Erhitzt
man ihn von neuern, so verliert er die Sprödigkeit und wird elastisch
und geschmeidig: Anlassen des Stahls. Hierbei findet eine Zurück­
bildung des sog . Martensits statt. Martensit ist eine feste Lösung
von Eisenkarbid (Zementit, FeaC) in y-Eisen (y-Ferrit), s. Eigen­
schaften des Eisens.

Seitenansicht. Vorderansicht.
Abb.49. Bessemerbirne.

Früher bereitete man Stahl vorwiegend aus Stabeisen, welches man in
ein pulveriges Gemenge von Kohle, Asche und Kochsalz einbettete und in ge­
schlossenen Kästen mehrere Tage lang zum Rotglühen erhitzte . Der solcherart
gewonnene Stahl führt den Namen ZementstahI.

Frischstahl (Puddelstahl) bereitet man aus reinem kohlenstoffreichen
Roheisen auf Frischherden oder in Puddelöfen, indem man dem Roheisen
durch Oxydation nur so viel Kohlenstoff entzieht, als zur Stahlbildung er­
forderlich ist. Das Einschmelzen und Rühren wird bei sehr hoher Temperatur
vollzogen, weil der hierbei eintretende dünnflüssige Zustand die Entkohlung
verzögert.

Temperstahl stellt man her, indem man gußeiserne Gegenstände in
Eisenoxydpulver einbettet und längere Zeit auf 900 0 erhitzt .

Auch die Bereitung des Bessemersta h l s, welcher zurZeit der geschätzteste
ist, beruht auf einer Entkohlung des Roheisens. Nach diesem Verfahren bläst
man in geschmolzenes Roheisen unter starkem Druck Luft ein. Die Oxydation
der fremden Stoffe und des Kohlenstoffs findet hauptsächlich durch oxydiertes
Eisen statt. Zur Ausführung des Bessemerverfahrens schmilzt man Roheisen
zunächst in einem Flammofen, läßt das flüssige Roheisen in ein bewegliches
birnenförmiges Frischgefäß (Bessemerbirne, Konvertor), s. Abb .49, ab und
setzt den Frischprozeß durch von unten in das Eisen eintretende Gebläseluft
bis zur Entstehung von kohlenstoffarmem Eisen fort. Man erkennt die voll­
ständige Oxydation des Kohlenstoffs durch die Beobachtung der Flamme oder
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mit dem Spektroskop : die für das Mangan im Spekt r um charakt eristischen
gr ünen Linien verschwind en , und es ents teht ein k ontinuierliches Spektrum.
Hierauf fügt man der flüssigen E isenm asse so viel flüssiges Spiegeleisen hinzu,
als zur Erzeugung von Stahl erforde rlich ist.

Nach dem Verfahren von Gi! e h ri s t und Th om as kann man aus phosphor­
halt igem Roheisen sogleich einen fast phosphorfreien Stahl herstellen, indem
man die Bessemerbirne innen mit nbasischem Futter" (Kalks tei n, welchem als
Bindemittel Wasserglas hinzugefügt ist) auskleidet . Das hi erb ei als Abfall­
produkt gewonnene basische Cal ciumphosphat geht in die Schlacken, und diese
bil den al s nT homa s sc h l a ck on" ein wertvolles Düngemit tel.

Eigensch aften. R eines Eisen ist ein fast silberweißes,
weiches Metall. Es führt auch den Namen Fer rit. Eisen tritt in
drei allotropen Modifikationen auf, als (X-, ß-, ,,-F er rit . Von diesen
besitzt nur die (X-Modifikat ion magnetische Eigenschaften. (X-F errit
geht in ß-Ferrit bei 780°, die ß- in die ,,-Form bei ' 880° über;
diese Umwandlungen sind reversibel. ,,-Ferrit besitzt das größte
Lösungsvermögen für Kohlenstoff. Spez. Gew. des Eisens 7,86.
Graues Gußeis en schmilzt bei 1100 bis 1200°, weißes Gußeisen
bei 1050 bis 1100°, Stahl bei 1300 bis 1400°, S chmiedeeisen
bei 1600°. Trockene Luft, sa uerstofl- und kohlensäurefreies Wasser
a ind ohne Einwirkung a uf das Metall. An feuchter Luft überzieht
e s sich mit einer braunen Eisenhydroxydschicht, dem "Ros t". Man
spricht, d a s Eisen r o stet. Beim Erhitzen des Eisens an der Luft
bildet sich eine schwarze Schicht, welche sich mit dem Hammer
abklopfen läßt und daher Eis enh ammerschlag heißt und aus
Eisenoxydul oxyd, Fea0 4 , besteht. Die gleiche Verbindung wird beim
Verbrennen von Eisen in reinem Sauerstoffgas, wobei lebhaftes Funken­
s p rü hen stattfindet, erhalten. Durch den Magneten wird Eisen an­
gezogen und kann bei längerer Berührung damit selbst zum Magneten
werden. Vor allem hierzu geeignet ist der Stahl ; Schmiede- und
Gußeisen hören mit der Entfernung vom Magneten auf, magnetische
Wirkungen zu äußern . Außer Eisen werden auch Kobalt und Nickel
vom Magneten angezogen .

Das Arzneibu ch läßt ein F errum pulveratum und Ferrum
redu ctum verwenden.

Ferrum pulveratum, Eisenpulver; Limatura Marti s prae­
parata, soll aus bestem Stabeisen oder Stahldraht hergestellt
werden. Zunächst wird daraus mittels großer Feilen eine "Eisen­
feile" bereitet , welche in Stahlmörsern zu einem feinen Pulver
zerstoßen wird. Das medizinisch verwendete Eisenpulver soll
mindestens 98 T. Eisen ent halten und muß von Blei und Zink
frei sein .

Ferrum reduetnm, Ferrum h ydrogenio reductum, redu ­
ziertes Ei sen , ist ein durch Reduktion von hydratischem Eisen­
o xy d mittels Wasserstoffs erhalt enes Eisen, welches sehr fein verteilt
ist und kleine Mengen Eisenoxyduloxyd enthält.

H ydratisches Eisenoxyd (Ferrimonohy droxyd) bereitet man durch
F ällen einer warm en Ferrichl oridlösung . mit verd ünnt em Salmiakgeist :

FeCl3 +3 N H3 + 2 H"O= FeO(OH) + 3 NH4Cl.
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Man bringt trockenes Ferrimonohydroxyd in dünner Schicht in
eine Röhre von schwer schmelzbarem Glase und erhitzt . bis zur Rot­
glut (52 5°) in einem Strome durch Calciumchlorid getrockneten

Wasserstoffgases : 2FeO(OH)+3 H
2
= Fe

2
+ 4 H

2
0 .

Tritt aus der Röhre kein Wasserdampf mehr au s, so ist die
R eduktion beendet, und man läßt im Wasserstoffstrom erkalten.
Bleibt bei der R eduktion die Temperatur unter Rotglut, so verbrennt
Eisen wieder zu Oxyd, wenn es mit der Luft in Berührung kommt :
es ist p yrophori sch es Eisen entstanden . Geht man bei der Re­
duktion weit üb er 500 0 hinaus, so sint ert da s reduzierte Eisen zu­
sammen, und m an erhält dann ni cht das vom Arzneibuch verlangte
feine Pulver. Die Darstellung des reduzierten Eisens erfordert daher
große Übung. Man hat au ch dafür Sorge zu tragen, daß das zur
Reduktion verwendete Wasserstoffgas völlig frei von Schwefelwasser­
stoff und Arsenwasserstoff ist.

Metallisches Eisen wird von verdünnter Salz-, Schwefel- und
Salpetersäure leicht gelöst. Von seh r konz. Salpetersäure wird Eisen
nicht angeg riffen.

Prüfung und Wertbestimmung v o n Ferrumpulveratum und
F err um redu ctum. Man pr iift die Lösli chkeit in Säure und a uf Ver­
unreinigungen durch Sc hwe fe l, Ars en und Metalle (s. Arzn eibuch).

1. Be s timmung d es Ei sen g ehal t es d e s F errum pul v era tum.

1 g gep ulvertes Eisen wird in etwa 50 ccm verdünnter Schwefelsäure gelöst
und die Lösung auf 100 ccm verdünnt. 10 ccm dieser Lösung werden mit
Kaliump ermanganatlösung (5 auf 1000 Wasser) bis zur schwachen R ötung und
nach einget ret ener Entfärbung, welche nötigenfalls durch Zusatz von Weins äure­
lösung zu bewirken ist , mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Diese Mischung läß t
man eine Stunde lang bei gewöhnlicher Temperatur im geschlossenen Gefä ße
stehen und ti triert sie dara uf mit Zehntel-Normal-Thiosulfat; zur Bild ung des
ausgeschiedenen Jods müssen mindestens 17,5 ccm Zehnt el-Normal-Thiosulfat
erforderlich sein .

Dia.nach vorstehendem Verfahren sich ab spi elenden chemischen Vorgän ge
lassen sich durch d ie folgenden Gleichun gen verans chau lichen:

Fe + ~SO. = F eSO. + H 2

10FeSO. + 2 KMnO. +81480. = 5F~(SO')3 + 2 MnSO. +K2SO. +8 H20

Fe2 (SO. )3+ 2KJ = 2 F eSO. +~SO. + J 2 •

Nach diesen Gleichungen entsprich t al so 1 Atom Jod 1 Atom Eisen.
. . Fe 55,85 0 005 585 FI eem Zehntel-Normal-Thiosulfat zeigt daher 10000 = 10000 = , g e

an, 17,5 ccm Zehntel-N ormal-Thiosulfat daher 0,005 585·17,5 =0,097 737 5 g Fe.
Zur Titration gelangten 10 ecm der auf 100 ccm verdünnten Lösung von

1 g Eisen, al so der zehnte Teil hiervon.
0,1: 0,0977375 = 100 : x

=0,0977375 .100_ d 97 7°/
x 0,1 - r un , O'

2. Bestimmung d e s Gehalt es an metallischem E isen im F errum
reductum.

Wird in gleicher Weise wie beim vorigen Präparat bestimmt , doch ver­
langt das Arzneibuch nur einen Eisengehalt von mind estens 96,6 % ' demzu-

Th o mg, Chemie. 7. Auf!. 16
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folge werden zur Bindung des ausgeschiedenen Jods auch nur 17,3 ccm Zehntel­
Normal-Thiosulfatlösung benötigt, denn 0,005585 ·17,3 = 0,0966205 , das sind
rund 96,6 0J0 .

Eisen und Stahl sind die wichtigsten Metalle, ohne welche die
gesamte Industrie, der Maschinenbau, das Wirtschaftsleben im weitesten
Sinne des Wortes gar nicht mehr denkbar sind. Eisenverbindungen
beanspruchen auch in biologischer Hinsicht das weitestgehende Inter­
esse. Menschen und Tiere bedürfen des Eisens für den Assimi­
lationsprozeß. Im Blutfarbstoff ist Eisen enthalten. Die therapeutische
Verwendung von .Eisenpräparaten bei Blutarmut steht damit im
Zusammenhang.

Eisen bildet zwei Reihen von Verbindungen: Eisenoxydul­
oder Ferroverbindungen und Eisenoxyd- oder Ferriverbin­
dungen. In der Molekel der Ferroverbindungen ist das Eisen
zweiwertig, in der Moleke1 der Ferriverbindungen dreiwertig.

Ferrochlorid, Eisen(2)-Chlorid, Eisenchlorür, Ferru m chloratum,
FeCI 2 • Beim gehnden Glühen von Eisen in trockenem Chlorwasserstoff oder
beim Leiten von Wasserstoff über erhitetes wasserfreies Ferrichlorid bildet sich
Ferrochlorid als weiße, bläbterig-kristallinis-be Masse, welche bei Rotglut
schmilzt und unsersetzt sublimiert. Verdampft man die durch Behandeln von
Eisen mit wässeriger Salzsäure erhaltene Lösung von Ferrcohlorid, so kristalli­
siert ein Salz der Zusammensetzung FeCI2 • 4 H20 in sch ön grünen, leicht zer­
fließliehen Kristallen aus, die vom Sauerstoff der Luft leicht oxydiert werden.

Ferrobromid, Eisen(2)-Bromid, Eisen brom ü r, Ferrum b romatu m,
FeBr2 • Fügt man Brom zu übersch üsslgem, mit Wasser ü bcrschicht etem Eisen,
so bildet sich schon bei normaler Temperatur eine Lösung von Ferrobromid,
aus welcher das Salz mit 6 Mol. Wasser, FeBr2·6H20, in Form blaugrüner,
rhombischer Tafeln kristallisiert.

Ferrojodid, Ei se n (2) -Jo did , Eisenjod ü r , Ferrum j oda t um, FeJ2 ,

bildet sich leicht beim Behandeln von in Wasser verteiltem überschüssigen
Eisenpulver mit Jod. Schwaches Erwärmen beschleunigt die Reaktion.

Den Liquor f e r r i jodati bereitet man nach dem Arzneibuch:
12 T. gepulvertes Eisen werden mit 50 T. Wasser übergossen, und
in die Mischung wird unter Umrühren bei guter Kühlung nach und
nach das Jod eingetragen. Wenn die Flüssigkeit eine blaßgrüne
Färbung angenommen hat, wird sie durch ein möglichst kleines Filter
filtriert und der Filterrückstand mit so viel Wasser nach gewaschen,
daß das Gewicht des Filtrates 100 T. beträgt.

Ferrichlorid, Eisen(3)-Chlorid, Eisenchlorid, Ferrum ses­
quichloratum, FeCIs, wird wasserfrei erhalten durch Erhitzen von
Eisen in einem Strom trockenen Chlorgases und bildet metallglän­
zende Blättchen, welche sehr hygroskopisch sind und sich in Wasser,
Alkohol und Äther lösen. Sie lassen sich unzersetzt sublimieren.

Eine wässerige Lösung des Ferrichlorids mit 10°/0 Eisengehalt,
welche das spez. Gew. 1,280 bis 1,282 hat, wird von dem Deutschen
Arzneibuch als Liquor ferri sesquichlorati bezeichnet.

Zu seiner Darstellung erwärmt man 1 T. Schmiedeeisen (in Form von
Draht oder Nägeln) mit 4 T. Salzsäure vom spez. Gew. 1,124 in einem geräumigen
Kolben unter möglichster Vermeidung eines Verlustes so lange, bis eine Ein­
wirkung nicht mehr stattfindet. Die Lösung wird alsdann noch warm auf ein
zuvor gewogenes Filter gebracht, der Filterrückstand mit Wasser nachgewaschen,
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getrocknet und gewogen. Aus dem Gewichtsunterschied zwischen dem ursprüng­
lich angewendeten Eisen und dem Rückstand kann die Menge des in Lösung
gegangenen Eisens ermittelt werden.

Man fügt für je 100 T. aufgelösten Eisens der Lösung 260 T. Salzsäure
und 135 T . Salpetersäure hinzu und erhitzt die Mischung in einem Gla skolben
oder einer Flasche auf dem Waeserbaae , bis sie eine rötlichbraune Farbe an­
genommen hat, und 1 Tropfen, mit Wasser verdünnt, durch Kaliumferricyanid­
lösung nicht mehr blau gefärbt wird (ein Zeich en, daß kein Oxydulsalz, Eisen­
chlorür , mehr vorhanden ist). Die Flüssigkeit wird dann in einer gewogenen
Porzellanschale auf dem Wasserbade abgedampft, bis das Gewicht des Rückstandes
für je 100 T . darin enthaltenen Eisens 483 T. beträgt. Der Rückstand ist so
oft mit Wasser zu verdünnen und wieder auf 483 T. einzudampfen , bis die
Salpetersäure entfernt ist. Hierauf verdünnt man die Flüssigkeit vor dem Er­
kalten mit so viel Wasser, daß sie alsdann zehnmal so viel wiegt wie das darin
aufgelöste Eisen.

Beim Behandeln von Eisen mit Salzsäure wird zunächst Fcrrochlorid
gebildet:

Fe +2 HCl = li'eCl2 +H2 ,

welches bei Gegenwart von Salzsäure durch die Salpetersäure im Sinne folgen­
der Gleichung oxydiert wird:

3 FeCl 2 +3 Hel +HNOa = 3 FeCla+2 H20 +NO •

Das Stickoxyd löst sich zunächst in der Eisenoxydulsalzlösung mit dunkel­
brauner Färbung und wird durch ' andauerndes Erhitzen ausgetrieben.

Dampft man im Wasserbade 1000 T. des Liq. ferri ses q u i­
chlorati auf 483 T. ein, so erstarrt der Rückstand beim Erkalten
zu einer gelben, kristallinischen Masse, welche der Zusammensetzung
FeCl3 ·6HeO entspricht und als Ferrum sesquichloratum vom
Deutschen Arzneibuch bezeichnet wird.

Unter dem .Namen Ammonium chloratum ferratum oder
Eisensalmiak wird ein inniges Gemisch aus Ammoniumchlorid und
Ferrichlorid verstanden. Man erhält es als rotgelbes , an der Luft
feucht werdendes, in Wasser leichtlösliches Pulver, Indem man 32 T.
Ammoniumchlorid in einer Porzellanschale mit 9 T. Eisenchlorid­
lösung von obiger Stärke mischt und unter fortwährendem Umrühren
im Dampfbade zur Trockene verdampft. In 100 T. des Eisensalmiaks
sind 2,5 T. Eisen enthalten.

Ferrichloridlösung, sowie Eisensalmiak müssen wegen der redu­
zierend wirkenden Lichtstrahlen geschützt vor Licht aufbewahrt
werden.

Man prüft Liquor ferri sesquichlorati auf einen Gehalt an freier
Salzsäure , freiem Chlor, Arsen, Ferrioxychlorid, Ferrosalz,
Kupfer, Alkalisalz en, Salpetersäure.

Zur Prüfung auf Ferrioxychlorid werden 3 Tropfen Eisenchlorid­
lösung mit 10 ccm Zehntel-Normal-Thiosulfatlösung langsam zum
Sieden erhitzt. Es sollen sich beim Erkalten einige Flöckchen Ferri­
hydroxyd abscheiden. Das geschieht nur, wenn die Flüssigkeit
Ferrioxychlorid enthält; die Anwesenheit einer kleinen Menge
desselben ist also geradezu verlangt. Die Reaktion beruht darauf, daß
zunächst Ferrithiosulfat entsteht, welches beim Erwärmen zunächst
Ferrothiosulfat , dann Ferrotetrathionat bildet, wobei sich
braunes Ferrihydroxyd aus dem vorhandenen Oxychlorid abscheidet.

16*
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Gehaltsbestimmung. 5 g Eisenchloridlösung werden mit Wasser auf
WO ccm verdünnt. 20 oom dieser Mischung werden mit 2 cem Salzsäure und
2 g Kaliumjodid versetzt und in einem verschlossenen Glase 1 Stunde lang
stehen gelassen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods müssen 18ocmZehntel­
Normal-Thiosulfatlösung erforderlich sein. 1 ccm letzterer entspricht 0,005585 g
Eisen, 18 cem entsprechen daher

0,005585 ·18 = 0,10053 g·Fe.

Zur Eisenbestimmung verwendet wurde 51~~0 = 1 g Eisenchloridlösung. Es

werden darin also festgestellt 0,10053·100=rund 100f0 Fe.

Anwendung. Äußerlich als Blutstillungsmittel (in Form
10 0 / oiger Eisenchloridwatte oder mit Wasser verdünnt in Lösung).
Innerlich bei Blutungen 0,3 g bis 0,5 g mehrmals täglich in Mix­
turen oder Tropfen.

Vor Licht geschützt aufzubewahren!
Bringt man Ferrichloridlösung mit frisch gefälltem Ferrihydroxyd

zusammen, so wird dieses gelöst, und es entsteht ein basisches
Ferrichlorid, unter dem Namen Liquor ferri oxychlorati
bekannt. Es läßt sich auch durch Dialyse einer mit Ammoniak
versetzten FerricWoridlösung erhalten. Darstellung des Liquor ferri
oxychlorati dialysatus:

Zu 50 T. durch Eiswasser gekühlter Eisenchloridlösung werden unter
stetigem Umrühren 33 T. Ammoniakflüssigkeit in kleinen Teilen in der Weise
hinzugesetzt, daß die entstehende Fällung vor erneutem Zusatz von Ammoniak­
flüssigkeit wieder in Lösung gebracht wird . Ist der letzte Anteil Ammoniakflüssig­
keit zugesetzt, so wird noch so lange gerührt, bis eine vollständig klare Lösung
entstanden ist. Diese wird so lange dialysiert, bis eine Probe des umgebenden
Wassers nach dem Ansäuern mit Salpetersäure durch Silbernitratlösung sofort
nur noch schwach opalisierend getrübt wird. Das Dialysat wird sodann ent­
weder durch Wasserzusatz oder durch Abdampfen in flachen Porzellan- oder
Glasgefäß en bei eine r 40° nicht übersteigenden Temperatur auf das spezifische
Gewicht von 1,043 bis 1,047 gebracht.

EisenoxycWoridlösung bildet eine braunrote , klare Flüssigkeit,
welche in 100 T. 3,3 bis 3,6 T. Eisen enthält. Prüfung und Wert­
bestimmung sind ähnlich dem des Eisenchlorids.

Ferrooxyd, Eisenoxydul, Eisen(2) -Oxyd, FeO, wird als schwarzes
Pulver erhalten beim Glühen von Ferrioxyd im Kohlenoxydstrom:

Fe20a+CO = 2 FeD+CO2 •

Wird Ferrooxyd an der Luft erhitzt, so geht es zunächst in Ferroferrioxyd
über, dann vollends in Ferrioxyd.

Ferrohydroxyd, Eisenhydroxydul , Eisen(2)-Hydroxyd, Eisen­
oxydulhydrat, Fe(DH)2' entsteht beim Versetzen einer luftfreien Ferrosalz­
Iösung mit ausgekochter Kali- oder Natronlauge als flockiger, weißer Nieder­
schlag, welcher durch Einwirkung der Luft schnell oxydiert wird und eine
schmutzig grüne Farbe annimmt.

Ferrioxyd, Eisenoxyd, Eisen(3)-Oxyd, Fe~03' findet sich in
der Natur in metallisch glänzenden Kristallen als Eisenglanz, in
roten oder stahlgrauen Massen mit faserigem Gefüge als Roteisen­
stein, roter Glaskopf oder Blutstein (Lapis haematitis).
Das bei der Darstellung der rauchenden Schwefelsäure nach dem
sog. Nordhäuser Verfahren in den Retorten hinterbleibende unreine
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Ferrioxyd führt den Namen To tenkopf, Ca pu t mortuum oder
Co l cot h a r, auch Engli s ch Ro t , Paris er Ro t und Polier rot.

Das durch Erhitzen von Ferrihydroxyd erhaltene F errioxyd
(F e r r u m oxyda tu m rubru m ) bildet eiri rotbraun es Pulver.

Ferrihydroxyd, Eisenhydroxyd , E i s enoxy dh ydrat, F e(OH)s.
Ein Ferrihydroxyd dieser Zusammen setzung wird durch Fällen eines
F errisalzes mit üb er schüssigem Ammoniak als rotbrauner Ni eder­
schlag erhalten :

F eCl. + 3 NH. +3 H20 = Fe(OH). +3 NH.Cl.

Auch mit Hilfe von Natriumkarbonat kann Ferrihydroxyd ge­
fällt werden, da F errikarbonat ni cht beständig ist:

2 FeC! . + 3 Na.,CO. + 3 H20 = 6 NaCI + 2 Fe(OH). + 3 CO 2 .

Ferrihydroxyd löst sich im frisch gefällten , noch feuchten Zu­
stande leicht in verdünnten Säuren. Schon beim Trocknen an der
Luft über 25 0 verliert es Wasser und wird, je mehr der Wass ergehalt
abnimmt, desto unlöslicher in verdünnten Säuren. Das unter dem
Namen Ferrum o x yd a tum fu s cum offizinelle Ferrihydroxyd muß
un ter 25 0 ge trocknet sein, um der Zusamm ensetzung F e(OH)s zu
entsprechen, verliert aber schon bei der Aufbewahrung nach und
nach Wasser und geht in die unlösliche Form über. B eim Erhitzen
verliert es sämtliches Wasser, und Ferrioxyd hinterbleib t.

Ferrihydroxyd der Zusamm ensetzung Fe(OH)s · ver binde t sich
mit arse nige r Säure zu unlöslichem arsenigsauren Eise noxy d (F erri­
arsenit) und wir d deshalb als Antido tu m (Gegengift) bei Ver­
giftungen mit arseniger Säure a ngewendet . Frühere Pharmakopöen
verstanden unter Antidotu m Ars enici ein frisch gefällt es F erri ­
hydroxyd, dessen F ällung mi t Magnesia aus einer Lösung vo n F erri­
sulfat bewirkt wurde, so daß das sich nebenher bildende Magnesium­
sulfat zugleich als Abführmi ttel wirken k onn te (s. Arsen ).

Darstellung von Antido tum Ars enici. 100 T. Liquor ferri sulfurici
oxydat i vom spez. Gew. 1,430 werden mit 250 T. Wasser verdünnt und dieser
Lösung unter Um schütteln und bei Vermeidung einer Erwärmung eine Anreibung
von 15 T. Magnesia usta und 250 T. Wasser hinzugefügt :

Fe.(SO.). +3MgO+ 3 H20 = 2 Fe(OH)3+3 MgSO•.

Frisch gefälltes Ferrihydroxyd löst sich bei Gegenwart von
Natriumhydroxyd und Zucker in Wasser und bildet ein Ferri-Natrium­
Saccharat, den Eisenzucker, Ferrum oxydatum sa c c h a r a t u m.

Darstellung des Eis enzuckers. 30 T. Ferrichloridlösung (spez.
Gew. 1,280) werden mit 150T. Wasser verdünnt und unter Umrühre n mit einer
Lösung von 26 T . kriatallisiertem Natriumkarbonat in 150 T. Wasser versetzt.
Anfänglich findet beim Umschütteln eine Wiederauflösung des en t st eh enden
Niederschlags statt. Man wartet daher mit einem neuen Zusatz an Natrium­
karbonatlösung, bis sich der Niedersch'ag wieder gelöst hat. Erst gegen Ende
der Fällung gelingt die Wiederauflösung nicht mehr. Der Niederschlag wird
nun durch wiederholte Zugabe von Wasser und Abgießen der n ach dem Ab­
setzen klar überstehenden Flüssigkeit so lange ausgewaschen, bis das Abl aufende,
mit 5 Raumteilen Wasser verdünnt, durch Silbernitratlösung kaum noch get rübt
wird. Alsdann wird der Niederachlag auf einem angefeuchteten Tuche gesammelt
und nach dem Abtropfen gelinde ausgedrückt.
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Er wird noch feucht mit 50 T. mittelfein gepulvertem Zucker und bis zu
5 T . Natronlauge (spez. Gew. 1,170) vermischt, die Mischung im Dampfbade bis
zur völligen Klärung erwärmt, darauf unter Umrühren zur Trockene verdampft,
zu Pulver zerrieben und diesem so viel Zuckerpulver zugemischt, daß das Ge­
samtgewicht 100 T. beträgt.

Eisenzucker ist ein rotbraunes, süß schmeckendes, in heißem
Wasser klar lösliches Pulver, welches in 100 T. gegen 2,8 bis 3,0 T.
Eisen enthält.

Ferroferrioxyd, Eisenoxyduloxyd, Eisen(2)( 3)-Oxyd, .FeS0 4 ,

kommt in der Natur in glänzenden, schwarzen Kristallen oder in
körnig-kristallinischen oder derben Massen als Magneteisenstein
vor. Man erhält Ferroferrioxyd beim Leiten von Wasserdampf über
glühendes Eisen: 3 F e + 4 H

2
0 = Fe

3
0

4
+ 4 H

2
•

Auch beim Erhitzen des Eisens an der Luft bildet sich Ferro­
ferrioxyd (Eisenhammerschlag), sowie beim Verbrennen von
Eisen in reinem Sauerstoffgas,

Ferrosulfid, Einfach- Sch wefeleisen, Ei sensulfür, Eisen(2)­
Sulfid, Ferrum sulfuratum, FeS, wird als schwere, kristallinische,
metallisch glänzende Masse beim Erhitzen äquivalenter Mengen Eisen
(Eisenfeile) und Schwefel erhalten und entsteht als schwarzer Nieder­
schlag beim Versetzen von Ferro- oder Ferrisalzlösungenmit Schwefel­
am mon. Schwefeleisen dient zur Bereitung von Schwefelwasserstoff,
den es beim übergießen mit Salzsäure entwickelt :

FeS + 2 Hel = FeCI2 +H2S .

Ferrisuilld, Anderthalb fach -Schwefeleisen , Eisen( 3) -Su Ifid,
Eisensulfid, Fe2S3 , entsteht als gelbliche Masse beim Erhitzen eines Ge­
misches von Ferrosulfid und Schwefel bis zur schwachen Rotglut.

Ein Schwefeleisen der Zusammensetzung FeS2 , Zweifach-Schwefeleisen,
kommt in der Natur in messinggelben, würfelförmigen Kristallen als Schwefel­
kies oder Eisenkies (l'yrit) vor.

Ferrosulfat , Schwefelsaures Eisenoxydul, Eisen(2)-Sul­
fat, Eisenvitriol, Ferrum sulfuricum (oxyd ulatum), FeS04
· 7 H 2 ü , kommt in verschiedener Form in den Handel.

Eisen(2)-Sulfat, Eisenvitriol, Grüner Vitriol, Kupfer­
wasser, Ferrum sulfuricum crudum, Vitriolum Martis, wird
dargestellt, indem man Eisenabfälle in roher verdünnter Schwefel­
säure löst und die Lösung nach dem Klären zur Kristallisation ab­
dampft. Auch Eisenkiese werden zur Darstellung des rohen Eisen­
vitriols benutzt. Man röstet sie in ähnlicher Weise, wie dies beim
Alaun mit den Alaunschiefern geschieht. Da Schwefelkiese und
Alaunschiefer häufig gemeinsam vorkommen , so ist die Alaunfabri­
kation meist mit derjenigen des Eisenvitriols verbunden. Die beim
Rösten und längeren Liegen an der Luft sich bildenden Sulfate
werden mit Wasser ausgelaugt und der beim Eindampfen zunächst
auskristallisierende Eisenvitriol gesammelt.

Er enthält meist schwefelsaure Salze des Kupfers, Zinks, Alu­
miniums, Magnesiums, Mangans, sowie auch schwefelsaures Eisenoxyd
und bildet große, grüne, leicht verwitternde Kristalle.
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Zur Darstellung des reinen kristallisierten Ferrosulfats trägt man
3 T. Schwefelsäure in 12 Teile destilliertes Wasser ein und bringt die verdünnte
Schwefelsäure mit 2 T. Eisendrehspänen zusammen:

Fc + H2S0 4 = FeS04 +H2 •

Man unterstützt die Einwirkung gegen Ende durch Erwärmen, filtriert die
Lösung noch heiß, vermischt mit etwas verdünnter Schwefelsäure und stellt zur
Kristatllsati••n beiseite. Die von den ausgeschiedenen Kristallen abgegossene
Mutterlauge wird eingedampft und von neuem der Kristallisation überlassen.
Der Zusatz freier Schwefelsäure zur Lösung beugt der Oxydation durch den
Sauerstoff der Luft vor .

Eigenschaften und Prüfung. Reines kristallisiertes Ferro­
sulfat bildet bläulichgrüne, durchsichtige Kristalle, welche an trockener
Luft verwittern und sich mit einem weißen Pulver bedecken, bei 100°
getrocknet 6 Mol. Wasser abgeb en und die 7. Mol. erst beim Er­
hitzen auf 300° verlieren. Ferrosulfat schmeckt zusammenziehend
und löst s ich in 1,8 T. Wasser mit grünlichblauer Farbe. An
feuchter Luft geht es unter Gelbfärbung in basisches Oxydsalz über.

An Stelle des großkristallisierten Ferrosulfats wird zu medi­
zinischen Zwecken wegen größerer Haltbarkeit das mit Alkohol
niedergeschlagene, kleinkristallisierte Salz , das Ferrum sulfuricum
alcohole praecipitatum, vorrätig gehalten. Zu seiner Darstellung
werden 2 T. Eisen mit einer Mischung aus 3 T. Schwefelsäure und
10 T. Wasser übergossen und die noch warme Lösung, sobald die
Gasentwicklung nachgelassen hat, in 6 T. Weingeist filtriert, welchen
man in kreisender Bewegung hält. Das Kristallmehl wird sofort
auf ein Filter gebracht , mit Weingeist nachgewaschen. dann aus­
gepreßt und auf Filtrierpapier zum raschen Trocknen ausgebreitet.

Zur Darstellung des Ferrum sulfuricum siccum , des g;.
trockneten Ferrosulfats , werden 100 T. kristallisiertes Ferro­
sulfat in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade allmählich er­
wärmt, bis sie 35 bis 36 T. an Gewicht verloren haben. Man erhält
so ein weißes , in Wasser langsam, aber ohne Rückstand lösliches
Pulver, welches der Zusammensetzung FeS04 · H20 entspricht.

Gehalt an Eisen mindestens 30,2 % ,

Zur Gehaltsbestimmung des Ferr. sulf. s i ceu m versetzt man die
Lösung von 0,2 g desselben in 10 ccm verdünnter Schwefelsäure mit 1/2% igcr
Kaliumpermanganatlösung bis zur bleibenden Rötung : nach eingetretener Ent­
färbung, welche nötigenfalls durch Zusatz von einigen Tropfen Weingeist (das
Arzneibuch empfiehlt hierzu Weinsäurelösung) bewirkt werden kann, gibt man
2 g Kaliumjodid hinzu und läßt die Mischung im geschlossenen Gefäß I Stunde
lang stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods müssen alsdann mindestens
10,8ccm Zehntel.Normal-Thiosulfatlösung (Stärkelösung als Indikator) verbraucht
werden. 1 cem dieser entspricht 0,005585 g Fe, 10,8 com daher 0,005585.1~,8

= 0,060318 g, welche Menge in 0,2 g des Präparates enthalten ist , das sind
0,060318·100

O,~ - rund 30,2%
,

An wen dung. Eisenvitriol wird äußerlich als Blutstillungsmittel
in Streul?ulvern, zu ~dstringierenden Umschlägen (50/oig), innerlich
zur Bereitung der Pi lu lae Blaudii, des Ferr. sulf, sicc., zur Her­
stellung der Pilulae alo öt icae ferratae benutzt.
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Ferro-Ammoniumsulfat, Schwefelsaures Eisenoxydu I-Am­
m onium, Ferrum sulfuricum am:moniatum, Mohrsches Salz,
FeS04·(NH4)2S04,6H20, erhält man durch Auflösen von 10 T.
reinem Ferrosulfat und 4,8 T. Ammoniumsulfat in 20 T .heißem Wasser,
welches mit Schwefelsäure angesäuert ist, Filtrieren der Lösung und
Erkaltenlassen. Es scheiden sich blaßgrüne, luftbeständige, monokline
Kristalle aus, welche in der vierfachen Menge kaltem Wasser löslich sind.

Ferrisulfat, Schwefelsaures Eisenoxyd, Eisen(3)-Sulfat,
Ferrum sulfuricum oxydatum, Fe2(S04)3' In festem Zustand
bildet Ferrisulfat eine schnell Feuchtigkeit anziehende, zu einem
rötlichgelben Sirup zerfließende kristallinische Masse. In wässeriger
Lösung war es früher unter der Bezeichnung Liquor ferri su l­
furici oxydati gebräuchlich.

Ferri-Ammoni umsulfat, Ammonium- Eisenalau n , Fe(NHJ(SO.)2
• 12 HgO, bildet amethystfarbige oktaedrische Kristalle. Eine Lösung des Salzes
dient als Indikator bei der Silbertitration mit Ammoniumrhudanid (s, Senföl).

Ferrophosphat. Phosphorsaures Eisenoxydul, Eisen(2)­
Phosphat, Ferrum phosphoricum oxydulatum, Fe3(P04)2,8H20,
entsteht als anfangs weißes, durch Oxydation aber schnell bläulich
sich färbendes Pulver bei der Fällung einer Eisenoxydulsalzlösung
mit Natriumphosphat.

Ferrlphcsphat, Pho sphorsauresEiseno xyd , E isen(3 )-Ph os­
p hat, FeP04 , entsteht; als weißer, wasserhaItiger Niederschlag durch
Fällen einer Ferrichloridlösung mit Dinatriumphosphatlösung,

Ferripyrophosphat, Pyrophosphorsaures Eisenoxyd, Eisen
(3 )-Pyrophosphat, Ferrum pyrophosphoricum, Fe4(P20.)3'
wird durch Fällen von Ferrichlorid mit einer Lösung von Natrium­
pyrophosphat als weißes Pulver erhalten. Es ist; nicht löslich in
Wasser, leicht aber in einem überschuß von Natriumpyrophosphat und
bildet damit ein Doppelsalz der ZusammensetzungFe4(P2°7)3.2Na4P2°7'
welches zur Herstellung von mit Kohlensäure gesättigtem, pyro­
phosphorsaurem Eisenwasser benutzt wird.

Ferrokarbonat, Kohlensaures Eisenoxydul , Eisen(2)-Kar­
bonat, FeCOs' kommt in der Natur in gelben bis gelbbraunen Kri­
stallen als Spateisenstein, in sehr unreinem Zustande als Sphä­
rosi derit vor. Spateisenstein enthält in wechselnder Menge Mangan­
karbonat, Calcium- und Magnesiumkarbonat, sowie Kieselsäure. In
natürlichen Eisenwässern wird Ferrokarbonat durch die freie Kohlen­
säure in Lösung gehalten. Da das auf künstlichem Wege dargestellte
kohlensaure Eisenoxydul infolge von Oxydationswirkung alsbald
unter Abgabe von Kohlensäure zerlegt wird, versetzt man es, um
es haltbar zumachen, mit Zucker. Ein solches medizinisch verwendetes,
zuckerhaltiges kohlensaures Eisenoxydul ist das Ferrum carboni­
cum saccharatum des Arzneibuches.

Darstellung des Ferrum car b on i cu m saccharatum. Man löst
10 T. Ferrosulfat in 40 T. siedendem Wasser, filtriert in eine geräumige Flasche,
in welcher eine klare Lösung von 7 Teilen Natriumbikarbonat in 100 T. Wasser
von 50 bis 60° enthalten ist, und mischt vorsichtig den Inhalt der Flasche :

FeSO. + 2 Na HC0 3 = FeC03 +Na2SO. +COg + H20.
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Man sucht möglichst zu verhindern, daß der Sauerstoff der Luft auf das
gefällte Ferrokarbonat einwirkt.

Man verwendet daher zur Fällung eine lau warme Natrium bikarbonat­
lösung, da die sich abspaltende Kohlensäure die letzten Luftblasen austreibt,
und wäscht den Niederschlag mit heißem, also luftfreiem Wasser aus. Man
füllt die den Niederschlag enthaltende Flasche mit heißem Wasser, verschließt
lose und stellt beiseite. uie über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit wird
mit Hilfe eines Hebers abgezogen und die Flasche wiederum mit heißem aus­
gekochten Wasser gefüllt. Nach dem Absetzen zieht man die Flüssigkeit aber­
mals ab und wiederholt dieses so oft, bis die abgezogene Flüssigkeit durch
Baryumnitrat kaum noch getrübt wird . Den von der Flüssigkeit möglichst
befreiten Niederachlag bringt man in eine Porzellanschale, welche 2 T. fein
gepulverten Milchzucker und 3 T. gewöhnliches Zuckerpulver enthält, verdampft
die Mischung im Dampfbade zur Trockene, zerreibt sie zu Pulver und mischt
diesem noch so viel gut ausgetrocknetes Zuckerpulver hinzu, daß das Gesamt­
gewicht 20 T. beträgt.

Das solcherart hergestellte, zuckerhaltige Ferrokarbonat bildet
ein grünlichgraues , süß und schwach nach Eisen schmeckendes
Pulver, das in 100 T. 9,5 bis 10 T. Eisen enthält und von Salzsäure
unter reichlicher Kohlensäureentwicklung gelöst wird.

Nachweis von Eiseilverbindungen.

Eisenverbindungen geben, mit Soda vor dem Lötrohr auf Kohle
in der Reduktionsßamme heftig geglüht, schwarzes, pulveriges Eisen,
das sich durch sein Verhalten dem Magneten gegenüber kennzeichnet.

Schwefelammon fällt Ferro- und Ferrisalze schwarz (Ferrosulfid).
Der Niederschlag wird von verdünnten Mineralsäuren leicht ge­

löst.
Kalium thiocy anat (Rhodankalium) bewirkt in Ferrisalzlösungen

blutrote Färbung:
3 NCS'+Fe'" --+ Fe(NCS)a'

Kaliumferrocyanid (gelbes Blutlaugensalz) ruft in Ferrosalz­
lösungen einen weißen, sich schnell bläuenden Niederschlag
hervor, während in Ferrisalzlösungen sofort ein tiefblauer
Niederschlag (von Berlinerblau) entsteht.

Kaliumferricyanid (rotes Blutlaugensalz) bewirkt in Ferrosalz­
lösungen eine tiefblaue Fällung (von Turnbulls Blau), in
Ferrisalzlösungen wird eine braune Färbung, aber kein Nie­
derschlag hervorgerufen.

Gerbsäure veranlaßt in Ferrisalzlösungen einen blauschwarzen Nie­
derschlag (von gerbsaurem Eisenoxyd).

lIangan.
}Uanganum. Mn=54,93. Zwei-, dr e i-, vier- , sec hs- un.d s~ebeIl;­

wert.i g. Die wichtigste Verbindung des Mangans, der Braunstem! ist seit
langer Zeit bekannt und 1774 von Scheele als eigentümliches Mineral be­
schrieben. Das Mangan selbst wurde später von Gahn metallisch abgeschieden.

Vorkommen. Als Begleiter des Eisen in vielen Erzen. Das
wichtigste Manganerz ist der Braunstein öder Pyrolusit, MnÜ 2,
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Erwähnenswert sind noch H ausm annit , Mns04 , Braunit , Mn20s '
Man g an sp at , MnCOs und M anganbl ende, MnS.

Gew in n u n g und Eigens ch a ft en. Die R eduktion des Mangans
kann aus seinen Sauerstoffve rbi ndungen durch Kohle bei sehr hoher
T emper atur bewirkt werden. Leichter voll zie ht sich die Reduktion
durch Aluminium nach dem Thermitverfahren (s. Aluminium). Mangan
is} ein sehr schwer schmelzbares, hartes und sprödes, grauweißes
Metall vom spez . Gew. 7,4. Schmelzpunkt 1245°.

Zu r Herst ellung e ines Manganstahls verh üt t et man Eisen- und
Manganerze unter Zuschl ag von Kalk in Hochöfen und gewinnt so
zunächs t ein F erromangan, das auf Stahl weiter verarbeitet wird.
Mit Kupfer legier t bildet Mangan Mang anbronzen; ein Mangan­
neusilber besteh t aus 80 T. Kupfer, 15 T. Mangan und 5 T. Zin k.

Mangan bild et Mangano- und Man g anisalze. Die Man­
g a n o v erb in d u n ge n sind die beständigeren. In ihnen ist das Mangan
zweiwertig, in den Manganiverbindungen dreiwertig, im Mangan­
superoxyd vierwer tig, in den Salzen der Mangansäure sechswert ig,
der Übermangansäure siebenwert ig.

Ma nga n oc hlori d, MnC~, entsteht bei der Chlorda rstellung aus Braun­
stein und Chlorwassers toffsäure und kr istalli siert mit 4 Mol. Wasser in röt­
lichen, leicht zerfließlichen Tafeln. Löst. man Br aunstein in konzentrierter
Chlorwasserstoffsäure, so entsteht eine dunkelgrüne Lösung von Mangantetra­
chlor id, MnCl, , die beim Erw ärmen in Manganochlorid und Chlor zerfällt.

Mangansuperoxyd, Brauns t ein, P yrolusi t , Manganum
h yp ero xyda tum, Mn02 , findet sich in größeren Lagern in Thü­
ringen (in der Nähe von Ilmenau), am Har z, an d er Lahn, im Erz­
gebirge, in Mähren, Spanien, im südlichen K aukasus. Es bildet
schwere, kristallinische oder d erb e, schwarze bis schwarzgraue, metal­
lisch glänzende Massen.

Braunstein gibt beim Erhitzen Sauerst off ab und geht in Mangano­
Manganioxyd über. Auch beim Erwärmen mit Schwefelsäure wird
Sauerstoff entwickelt (s. Sau erst off).

D er Braun stein des H andels ist kein r eines Mangansup eroxyd,
sondern je na ch seiner H erkunft und der Sorgfalt bei seiner berg­
männischen Gewinnu ng von verschied enem Prozentgehalt. Ein 80 °I°
Mangansupero xyd haltender Braunstein wird für eine gute Handels ­
sorte erachtet .

Ge haIt sbes t i m m u n g d es Braunsteins. Man übergießt eine be­
st immt e Menge Braunstein mit Salzsäure und erwärmt so lange, bis das sich
ent wickelnde Chlor volls tän dig ausgetrieben ist , welches in eine wässerige Lösung
von jods äurefreiem Kaliumjodid geleitet wird. Das sich ausscheidende Jod wird
mit Zehn tel·Normal.Thiosulfatlösung maßanalytisch bestimmt und hierau s der
Mangansuperoxydgehalt b er echnet:

Mn0 2+ 4 HCI = MnC~ + 2 H20 + C~ .

2 KJ +C~=2 KCl+ J2 '

2 N~S203 + J 2 = 2 NaJ + Na2S,Ü 6 •

Zufolge vorstehender Reaktion entspricht 1 ccm der Zehntel-Normal-Thio­

sulfa tlösung = 2~;~;0 = 0,004 3465 g Mn02·
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Der in den Ch lorkalkfabriken zur Chlordarste llung verwendete
Braunstein kann " regeneriert" werden , .indem man nach dem Ver­
fahren von W e Id 0 n in die gebildete Manganchlorürlösung nach dem
Vermischen mit überschüssiger Kalkmilch Luft einpreßt (s. Chlor) .

l\langansuperoxydh ydrat, Mangani g e Säu re, MnO(OH)2 ' ent­
steht als brauner Niederschlag von wechselndem Wassergehalt beim
Fällen einer Manganchlorürlösung mit Natriumhypochloriblösung:

MnC~+ 2 NaOCI+ H20 = MnO(OH)2+2 NaCI +C12 •

Mangansuperoxydhydrat schei det sich auch ab, wenn or ganisch.
chemische Stoffe mit Kaliumpermanganat in neutraler oder alkali­
scher Lösung oxydiert werden.

Manganosulfat, MnSO• .xH20 entsteht beim Erhitzen von Braunst ein mit
Schwefelsä u re unter Entwicklung von Sauerstoff.

Manganoborat, Borsaur es Manganoxydul , wird als weißer, nach dem
Trocknen bräunlicher Nied erschlag erhalten beim Versetzen einer Manganosulfat­
lösung mit Boraxlösung Es dient al s Si k k a ti v bei der (lfarbentre.cknung,
da es die Eigenschaft hat, die mit Lein öl angeriebenen Bleifarben schne ll t roc ken
zu machen .

Manganokarbonat, MnC0 3 , finde t sich als Mangan sp at in der Natur
und wird künstlich durch Fsllen einer Ma ngano sulfatlLsung mit S, da erhalte n.
Es bildet ein fleischfarbenes Pulver , das beim Erhitzen Kohlensäure abgibt.

Kaliummanganat , Man g ans aures K aliu m, K aliu m manga ­
ni cu m, K 2MnO•. Die Beobachtung, daß beim Schmelzen von Braun­
stein mit Salpeter und beim Lösen der Schmelze in Wasser eigen­
tüml iche Farbenerscheinungen auft reten, reicht bis in das 17. J ahr­
hundert zurück . S c h e e l e bezei chnete die solcherart erhaltene
Manganschmelze di eser Farbenerscheinungen wegen als Ch a m a e l e 0 n
minerale. Heute wird unter dem Namen Chamäleon das aus der
Manganschmelze si ch bildende ü b e r m a ngansaure K aliu m ver­
standen.

Zur Darstellung des Kaliummang anats mischt man ICOT. trockenes Kalium­
hydroxyd, 80 T. Braunstein und 7U1'. Kaliumchlorat, feuchtet mit 25 T. Wa sser
an , trocknet ein und glüht unter öft e re m Lrnrühren in einem hessischen '1 iegel
bis zur sch wa chen R otglut so lange, bis ein e herau sgenommene P r obe sic h in
Wasser mit dunkelgrüner Farbe löst . Man gießt di e Masse auf eine E ise n plat te ,
zerkleinert nach dem Er kalten und zieht mit Wa sser aus. Die durch Glaswolle
oder Asbest filtrierte L ösung wird unt er Vermeidung von Luftzutritt im Va kuum
schnell eingedunst et . worauf sich da s Kaliummanganat in dunkelgrünen rhom­
bischen Kristallen abscheid et .

Läßt man die wässerige Lösung mit Luft in Berührung, so geht
die Farbe nach und na ch in Blau, Violett und schließlich in Rot über,
indem überman gan saure s Kaliu m entsteht.

Kaliumpermanganat, übermangansaures Kalium , K alium
permanganicum, KMnO.. Die nach vorstehendem Verfahr en ge­
wonnene Kaliummanganatschmelze wird in der doppelten Menge heißem
Wasser gelöst und in die Lösung so lange Kohlensäure geleitet,
bis die über dem entstehenden Niederschlag von Mangansuper­
oxydhydrat befindliche Flüssigkeit eine rotviolette Farbe ange­
nommen hat:

3 K2MnO. + 2 CO2 +H20 = 2 KMn O. +MnO(OH)2+2 K2C0 3 •
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Schon längere Zeit andauerndes Kochen der Kaliummanganat­
lösung genügt, um eine Überführung in das Permanganat zu be­
wirken:

3~Mn04 + 3 H20 = 2 KMn04+ MnO(OHh + 4 KOH.

Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, Chlor, Brom führen
das mangansaure in das übermangansaure Salz über. Neuerdings be­
wirkt man elektrolytisch eine Oxydation der Manganatlösung zwischen
Nickelelektroden oder gewinnt aus Braunstein und Alkali auf diesem
Wege das Permanganat.

Eigenschaften und Prüfung. Kaliumpermanganat, KMn04,

Mol.-Gew. 158,03, kristallisiert in metallglänzenden, fast schwarzen,
rhombischen Prismen, welche sich in 16 T. Wasser von 15° und in
3 T. siedendem Wasser mit violetter Farbe lösen. Kaliumperman­
ganat führt Ferro- in Ferrisalze über und gibt auch in Berührung
mit einer großen Zahl organischer Stoffe leicht einen Teil seines
Sauerstoffs ab ; es ist ein kräftiges Oxydationsmittel.

Verläuft diese Oxydation bei Gegenwart einer genügenden Menge
Säure, so wird das Permanganat zu Manganoxydulsalz reduziert, und
aus 2 Mol. Permanganat werden 5 Atome Sauerstoff für Oxydations­
zwecke frei:

2KMn04 +3~S04 =2·MnS04 + K2S0 4 +3 H 20 +50 .

In neutral er oder alkalischer Lösung zersetzt sich Kalium­
permanganat bei der Oxydation unter Abscheidung von Mangan­
superoxydhydrat , indem aus 2 Mol. Permanganat 3 Atome Sauer­
stoff für Oxydationszwecke frei werden:

2 KMn04 + 3 H20 = 2MnO(OH)2 + 2 KOH + 30 .

Brin gt man leicht oxydierbare Stoffe, wie Alkohol ,
Aldehyd usw . mi t Permanganat in Berührung, so findet.
zuweilen Entzündung statt. Durch Zusammenreiben des
trockenen Salzes mit Schwefel, Jod usw. entsbehen heftige
Explosionen. Bringt man eine Kaliumpermanganatlösung an die
Hände, auf Holz oder Papier, so ruft sie darauf eine Braunfärbung
hervor , welche auf die Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat
zurückzuführen ist .

Oxalsäure wird durch Kaliumpermanganat bei Gegenwart ver­
dünnter Schwefelsäure in wässeriger Lösung schon bei geringer Er­
wärmung zu Kohlendioxyd oxydiert ;

{

C/'O

I
"-OH

5 . + 2 KMn0 4 + 4H2S04 =2MnS04 +2KHS04 +8H20 + 10C02 _

/'0
~OH
Man prüft Kaliumpermanganat auf Sulfat, Chlorid und Nitrat (siehe

Arzneibuoh).
Von Kaliumpermanganat wird in der organischen Chemie zu Oxy­

dationen häufig Gebrauch gemacht, Auch als Reagens zur Prüfung verschie­
dener Arzneimittel wird es benutzt. Medizinisch verwendet man es innerlioh
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gegen ungenügende Menstruation und gegen Opiumvergiftung (Dosis 0,05 g bis
0,1 g) mehrmals täglich in Lösung; äußerlich als Desinfektionsmittel in Form
von Gurgelwässern in l°ioiger Lösung , in Form von Einspritzungen (1 : 1000)
gegen Gonorrhöe.

Vor Licht geschützt aufzubewahren.

Na chweis von Manganverbindungen.

Manganverbindungen geben beim Schmelzen mit Soda und Sal­
peter auf dem Platinblech eine grün gefärbte Schmelze (Kalium­
manganat), welche sich in Wasser beim Erwärmen und nach kurzem
Stehen mit rot violetter Farbe (Kaliumpermanganat) löst.

Erhitzt man in einem Reagenzglas etwas Bleisuperoxyd (P bO\l)
oder etwas Mennige (Pb3 0 4) mit überschüssiger, mäßig verdünnter
Salpetersäure, fügt hierzu die salpetersaure, von Salzsäure freie Lösung
der auf Mangan zu prüfenden Substanz und erhitzt zum Kochen,
so erscheint nach dem Absetzen bei Gegenwart von Mangan die
überstehende Flüssigkeit rot gefärbt.

Schwefelammon ruft in den Lösungen der Manganosalze in der
Kälte einen fleischfarbenen Niederschlag von Schwefelmangan
(Mangansu lfür) hervor :

S"+Mn " - ->-MnS .

Nickel.
Niccolum. Ni = 58,68. Zw ei- und dreiw ertig. Nickel wurde 1751

von Cronstedt und B ergmann als Element er kannt.

Vorkommen. In kleiner Menge findet sich Nickel in Meteor­
steinen , auf der Erde hauptsächlich in Verbindung mit Arsen und
Schwefel und meist in Begleitung von Kobalt. Die wichtigsten
Nickelerze sind Kupfernickel, NiAs und Nickelglanz, NiAsS.

Gewinnung. Die Gewinnung des Nickels fällt mit derjenigen
des Kobalts zusammen. Die Nickelerze (K upfernickel oder Nickel­
glanz) bzw. Kobalterze (Speiskobalt) werden zunächst wiederholt ge­
röstet, wobei sich Schwefel größtenteils als schweflige Säure, Arsen
als arsenige Säure verflüchtigen.. Der Rückstand wird mit Salzsäure
ausgekocht, die Lösung mit Salpetersäure oxydiert und das Eisen
unter vorsichtigem Zusatz von Calciumkarbonat oder Natriumkar­
bonat ausgefällt. Das wieder sauer gemachte Filtrat sättigt man
mit Schwefelwasserstoff, wodurch Kupfer und Wismut abgeschieden
werden , verjagt den übers chüssigen Schwefelwasserstoff durch Er­
wärmen und fällt durch vorsichtigen Zusatz von Chlorkalklösung das
Kobalt als Kobaltoxyd aus , während aus dem Filtrate das Nickel
durch Sodalösung niedergescWagen wird.

Eigenschaften und Verbindungen. Nickel - ist ein grau­
weißes glänzendes Metall, welches sich an der Luft unverändert hält.
Spez. Gew. 8,90. Schmelzp. 1484°. Nickel findet Verwendung zur
Herstellung verschiedener Legierungen (N eu s i I b e r, Al f en i d e ,
Christofle) und zum Vernickeln eiserner oder anderer metallener
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Gerätschaften, um sie vor der Einwirkung der Luft zu schützen ,
Neusilb er besteht aus 50 % Kupfer, 25 % Nickel und 25% Zink.
Die deutschen Nickelmünzen enthalten 75 % Kupfer und 25% Nickel.
Eine Eisen-Nickellegierung, der N ic k e ls t a h l, hat technische Be­
deutung; er wird u. a. zur Herstellung von Panzerplatten benutzt.
F ein vert eiltes Nickel verbindet sich bei 80 bi s 100°mit Kohlen­
oxyd zu einer farblosen , s tark lichtbrechenden Flüssigkeit , _dem
Kohl enoxydn i ck el oder Ni ck elt etrakar bo n y l Ni(COl4. Frisch
reduziertes Nickelmetall wird als Katalysator b ei Wasserstoffanlage­
rungen (Hydrieru nge n) an ungesättigte organische Verbindungen be­
nutzt, z. B. zur H ärtung der Fette , zur Überführung des Napht a­
lins in Tetrahydronaphtalin (Tetralin) usw.

Oxyde und Hydroxyde de s Nickels. Natronlauge fällt aus einer
Nickelsalzlösung hellgrünes Nickelhydroxydul Ni(OH)~, das h cim
Glühen in dunkelgrünes Nickeloxydul übergeht. Läßt man Natronlauge
auf Nickelsalzlösungen bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, wie Chlor
oder Brom einwirken , so fällt schwarzbraunes Nickelhydroxyd aus.

Nickel~ulfat, NiSO4' 7H~O , kristallisiert in grünen rhombischen
Prismen. Es bildet mit Ammoniumsulfat ein gut kristallisierendes
Salz von der Zusammensetzung NiSO{. (NH4)~SO4. 6H~O. Man be­
nutzt das Doppelsalz zur gal vanischen Vernickelung des Eisens und
anderer Metall e. Diese werden als Kathode in eine gesättigte
Lösung des N i cke l a m m o n i u ms u lfats eingetaucht, während als
Anode eine Platte aus me tallischem Nickel dient. Dieses löst sich
in dem Maße auf , wie Nickel aus der Lösun g auf der Kath od e
niederge-chlagen wird, so daß das Bad stets di e gl eiche Stärke und
Neutralität behä lt.

Nac h w e is d e r N ic ke l verb i n d u ng e n .

Nickel wird au s n eutral er oder amm oniaka' ischer Lösung durch
Schwefelwasserstoff als schwarzes Nickelsu lfid gefällt , das von ver ­
dünnter Salzsäure ni cht gelöst wird, leicht löslich aber in Königs ­
wasser ist:

S" +Ni" - -+ NiS .

Versetzt man eine Ni ckelsalzlösung mit N atronlauge, so scheidet
sich h ellgrünes Nickelhydroxydul ab:

2 OH'+Ni" ~~ Ni(OH )2 '

Fügt man zu einer Nickelsalzlösung so viel Kaliumcyanidlösung, daß
sich der anfänglich entstandene Niederschlag wieder gelöst hat, dann
N atriumhypochlori t, so scheide t sich beim Erhitzen schwarzes Nickel-

hydroxyd ab. CIO'+ 4 OH' + 2 Ni"'+~O --+ 2 Ni (OH)s +Cl' .

Fügt man zu einer nahe zum Sieden erhitzten Nickelsalzlösung
eine alkoholische Lösung von a -D im e t hy lg ly o xim und dann
t r opfenweise Ammoniak, so scheiden sich bronzefarbige Nädelchen
von Dimethylglyoxim-Nickel aus:

(C.H,N202) 2 Ni .
(Über Dimethylglyoxim -s. organischer Teil.)
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Kobalt.
Cobaltum, Co = 58,97. Zwei- und dreiwer tig. Kobalt wurde 1735

von Brandt in Stockholm als Element erkannt.

Vor kom m e n. Meist in Begleitnng von Nickel in der Nat u r. In sehr
kleiner Menge kommt es gediegen im Meteoreisen vor. Di e wi chtigsten
Kobalterz e sind Speiskob al t , CoAs;J' und Glanzkob alt , CoAsS .

Gewinnung s, Nickel.
Eigenschaften und Verbindungen. Kobalt ist ein weißes,

glänzendes Metall mit einem schwach rötlichen Schein. Spez. Gew. 8,72.
Schmelzp unk t gegen 1500°. Kobalt wird vom Magneten angezogen
und von der Luft wenig veränder t . Wird es an der Luft erhitzt,
so überzieht es sich mit einer Oxydschicht. Die wasserhaltigen Salze
des Kobalts sind rot, die wasserfreien violett oder blau gefärbt.

Kobalt bildet zwei Reihen von Verbindungen : In den Kobalto­
verbindungen ist es zweiwertig, in den Kobaltiverbindungen drei­
wertig. Letztere sind nur wenig beständig, jedoch haben sie große
Neigung, beständige komplexe Salze zu bilden. Von dieser Eigen­
schaft wird Gebrauch gemacht , um Kobalt von Nickel zu trennen.

Kob altochlorid , Kobal t chlorür, CoCJ2·6 H20, rote Kristalle,
die beim Erhitzen in das wasserfreie blau gefärb te Salz übergehen.
Diese Eigenschaft d es Salzes benutzt man zur Bereitun g eine r "sym ­
pa th e tisch en Tinte".

Läßt man Schriftzüge, welche mit eine r Lösung von Kobalt­
chlorür hergestellt sind, auf dem Papier eintrocknen, so bem erkt
man keine Färbung ; wird das Papier jedoch erwärmt, so ersc heine n
infoJge des Verdampfens von Wasser die Schriftzüge mit blau er F arbe.

Kobaltonitrat, Co(NOa)2 ·6 H'.l0, bildet rote Krist all e (das
wasserfreie Salz ist blau gefärbt), deren Lösung in der Lö trohr­
analyse benutzt wird (s. Nachweis der Aluminium- und d er Zink­
verbindungen) .

K ob alti c yankalium (Co(CN)6]Ka bildet sich durch Einwirkung
von überschüssigem Kaliumcyanid auf Kobaltcyankalium [Co(CN)6JK4
durch Luftsauerstoff.

Kobaltikaliumnitrit [Co(N02 )6]K a ·aq. scheidet sich aus Ko­
baltosalzlösungen auf Zusatz von überschüssigem Kaliumnitrit nach
dem Ansäuern mit verdünnter Essigs äure aus. Es dient zum N ach­
weis von Kobalt.

Kobaltammin e. In den vorstehenden Kobaltisalzen ist drei­
wertiges Kobalt als Bestandteil sauerer Komplexe enthalten. Ebenso
vermag dreiwertiges Kob alt besonders in Verbindung mit Ammoniak
und Aminen basische Komplexe zu bilden, von denen eine große
Zahl bekannt ist. Von diesen sind die Hex amminkobaltisalze
nach der Formel (Co(NHa)6JKa zusammengesetzt. Sie zeichnen sich
durch gelbe Farbe aus und heißen daher auch Lu t e0 k 0 b al t s a l z e. Die
Körperklasse der besonders von A. Werner erforschten Kobalt ammine
hat den An stoß zu der neueren anorganischen Strukturlehre gegeben.

Kobaltsilikat e. Die Verbindung des Kobalt s mit Kieselsäure,
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das Kobaitosilikat, bildet in Vereinigung mit Kaliumsilikat den unter
der Bezeichnung Smalte bekannten blauen Farbstoff, welcher ge­
wöhnlich durch Zusammenschmelzen gerösteter Kobalterze mit Gla.s­
masse bereitet wird. Kobaltultramarin oder 'I'h enards Blau ist
ein als Malerfarbe benutzter Stoff, welcher durch Fällen einer Lösung
von Alaun und Kobaltonitrat mit Soda und Glühen des mit Wasser
gewaschenen Niederschlags bereitet wird. Kobaltultramarin ist eine
Kobaltaluminiumverbindung.

Nachweis von Kobaltverbindungen.

Kobaltverbindungen färben die Phosphorsalzprobe schön blau.
Durch Schwefelwasserstoff wird aus neutraler oder ammoniakalischer
Kobaltsalzlösung schwarzes Kobaltsulfid, CoS, gefällt, das von ver­
dünnter Salzsäure nicht gelöst wird, leicht löslich aber in Königs-

wasser ist: S" +Co" _ -+CoS .

Aus essigsaurer Lösung fällt Kaliumnitrit ein komplexes Salz: gelbes,
kristallinisches Kaliumkobaltnitrit (s. vorstehend).

Platinmetalle.
Platin. Palladium. Iridium. Osmium. Rhodium. Ruthenium.

Platin.
Platlnum, Pt= 195,2. Zwei und vi erwertig. Platin gelangte um

die Mitte des vorigen Jahrhunderts aus Südamerika nach Europa und wurde
von WoHaston und Scheffer als eigentümliches Metall erkannt. Der Name
leitet sich ab vom spanischen platinj a=silberähnlich.

Vorkommen. Als Platinerz, das ist eine Legierung des Platins
mit den ihm nahestehenden Metallen Iridium , Osmium, Pal­
ladium, Rhodium, Ruthenium, auch Blei. Den Platinmetallen
sind meist noch beigemengt Gold, Silber, Kupfer und Eisen. Die
Hauptfundstätten für Platinerz sind besonders der Ural, ferner Peru,
Brasilien, Kolumbien, Kanada, Kalifornien, Mexiko, Borneo, Sumatra,
Neu-Süd·Wales.

Rohplatin enthält 70 bis 85 0!0 Platin, einige Prozent Eisen, häufig
etwas Gold; der Rest sind die vorstehend erwähnten sog. Platin­
begleitmetalle.

Gewinnung. Platinerz wird zunächst auf mechanischem Wege durch
Waschen undSchlämmen von Verunreinigungen, wie Sand, erdigen Beimengungen
usw. befreit. Osmium und Ruthenium lassen sich dadurch leicht trennen, daß
sie von Oxydationsmitteln in flüchtigeSauerstoffverbindungen übergeführt werden
können. Hierauf wird der Rückstand mit kaltem Königswasser behandelt.
Darin lösen sich Gold, Eisen, Kupfer. Sodann kocht man den Rückstand mit
Königswasser aus, wodurch Platin, sowie kleine Mengen Iridium, Palladium,
Rhodium und Ruthenium in Lösung gehen. Diese Lösung wird zur Trockene
verdampft und der Rückstand auf etwa125 0 erhitzt. Hierbei werden dieChloride
des Palladiums und Iridiums zu Chlorüren reduziert. Man nimmt mit salssäure­
haltigem WaSser auf, filtriert von jenen Chlorüren ab und versetzt die stark
eingeengte Lösung mit Ammoniumchlorid, worauf sich ein gelber, kriBtalIinischer
Niederschlag, aus Ammonium-Platinchlorid (Platinsalmiak), (NH4~PtCI6'
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bestehend, abscheidet. Beim Erhitzen desselben verflüchtigen sich Ammonium­
chlorid und Chlor, und Platin bleibt im schwammförmigen Zustande (P'l a t i n­
schwamm) zurück. Im Kalktiegel kann der Platinschwamm vor dem Knall­
gasgebläse niedergeschmolzcn und in eine zusammenhängende, stark metall­
glänzende Masse umgewandelt werden . Platinmoh r ist ein schwarzes, schweres
Pulver, welches Platin in sehr feiner Verteilung darstellt. Man erhält es durch
Reduktion von Platinverbindungen auf nassem Wege mittels Zucker oder
Formaldehyd in alkalischer Lösung.

Eigenschaften. Silberweißes, glänzendes Metall mit schwachem
Stich ins Stahlgraue. Spez.Gew. 21,48. Schmelzpunkt 1755°. Nächst
Gold und Silber ist Platin das dehnbarste Metall und läßt sich zu
feinstem Draht ausziehen. Durch Verunreinigungen, besonders durch
einen Gehalt an Iridium, wird die Dehnbarkeit beeinträchtigt.

An der Luft ist Platin bei jeder Temperatur beständig und
wird von Mineralsäuren selbst beim Kochen nicht angegriffen. Durch
Königswasser wird es gelöst. Eine Anzahl Metalle, wie Blei, Wismut,
Zinn, bilden mit dem Platin Legierungen von niedrigerem Schmelz­
punkt. Auch Schwefel, Phosphor, Arsen, Kohlenstoff greifen Platin an.

Platin findet zur Herstellung mancher Gerätschaften für das
chemische Laboratorium (PlatintiegeJ, -sohalen, .draht, -löffel, -bleeh)
und für chemische Fabriken (Abdampfschalen und Retorten in
Schwefelsäurefabriken), als Elektroden für elektrolytische Prozesse usw.
Anwendung. Läßt man Wasserstoffgas auf Platinschwamm aufströmen
(Döbereinersches Feuerzeug), so wird durch Kontaktwirkung eine
80 hohe Reaktionswärme erzeugt, daß Glühen des Platins und Ent­
zündung des Wasserstoffs eintreten; Platinschwamm wird zur Zeit
in großem Maßstabe zur Herstellung von Selbstzündern bei Gas­
glühlicht benutzt. Platinierter Asbest dient als Kontaktsubstanz
bei der Darstellung der Schwefelsäure nach dem Kontaktverfahren
(s. dort). Aus der Gruppe der Platinmetalle wirkt besonders Pal ­
ladium als ausgezeichneter Katalysator für Wasserstoffübertragung
an ungesättigte organisch-chemische Verbindungen.

Platin bildet zwei Reihen von Verbindungen, in welchen es ent­
weder zwei- (Platinoverbindungen) oder vierwertig (Platini.
verbindungen) ist.

Von den Verbindungen sind wegen ihrer vielfachen Verwendung
als Reagens P la tinchlorid und PI a tinchI orid- Oh 10 rw a ss er­
stoff wichtig.

Platinchlorid-Chlorwasserstoffsäure, H.JPtClo· 6 H'.l0. 1 T. Pla­
tinblech wird in kleine Stücke zerschnitten und zunächst mit warmer
Salpetersäure behandelt, um etwa vorhandene fremde Metalle zu ent­
fernen, hierauf mit Wasser abgespült und mit einem Gemisch aus
6 T. Salzsäure ~spez.Gew.1,124)und2 T. Salpetersäure (spez. Gew. 1,153)
bei 30 bis 40 so lange erwärmt, bis das Platin gelöst ist.

Die Lösung wird auf dem Wasserbade zu einem dicken Sirup
ein gedunstet, mit Salzsäure gelöst, abermals eingedunstet und dieses
Verfahren so oft wiederholt, bis sämtliche Salpetersäure ausgetrieben
ist. Hierauf verdampft man zur Trockene.

Platinchlorid-Ohlorwasserstoff bildet eine braunrote, kristallinische
Thoms, Chemie. 7. Aufl. 17
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Masse, welche an der Luft zerfließt, von Wasser, Alkohol und Äther
leicht gelöst wird und mit Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid
(bzw. Kaliumhydroxyd und Ammoniak) schwer lösliche, gelbe, kri­
stallinische Niederschläge liefert, welche der Zusammensetzung K2PtOJ6
(Kalium-Platinchlorid) und (NH4)2PtC16 (Ammonium-Platinchlorid,
Platinsalmiak) entsprechen.

Um .die Konstitution der Verbindung H2P tClo zu erklären, nimmt man
eine Teilbarkeit der Valenzeinheiten (Partialvalenzen, Nebenvalenzen)
an. Es bleiben hiernach bei der Bindung von Cl4 an Pt zu PtCI4 noch Affini­
tätsbeträge (Nebenvalenzen) übrig, die die Vereinigung von MolekeIn erster
Ordnung zu MolekeIn höherer Ordnung ermöglichen. Diese Nebenvalenzen
werden durch punktierte Linien ausgedrückt, während die Hauptvalenzen
durch Bindestriche - veranschaulicht werden.

So wirkt Chlorwasserstoff auf Platinchlorid zunächst mit dessen Neben­
valenzen: Pt Cl4:::;;: (HCl)2

und erst nach volIzogener Anlagerung verteilt sich der Affinitätsbetrag gleich­
mäßig innerhalb des Komplexes PtClt, und es bleiben von der Affinität noch
zwei Beträge übrig, die von 2 Wasserstoff- oder Alkaliatomen gebunden werden
können. Da die Wasserstoff- bez. Kaliatome außerhalb des Komplexes liegen,
sind sie ionisierbar.

Palladium.
Silberweißes Metall, das beim Erhitzen an der Luft durch Oxydations­

wirkung mit bunten Farben anläuft. Atomgew. 106,7 . Schmelzp. 1587°.
Spez. Gew. 11,9. Es wird schon von warmer Salpetersäure gelöst. Königs­
wasser löst es leicht und liefert beim Abdampfen Palladiumchlorür PdCI2,
welches aus Wasser mit 2 Mol. ~O in rotbraunen Kristallen erhältlich ist.

PalIadium vermag sich mit Wasserstoff zu legieren, es nimmt selbst als
Blech oder Draht nach dem Erwärmen auf 100° beim Abkühlen gegen das
600fache Volum Wasserstoff auf. Fein verteiltes oder kolIoid gelöstes Pal­
ladium dient als ausgezeichnetes Mittel zur Wasserstoffanlagerung an organisch­
chemische Verbindungen. Man benutzt u. a. Baryumsulfat zur feinen Ver­
teilung des aus Palladiumchlorür frisch reduzierten Palladiums oder schlägt
dieses auf Kohle nieder, um es für Reduktionszwecke besonders wirksam zu
machen .

Iridium•
.Weißes, sprödes Metall. Atomgew .193,1. Schmelzp.2300 0. Spez.Gew. 22,4.

Dient seines hohen Schmelzpunktes wegen zur Herstellung von Iridiumröhren
für chemische Zwecke.

Rhodium.
Silberweißes Metall. Atomgew. 102,9. Schmelzp. gegen 2000°. Spez.

Gew. 12,6. Im Chatelierschen Thermoelement zur Messung hoher Tempe­
raturen ist der eine Draht aus Platin, der andere aus Rhodiumplatin gefertigt.

Osmium.
Bläulichweißes Metall. Atomgew. 190,9. Schmelzp. gegen 2500°. Spez .

Gew. 22,5. Von seinen Verbindungen ist bemerkenswert das Osmiumtetroxyd
OsO~, eine flüchtige, chlorähnlich riechende Kristallmasse, welche durch orga­
nische Stoffe, besonders durch Fette unter Abscheidung von schwarzem Osmium­
dioxyd OS02 reduziert wird und daher zum mikroskopischen Nachweis von
Fett dient. Die Dämpfe des OS04 sind sehr giftig und rufen u. a. Augenent­
zündungen hervor.

Osmiummetall wird in der Glühlampenindustrie benutzt, indem sehr dünne
Fäden an Stelle der Kohlefäden verwendet werden (Osmiumlicht).

Ruthenium. Ru= 101,7.
Ruthenium wurde 1844 von Claus entdeckt. Es ist ein sehr sprödes,

hartes, stahlgraues Metall. Spez. Gew. bei 00= 12,26. Schmelzpunkt ca. 2000°.



Anhang zum anorganischen Teil.

Die Struktur der Atome.
Bei der Erörterung der atomistischen Hypothese (s. S. 4) ist

bereits darauf hingewiesen worden, daß die Arbeiten der Physiker
wichtige Aufschlüsse über die Struktur der Atome erbracht haben.
Welcher Art diese sind , soll durch die nachfolgenden Ausführungen
erläutert werden.

Unsere bisherigen Anschauungen von der Konstanz der Ele­
mente haben durch die Entdeckung, daß das Element Radium eine
Umwandlung in andere Elemente erfährt, eine Erschütterung er­
litten . Man muß hiernach annehmen, daß das Atom nicht mehr
als letzte Einheit angesehen werden kann. Die Einheitlichkeit der
Atome war übrigens schon vor 100 Jahren, und zwar von dem eng­
lischen Arzte Prout 1815 angezweifelt worden. Prout gab der
Ansicht Ausdruck, daß alle Atome sich vom Wasserstoff ableiten,
weil die Atomgewichte ganze Vielfache vom Wasserstoffe seien. Diese
Hypothese wurde indes von den Chemikern durch die Feststellung
widerlegt, daß die Atomgewichtszahlen bei vielen Elementen Brüche
aufweisen, wie beispielsweise das Chlor, für welches das Atomgewicht
rund 35,5 ermittelt ist, und bei vielen anderen Elementen, wie sich
aus der Atomgewichtstabelle ergibt (s. S. 21).

Wenngleich daher die Proutsche Hypothese bisher eine Be­
stätigung nicht fand, so ist doch durch die neueren physikalischen
Forschungsergebnisse der Konstitution der Materie, bzw. der Struk­
tur der Atome auch dieProu ts che Hypothese von neuem in die
Erörterung gezogen worden.

Daß die Atome nicht einheitlicher Natur sind, hat man u. a.
aus dem Entstehen und Verhalten der Kathodenstrahlen ge­
schlossen. Diese Strahlen entstehen beim Durchgang von Elektri­
zität durch stark verdünnte Gase (bei 0,01 mm Druck). Ihr Ver­
halten ist unabhängig von der Art des Kathodenmetalls und des
jeweiligen Gases. Sie bestehen aus negativ elektrisch geladenen
Masseteilchen, die geradlinig von der Kathode ausgehen. Diese
kleinen Masseteilchen nennt man Elektronen. Man hat ihre Masse

b h d · 1erec net un SIe zu - - von der Masse des Wasserstoffatoms ge-
1900

funden.

17*
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Der Radius eines Elektrons ist 2.10-13 cm, d. h. wesentlich
kleiner als die gewöhnlichen Atome, deren Radius 10-8 beträgt.
A. Stock hat berechnet, daß ein Wasserstoffatom sich zu einem
Elektron verhält etwa wie die Erdkugel zum Kölner Dom.

Auch in den Becquerel-Strahlen, welche die radioaktiven Sub­
stanzen ständig ausstrahlen, finden wir diese negativen Elektronen.
Es wurde bereits beim Radium ausgeführt,daß es drei erlei Strahlen
aussendet, a-, ß- und y-Strahlen, von denen die erstgenannten elek­
trisch positiv geladen sind und sich als identisch mit Heliumatomen
erweisen, während die ß-Strahlen negativ elektrische Ladung zeigen;
sie sind mit den Kathodenstrahlen identisch und bestehen aus
negativen Elektronen. Die r-Strahlen sind elektromagnetische
Schwingungen und hinsichtlich ihrer Eigenschaften den Röntgen­
st rahlen an die Seite zu stellen.

Bemerkenswert ist ferner, daß die Radioaktivität radioaktiven
Substanzen nicht dauernd erhalten bleibt. Man kann z, B. aus dem
Uranmetall auf chemischem Weg e einen Bestandteil, den man Uran X
genannt hat, abtrennen; er sendet ß·Strahlen aus, .während dem
zurückbleibenden Metall diese Strahlen völlig· entzogen sind. Aber
nach mehreren Monaten hat es seine ß-Strahlung wieder erlangt,
indem es durch Zerfall Uran X bildete , während das vorher iso­
lierte Uran X die ß ·Strahlung völlig eingebüßt hat.

Durch die Abgabe von ß-Strahlen, die den Kathodenstrahlen
entsprechen, wird das Atomgewicht des radioaktiven Stoffes nicht
verändert - wenigstens läßt sich dies durch W ägung nicht fest­
stellen - wohl aber find et bei jeder a-St r a hl ung, die ja in einer
Abgabe von Heliumatomen besteht, eine feststellbare Verminderung
des Atomgewichtes statt.

Man hat die Elektronen als die Atome der Elektrizität be­
zeichnet. Helmholtz gab dieser Auffassung bereits 1881 in seiner
Faraday-Vorlesung Ausdruck. Auch Crookes betrachtete die Elek­
tronen als materielle Teilchen (corpuscula).

Wenn nun die Stoffe sowohl bei der Einwirkung von Elektri­
zität als auch beim radioaktiven Zerfall solche Elektronen abgeben,
müssen wir das Vorhandensein dieser kleinen Teilchen in den ein­
zelnen .Stoffen, bzw. den Atomen annehmen.

Noch andere Erscheinungen legen die Gegenwart solcher kleinen
Teile in den Atomen nahe.

So zeigen die Elemente vielfach ein sehr kompliziertes Spek­
trum, woraus man schließen müßte, daß die Atome komplizierte
Bewegungen machen. Jeder Spektrallinie ist aber eine bestimmte
Wellenlänge (Schwingungszahl) eigen. Diese Tatsache nötigt zu der
Annahme, daß nicht die ganzen Atome, sondern nur bestimmte
Teilchen derselben schwingen. Durch einen Magneten lassen sich die
SpektraIIinien der Elemente in mehrere Linien zerlegen (Zeemann­
E f f e k t ). Ebenso werden die strahlenerregenden Schwingungen
durch elektrische Kräfte beeinflußt (St a r k - E ff e k t).
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Auch diese Beobachtung deutet darauf hin , daß mit den At omen
elektri sch geladene Teilchen (Elekt r onen) verbunden sind .

Die vorstehenden Ausführungen drängen zu der Auffassung,
das Atom ni cht mehr als letzt e E inheit aufzufassen. Als Atom­
baustein e kommen Heliumteilchen und Elektronen, aber au ch Wasser­
sto ff in Betracht, letzterer, weil die durch das Atomgewich t aus­
drü ckbare Masse der verschiedenen Atome sich nicht immer als ein
Vielfaches von dem Atomgewicht d es Heliums (4) erweist. Außer­
dem ist auch das Auftreten von Wasser stoff als Zerfallprodukt von
Elementen sehr wahrscheinlich gemacht.

So hat Rutherford durch den Aufprall von /X·St rahle n auf
Stickstoff aus dessen Kernen Wasserstoffkeme abgespli t ter t. Zufolge
ihrer Leichtbeweglichkeit ließ en si e si ch experimentell durch das
Aufleu chten ein es Zinksulfidschirmes nachweisen.

Will man si ch nun eine Vorstellung von der Struktur der
Atome machen, so muß man annehmen, daß , da di e Elektronen
negativ elekt r isch sind, während das ganz e Atom n eutral ist ,
die E lekt ronen im Atom durch einen posit iven Teil n eutralisiert
werd en. Al s solch e sind die Helium- und Wasserstoffmassen an­
zusprechen. Hiernach liegen also d en Atomen ein positiv geladener
Massenk ern und eine entsprechende Anzahl Elekt ronen zugrunde.

Der positiv ge ladene Massenkern bes t immt das At omgewicht,
währe nd das übrige physika lische und chemische Verhalten der
Atome durch die Elektr onen bedingt wir d . Auch die Radioaktivität
der Elemente ist an den Ato mkern gebu nden. Wenn d ies richtig
ist , dann müssen auch noch Elekt ronen zugegen sein, welche die
ß-Strahlu ng ver anlassen, doch können sie nur in solche r Menge vo r­
han den sein, daß die posit ive Überlad ung des Kerns erhalten ble ibt.
Diese Überladung wird durch die äußeren frei beweglic hen Elek­
tronen neutralisier t. Die letzteren nennt man Ri ng-E lekt r o ne n,
die dem Kern benachbarten bzw. mit ihm verbundenen K ern­
El ektronen.

Nach Ru therford ist der positive Massenkern des Atoms sehr
klein und die verhältnismäßig großen Ring-El ek tron en kreisen
um ihn in einem Ab stande, der ungefähr der Größe des Atomradius
entspricht.

Die chemischen Reakti onen finden nur an den Elektronen der
äußeren Ringe statt, wodurch sie von den radio aktiven Vorgängen
wohl verschieden sind. Da letztere sich im Atomk ern abspielen,
wird nun auch die damit verbundene Entstehung große r Energie­
mengen verständlich.

Nimmt ein elektrisch neutraler Körper, z, B. ein elektrisch
neutrales Atom oder eine Molekel Elektronen auf, so erhält es
negati ve Ladung, und umgekehrt , gibt.es Elektronen ab, so bekommt
es positi ve elektrische Ladung. Diese elektrisch gelade nen Atome
oder Atomgruppen sind die. Ionen. Die Gesam tzahl der n egativen
Elektronen eines neutralen Atom s muß der positiven Ladung des
Atomkerns gleich sein.
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Die Ladung des Kerns hat ungefähr eine dem halben
Atomgewicht des Elements entsprechende Gr öße. Man
findet einen Zusammenhang der Kernl adung der Elemente mit den
Eigenschaften derselben , wenn man di e nach dem periodischen
System angeordnet en Elemente fortlaufend numeriert, d. h. ihnen
eine Ordnung szahl im System gibt. Man erfährt dann aus der
Ordnungszahl, wie viele positive Ladungen im Atomkern vereinigt
sind. Die Stellung der Elemente im periodischen System ergibt
sich also umgekehrt aus ihrer Kernladung, nicht, wie bisher ange­
nommen wurde, aus der Größe ihres Atomgewichtes. Damit sind
auch die bei der bisherigen Anordnung der Elemente nach dem
Atomgewicht beobachteten Unregelmäßigkeiten

(
Ar-K Te-J )

z. B. 40 39' 1281 27
b ese itigt.

Syste m der Elem ente n ach den Ordnungszahlen.

o
VIII Ja I

I
II

b a /
. III I IV I V \ VI \ VII

ba b a b a ba ba b

H
I1

He Li Be B 0 N 0 F
2 3 1 4 5 , 6 7 8 9
Ne Na Mg Al Si P S CI
10 11 12 13 14 15 16 17
Ar K Ca Sc Ti V Cr - Mn
18 19 20 21 22 23 24 25

F e Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Er
26 27 28 29 30 31 32 33 34 35

Kr Rb Sr Y Zr Nb
Mo /-36 37 38 39 40 41 42 43

Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Tel J
44 45 46 47 ·48 49 50 51 52 53

X Os Ba La Oe Pr Nd - Sm Eu
54 55

1
56 57 58 59 60 61 62 63

Gd Tb Dy Ho Er Tu I Ad
64 65 66 67 68 69 70

Os Ir Pt Au Hg
76 77 78 79 80

Em Ra Ac
86 87 88 89

CpTu II !Ta
71 72 73
Tl Pb
81 82

Th Bv
90 91

W
74

Bi
83

U
92

Po
84

1­
75

85

Nach der von Ru therfo rd ausgebildeten Atomtheorie erlangt
somit die Ordnungszahl eine prinzipielle Bedeutung. Man hat be­
r echnen können, daß die Kernladung gleichmäßig mit den Ordnungs­
zahlen der Elemente zunimmt. Ist die positive Kernladung für
Wasserstoff = 1, so muß sie für Helium = 2 , für Lithium = 3, für
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Abb.50. Neu t ral es
Wa ssers toffatom.

Abb. 51. Neutrales
H eliumatom .

Abb .52. Neut ra les
L it biumat om.
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Beryllium = 4, B or = 5, Kohlenstoff = 6 usw, betragen , al so , wie
berei ts angege ben, ungefähr dem h alben Atomgewicht der E lemente
entsprec he n.

Nach dem Ru therfo rd-B ohr sch en Atommodell stellt man
sich die Atome als mehr oder we n iger kompliz iert e Sonnensysteme
vor . U m die positiven Atomkerne kreisen die negativen Elektronen
in bestimmten B ahnen, und zwar ist die Zahl der negativen El ek­
tronen gleich der Zahl der positiven Kernladungen.

Für das Wasserstoffatom erhält man hiernach das in Abb .50
wiedergegebene Bild. Das Heliumatom (Abb. 51) besitzt eine n aus
zwei positiven L adungen bestehen den K ern, um welche n zwei Elek­
tronen a uf dersel ben Bahn kreisen , und für das Lithiumatom (Ab b. 52)
nimmt man zwei fester gebundene Elektronen in
einem inneren Kreis an, währen d ein schwächer
gebundenes Elektron in einem ä u ßeren Kreis sich
bewegt.

Die vors tehenden Abbildunge n so llen rein sche­
matisch die Atommodelle erläu tern und nehmen
besonders keinen Bezug auf die Dimen si onen.

Hat ein R adioelement die Ordnungszahl X und
verliert es ein H eliumion durch a -Strah lung , so
wird die Ordnungszahl um X - 2 vermindert, da
ein Hel iumion zwei Kernladungen en tspr icht . Das
Element rückt daher um zwei Stellen zurück (Ver ­
sch i eb u n g sr e g e l n ach Faja n s). Verl iert das
Atom durch ß -Strahlung ein n egat ives K ern­
E le ktro n, so wird dadurch eine positive Kern­
ladung frei und di e Ordnungszahl wä ch st um 1, d. h.
das Element rückt im System um eine Stell e vor.

Es kann somit ein Element durch wiederholte Abgabe von
positiver und negativer Ladung wie der auf seinen ursprünglichen
Platz im System zurückkommen. So entste hen die Ls o t o p en ' ],
Isotope h aben also die gleiche Ord nun gs- und damit di e gleiche
Kernladungszahl , lassen sich chemisch ni cht voneinan der unter­
scheiden, haben aber verschiedene Atomgewichte. Diese Verhältnisse
sind beim Blei st udiert worden, we lches beim Zerfall des Urans
entsteht und als das End glied der Uranreihe (R adium G) anzu­
sehen ist.

Alle Uranmineralien enthalt en Bl ei , und zwar en tspr icht der
Bleigehalt in geologisch gleich a lten Uran minerali en proportional
dem Urang ehalt . Mit dem geologischen Alter der Uranmineralien
steigt der Blei gehalt .

Und auch in der Thoriumreihe ist fest gestellt worden , daß das
letzte Umwandlungsprodukt in dieser (Th orium D) mit Bl ei voll­
ständig chemisch identis ch ist. Das Atomgewicht des aus Uran iso-

1) Abgeleitet von (GO" iBOS, gleich und ton os topos Ort.
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lierten Bleis ist 206, während das Thoriumblei das Atomgewicht 208
und das Radium D das Atomgewicht 210 besitzt, während das des
gewöhnlichen Bleis bei 207,2 liegt .

Wir sehen also beim Blei - und diese Erscheinung zeigt sich
auch bei vielen radioaktiven Elementen - , daß Elemente - eben
die iso topen - eine vollständige chemische Übereinstimmung zeigen
können , so daß sie durch keine chemische Methode voneinander
trennbar sind - und do ch unterscheiden si e sic h dur ch ihr ver­
sch iedenes Atomgewicht und ihr radioaktives Verhalten voneinander.

Nach Sod dy und Faj ans können bis 7 Elemente isotop mit­
einan der sein; alle Glieder zu sammen heißen eine Plejade. Diese
wi rd sich bei chemisch en Vorgängen wie eine Einheit verhalten und
ihr Atomgewicht dem Mittelwerte der verschiedenen Glieder ent­
spr echen. Hierdurch werden auch die Brüche eine Erklärung finden
können, welche bei den Atomgewichten verschiedener Elemente fest­
gestellt sind, wenn sie auf Wasserstoff als Einheit bezogen werden.
Man kann annehmen , daß es sich bei di esen Elementen um ein
Gemisch von Isotopen handelt.

Die Untersuchungen über die Atomstruktur und die darauf
sic h gründenden Atomthe orien sind noch in vollem Fluß begriffen,
und so wird auch die Beantwortung der Frage nach der Berech­
tigung der Proutschen Hypothese, ob alle Atom e sich vom Wasser­
stoff ableit en, noch zurückgestellt werden müssen.

Literatur über die neuere Atomstruktnr-Auffassung.
L eitfaden der th eor et isc h e n Chem ie von Dr. W . H erz , ordentI. Honorar ­

professor für phy sikalische Chemie an der Uni versität Breslau. 2. Auflage.
Verla g von Ferdinand Enke in Stuttg art . 1920.

Ultra- S tru kturch emi e von Professor Dr. Alfred S t ock. Verlag von
Julius Springer in- Berlin 1920.

L ehrbu ch der ano r g a nis c he n Ch emie von Geh . Reg.-Rat Professor Dr.
K arl A. H o f m a nn. 3. Auflage. Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn
in Braunschweig. 1920.



Organische Chemie.

Chemie der Kohlenstoffverbindungen.
Alle organisch-chemischen . Verbindungen .enthalten Kohlenstoff;

man nennt daher die organische Chemie auch die Chemie der
Kohlen stoffverbindungen.

Bereits im anorganischen Teil wurden Kohlenstoff und einige
seiner einfacheren Verbindungen, so das Kohlenoxyd, Kohlendioxyd
und die entsprechenden Schwefelverbindungen behandelt. Die weit­
aus größte Zahl der Kohlenstoffverbindungen pflegt zu einem be­
sonderen Abschnitt , dem der organischen Chemie, zusammen­
gefaßt zu werden.

Organisch - chemische Stoffe werden vom Pflanzen- und Tier­
organismus gebildet oder auf synthetischem Wege dargestellt. Die
erste Synthese eines organisch-chemischen Stoffes führte 1828 Wöhler
aus, welcher die künstliche Darstellung des Harnstoffs, dieses bis
dahin nur als tierisches Stoffwechselprodukt bekannten Stoffes, lehrte.

Die Mehrzahl der organischen Verbindungen besteht aus den
wenigen Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff oder Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff. Eine kleinere Zahl von Verbindungen
enthält Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff, bez. Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Sonstige in organischen Ver­
bindungen vorkommende Elemente sind : Schwefel , Phosphor
und die Halogene. Berücksichtigt inan aber, daß viele organisch­
chemische Gruppierungen sich mit Metallen bez. Metalloxyden und
Metallsalzen vereinigen und auch Nicht-Metalle in organisch-chemische
Stoffe auf künstlichem Wege eingeführt werden können, so ver­
größert sich die Zahl möglicher organischer Verbindungen ins Un­
gemessene.

Eine große Zahl organischer Stoffe zersetzt sich beim
Erhitzen unter teilweiser Verkohlung. Erhitzt man über einer
Flamme in einem Reagenzglas etwas Zucker oder Chinin oder ein
Stückchen Holz, so beobachtet man, daß der obere Teil des Reagenz­
glases mit Wassertropfen beschlägt, während sich gleichzeitig brenn­
bare Dämpfe entwickeln und schließlich schwarze Kohle zurück­
bleibt. Dieser kohlige Rückstand beweist die Anwesen­
heit von Kohlenstoff in dem betreffenden Stoffe, das Auf­
treten von Wassertropfen die Anwesenheit von Wasserstoff.
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Kohlenstoff und Wasserstoff lassen sich auf diese Weise nur in
nicht flüchtigen Stoffen ermitteln, nicht aber in unzersetzt flüchtigen
Substanzen wie Alkohol oder Äther. Will man diese als organische
Stoffe erweisen. so führt man den Kohlenstoff in eine gut charakte­
risierbare Verbindung, nämlich in Kohlendioxyd über, den Wasser­
stoff in Was ser. Das geschieht, indem man die Stoffe verbrenne
und die Verbrennungsprodukte auffängt. Zu dem Zweck leitet
man die Dämpfe der flüchtigen Verbindungen über glühendes Kupfer­
oxyd, das hierdurch Sauerstoff verliert. Dieser dient zur Oxydation
von Kohlenstoff und Wasserstoff zu Kohlendioxyd und Wasser.
Kohlendioxyd kann daran erkannt werden, daß beim Einleiten des
Gases in Kalk- oder Barytwasser Trübung bzw. Abscheidung von

Abb.53. Verbrennungsoien IUr die Elementaranalyse organleeher Stoffe.

Calcium- oder Baryumkarbonat erfolgt. :Qie Wassertropfen setzen
sich im kälteren Teil des Rohres, in welchem man die Dämpfe über
das erhitzte Kupferoxyd geleitet hat, an, oder können durch vor­
gelegtes Chlorcalcium zurückgehalten werden.

Die quantitative Bestimmung der Elemente organischer Ver­
bindungen bezeichnet man als Elementaranalyse. Man führt sie
nach dem Liebigschen Verfahren aus, indem man in einem Rohr
von schwer schmelzbarem Glase die Substanzen mit Kupferoxyd oder
Bleichromat verbrennt und die Verbrennungsprodukte Kohlendioxyd
(aus dem Kohlenstoff erhalten) und Wasser (aus dem Wasserstoff
erhalten) wägt.

In organischen Stoffen, die aus Kohlenstoff und Wasserstoff oder,
wie Zucker , Alkohol und Äther aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff bestehen, bestimmt man das Gewicht der durch Verbrennen
erhaltenen Mengen von Kohlendioxyd und Wasser und berechnet
daraus die prozentische Zusammensetzung der betreffenden Verbin-
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dung. Der Prozentgehalt an Sauerstoff wird nicht direkt ermittelt,
sondern aus der Differenz bestimmt, die sich aus der Summe der
Prozentgehalte von Kohlenstoff und Wasserstoff und der Zahl 100
ergibt. Man nimmt die Elementaranalyse in einem Verbrennungs­
ofen vor, s. Abb. 53.

Auf einer eisernen Schiene, die durch eine Reihe nebeneinander geord­
neter Bunsenbrenner erhitzt werden kann, ruht ein Rohr von schwer schmelz­
barem Glase , das einen inneren Durchmesser von ca. 2 cm und eine Länge
von ea, 90 cm besitzt (s. Abb. 54).

b c e

. ..
d f 9 a

Abb.54. Verbrennungsrohr.

Das beiderseits offene Rohr wird durch gut anliegende Gummistopfen, in
deren Durchbohrung sich ein Glasröhrchen befindet, verschlossen. Zwischen
zwei Kupferspiralen c und d liegt eine lockere Schicht von gekörntem Kupferoxyd.

Zwischen die Kupferspiralen d und 9 wird ein Schiffchen aus Porzellan
oder Kupfer oder Platin eingeschaltet, welches die zu verbrennende organische
Substanz, deren Gewicht ca. 0,2 g beträgt, aufnimmt.

Bevor man mit der Verbrennung beginnt , muß das Rohr samt Kupfer­
oxyd durch Ausglühen von Feuchtigkeit und Kohlendioxyd sorgfältig befreit
sein. Das Schiffchen mit der Substanz wird erst dann in das Rohr gebracht,
wenn dieses ausgeglüht und wieder erkaltet ist.

Zwecks Ausglühens des Rohres zündet man das Gas eines Bunsenbrenners
nach dem andern an - jeder Bunsenbrenner ist mit besonderem Hahn ver­
sehen - indem man nahe bei a (Abb. 54) beginnt und langsam nach g-d­
e-c-b fortschreitet, bis sämtliche Flammen in Tätigkeit sind .

Gleichzeitig leitet man durch das Glasröhrchen des Stopfens a einen
schwachen Luftstrom, den
man vorher von Feuchtig­
keit und Kohlensäure be­
freit hat. Man benutzt hier­
zu einen Ab so r p t i o n s­
apparat (Abb . 55), der
aus vier miteinander ver­
bundenen Wasch6aschen
besteht. Man preßt aus
einem Gasometer die Luft
zunächst durch ein Gefäß,
welchesmit konz. Kalilauge
oder mit Kaliumhydroxyd­
stückehen gefüllt ist und
die Kohlensäure bindet, so­
dann durch die mit konz.
Schwefelsäure teilweise ge­
füllte Waschflasche, wo­
durch Feuchtigkeit gebun­
den wird. Um ein Auf­
spritzen der Schwefelsäure
zu vermeiden, bedeckt man
die Oberfläche dieser mit Abb.55. Absorptionsapparat für Kohlendioxyd und Wasser.
Bimsteinstückchen. Es em-
pfiehlt sich, je zwei Waschflaschen für Kalilauge und Schwefelsäure anzu­
wenden. In der obigen Abbildung sind zwei Schläuche angebracht, welche den
Zweck haben , je nach Belieben Luft oder Sauerstoff durch den Absorptions­
apparat zu pressen.
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Abb. 56. Chlorcalciumrohr.

Der durch das Glas rohr während des Ausglühens hindurchgehende Luft­
strom bewirkt, daß Feuchtigkeit und Kohlensäure aus dem Rohr vollkommen
ausgetrieben werden. Nachdem dies geschehen und das R ohr unter fortwäh­
rendem Durchleiten t rockener Luft erkaltet ist , verbindet man mit dem Glas­

röh rchen des Stopfens b ein von außen an­
a-~';2i'F"- hän gender Feuchtigkeit sorgfältig befreites, mit

Chlorcalciumstückchen gefülltes und sodann ge­
nau gewogenes U-förmiges Glasrohr (Abb. 56),
welches zur Aufnahme d es bei der Verbrennung
entstehenden Wassers di ent.

An das Chlorca lciu mrohr schließt man
einen mit 40 prozentiger Kalilauge gefüllten
Apparat , von welchem mehrere Formen herge­
stellt und in Gebrauch sind (Abb. 57)1). Die
ä lt este Form dieser KaI i a pp a r a t e ist von
Lie bi g konstruiert und durch a Abb. 57 ver­
anschaulicht. b ist der Ge i ß le rsehe Apparat,
mit welchem das mit Chlorcalcium gefüllte
Rohr R verbunden is t, um die bei dem Durch­

leiten des Gases aus der Kalilauge etwa fortgeführte Feuchtigkeit zurück­
zu halten.

c der Abbildung 57 ist der Class ensche Kaliapparat, der vor den beiden
anderen den Vorzug größerer Sta bilitä t besitzt. Au ch bei ihm ist ein für Chlor­
calciu mfüllung bestimmtes R ohr R , vorgesehen, während bei Benutzung des
Liebigschen Kugelapparates noch ein besonderes Chlo rcalciumrohr zum Zu­
rückhal ten etwa entwei chender Feuchtigkeit angeschlossen sein muß. Die Kali­
lauge dieser Apparate häl t die beim Verbrennen der organischen Substanz sich

a

R

b

Abb. 1'>7. Kaliapp arate.

c

bildende Kohlensäure zurück. Hat man den von außen anhängender Feuchtig­
keit sorgfältig befreiten Kaliapparat vor der Verbrennung gerrau gewogen und
bestimmt nach der Verbrennung von neuem sein Gewicht, so zeigt die Gewichts­
vermehrung die aufgenommene Menge Kohlensäure an.

Ist für die Verbrennung all es vorbereitet , so schiebt man nach Entfernung
des Sto pfens a (Abb, 54) und der oxydierten Kupferspirale 9 schnell das mit
der Subs tanz beschickt e Schiffchen t in das Rohr, und nach der Wiedereinfüh­
rung der Spirale 9 und d es Stopfens a beginnt man mit dem Erhitzen des
Kupferoxyds . indem man nach und nach die Flammen von c nach d fort­
sc hreitend der Substa nz näh er t und gleichzeit ig ein e kleine Flamme unter 9
brennen läßt. Während des Erhitzens schickt man einen trockenen Luft strom

' ) VgI. auch Kohlendioxyd S. 128.



Kohlenstoffverbindungen. 269

002 : 0
.---. -12
32
44: 12=11:3

oder Sauerstoffstrom durch das Rohr. Um ein stärkeres Durchglühen des
Kupferoxyds zu ermöglichen, umgibt man das Verbrennungsrohr mit Kacheln.
Ist die Substanz völlig verbrannt, läßt man einen trockenen Luftstrom noch
ca. 1/2 Stunde lang das Rohr durchstreichen, um sämtliches Wasser und die
Kohlensäure in die Absorptionsapparate zu treiben.

In neuerer Zeit findet ein vereinfachtes Verfahren der Elementaranalyse
nach Dennstedt vielfach Anwendung, bei welchem nur 2 Bunsenbrenner, die
verschiebbar sind, benutzt werden. Die Verbrennung findet im Sauerstoffstrom
unter Verwendung von platiniertem Quarz oder unter Benutzung eines "Platin­
sternes" als Kontaktsubstanz statt. Heraeus in Ranau hat Verbrennungsöfen
mit elektrischer Heizvorrichtung konstruiert, welche eine Temperatur bis zu
1200° zu liefern imstande sind.

Berechnung der Analyse: Nehmen wir an, wir wollten die molekulare
Zusammensetzung der Milchsäure ermitteln:

Wir hätten zu dem Zweck 0,215 g Substanz verbrannt, und diese hätte
0,3153 g COz und 0,1277 g HzO ergeben.

Aus der erhaltenen Menge Kohlensäure berechnet sich der Prozentgehalt
an Kohlenstoff wie folgt:

Also: 11 : 3 = 0,3153 : x

_ 0,3153~ _ 0086
x- 11 -, g.

0,215 : 0,086 = 100 : x'

x' = 0,086 · 100 = 40 0/ C
0,215 ° •

Diese 0,086 g C wurden in 0,215 g Substanz ermittelt, in 100 g Substanz
sind daher enthalten:

Also

enthält, und der Rest

Aus der erhaltenen Menge Wasser berechnet sich der Prozentgehalt an
Wasserstoff wie folgt:

40,00 % C
6,650f0 H

53,35 %

100,00

auf den Sauerstoff 0 entfallen muß, da andere Elemente in der Molekel der
Milchsäure nicht enthalten sind.

R20 : Hz----. .---.
2,02

16
18,02 : 2,02 = 9,01 : 1,01.

9,01 : 1,01 = 0)277 : y

= 0,1277·1,01 = 00143
Y 9,01 , .

Diese 0,0143 g H wurden in 0,215 g Substanz ermittelt, in 100 g Substanz
sind daher enthalten:

0,2115 : 0,0143 = 100 : y'

, 0,0143·100
Y = 0,215 6,66°/0 H.

Durch die Elementaranalyse der Milchsäure erfahren wir, daß die Ver­
bindung :
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°= 53,35 = 3,3.
16

von C, Hund Q in der Molekel

in Frage kommen.

Wir erfahren durch die Elementaranalyse zwar die prozentische
Zusammensetzung einer Substanz und können daraus das Verhält­
nis berechnen, in welchem die Zahl der Atome in den Verbindungen
zueinander sich befindet, nicht ermitteln können wir aber auf diesem
Wege die Molekulargröße der betreffenden organischen Verbin­
dung. Dazu bedürfen wir noch einer anderen Feststellung. Wir
müssen das Molekulargewicht bestimmen.

Das läßt sich auf verschiedene Weise ermitteln.
1. Handelt es sich, wie im vorliegenden Fall , um eine Säure,

so kann man, wenn man die Basizität dieser kennt, durch die
Analyse von Salzen die Molekulargröße feststellen. Eine mit einem
und demselben Metall nur ein Salz bildende Säure muß einbas isch
sein. Eine solche Säure ist die Milchsäure. Die Silbersalze von
Verbindungen, die sich durch die Formel CnH2 nOn ausdrücken las­
sen, müssen daher folgende Prozentgehalte an metallischem Silber
haben:

Um aus diesen Zahlen das Verhältnis zu berechnen, in welchem sich
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatome unter Berücksichtigung ihrer
Verbindungsgewichte zu der Molekel der Milchsäure vereinigt haben, muß man
mit den Verbindungsgewichten (Atomgewichten) der genannten Elemente in
die gefundenen Prozentzahlen dividieren.

Wir erhalten somit die folgenden Werte:

C=~=3,3 ; H=t~~= 6,6;,
Das Verhältnis der Anzahl der Atome

der Milchsäure ist demnach
3,3 : 6,6 : 3,3 oder 1: 2 : 1.

Der einfachste Formelausdruck ist also CH20.
Ebensogut könnten aber auch Multipla von CH20, nämlich

C2H4Ü2
CsHoÜs
CjHgÜj

CöH,oÜö
COH'2Ü6 usw.

Für C2Hs02Ag: Ag----.. .---....
166,96 : 107,93 = 100 : x

_107,93.100_ ° •
x- 166,96-64,64 /0 Ag,

für CsHöOsAg: Ag----.. ..--'--..
196,98 : 107,93 = 100 : y

=107,93 .100=0479°/ A •
y 196,98 ' ° g,

für C4H,04Ag: Ag----.. .....---.
227 107,93 = 100 : z

=107,93.10°=4765°/ A
z 227 ' ° g.

Bei der Bestimmung des Silbergehaltes des milchsauren Silbers
wird man einen Wert erhalten, welcher der Zahl 54,790/oAg nahe­
kommt. Damit ist festgestellt, daß das milchsaure Silber der Formel
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A

Abb 58.
Apparat zur Dampfdichtebestimmung nach V.:l1 eyer.

C3Ho03Ag entspricht und mithin die Milchsäure selbst C
SH6

ü
S

' da
für ein Wasserstoffatom dieser ein Atom Silber in dem milchsauren
Silber enthalten ist.

2. Bei unzersetzt flüchtigen organischen Verbindungen kann
durch Bestimmung der Dampfdichte die Molekulargröße er­
mittelt werden.

Nach Avogadro enthalten gleich große Volumina der
normalen Gase und Dämpfe bei gleicher Temperatur und
gleichem Druck die gleiche Anzahl von MolekeIn.

Es verhalten sich daher die Molekulargewichte wie die spez. Gew.
Diese werden auf Wasserstoff = 1 bezogen, die Molekulargewichte auf
H2 = 2. Man findet daher die Molekulargewichte durch Multiplikation
der spez. Gew. mit 2. Bezieht man das spez. Gew. auf Luft als Einheit,
so muß, da die Luft 14,43 mal schwerer ist als Wasserstoff, das spez.
Gew. mit 2·14,43 = 28,86
multipliziert werden, um das
Molekulargewicht der Ver­
bindung zu erhalten.

Die Dampfdichtebe­
stimmung wird entweder
nach Dumas und Bunsen
ausgeführt, indem man das
Gewicht des Dampfes da­
durch ermittelt, daß man ein
von demselben erfülltes Ge­
fäß von bekanntem Raum­
inhalt wägt, oder indem man
eine gewogene Menge der
Substanz verdampft und das
Volum des Dampfes be­
stimmt. Nach den Methoden
von Gay-Lussac und A. W.
v. Hofmann wird das hier­
bei entstehende Dampfvo­
lumen direkt gemessen, nach
der sog. Verdrängungs­
methode von V. Meyer
aus der äquivalenten Menge
einer durch den Dampf ver­
drängten Flüssigkeitsmenge
berechnet.

Die V. Meyersohe Me­
thode , die zwar im Prinzip nicht
ganz fehlerfrei ist, aber genügend
genaue Resultate gibt, um prak­
tische Anwendung finden zu kön­
nen, wird wie folgt ausgeführt :

In den Kolben A (Abb. 58),
dessen bauchiger-Teil zu 1/3Volum



272 Kohlenstoffverbindungen.

mit der Heizflüssigkeit gefüllt ist, wird ein langes Glasgefäß B eingesenkt, dessen
unterer Teil sich zylindrisch erweitert, und dessen oberes Ende durch einen
Stopfen P verschlossen werden kann. Seitlich oben am Rohr B ist die kapillare
Glasröhre D eingeschmolzen, deren Ende etwas aufwärts gekrümmt ist , damit
darüber das in Wasser eintauchende und mit Wesaer gefüllte Gasmeßrohr C
gebracht werden kann. Die in einem Stöpselgläschen abgewogene Substanz
wird zunächst von der Schlinge des Drahtes bei P fest gehalten. Die Heiz­
flüssigkeit wird zum Sieden gebracht und, wenn die Luft des Rohres B sich
nicht mehr ausdehnt, also Gasblasen aus der Kapillare nicht mehr entweichen,
das mit Wasser gefüllte Meßrohr über die Kapillare gebracht. Durch Drehung
des Drahtes bei P läßt man das Stöpselgläschen nun in den unteren Teil des
Rohres B fallen. Je nach der Siedetemperatur der zu verdampfenden Substanz,
deren Molekulargewicht bestimmt werden soll, benutzt man als Heizflüssigkeit
entweder Wasser (Siedepunkt 100°) oder Xylol (Siedepunkt 140°), Benzoe­
säureäthylester (Siedepunkt 213°) oder Diphenylamin (Siedepunkt 310°).

Der Siedepunkt der Heizflüssigkeit muß etwas höher liegen als der der
Substanz. Dadurch, daß diese in Dampfzustand übergeführt wird, dehnt sich
die Luft im Glasrohr entsprechend aus und verdrängt hierdurch einen Teil des
im Gasmeßrohr enthaltenen Wassers. Das Volum des verdrängten Wassers
kann an dem Rohr abgelesen werden:

Die Dampfdichte S ist gleich dem Gewicht des Dampfes P (also gleich
dem Gewicht der angewandten Substanz), dividiert durch das Gewicht des gleich
großen Volums der Luft P'

P
S . p"

Das Gewicht von 1 cem Luft bei 0° und 760 mm Druck beträgt 0,001293g.
Das gefundene Luftvolum Vt bei der beobachteten Temperatur ist dem Druck
p - s ausgesetzt, wenn p der Barometerstand und s die Tension des Wasser­
dampfes bei der Temperatur t ist. Das Gewicht des Luftvolums berechnet sich
nach der Formel:

' _ 1 p-s
P - 0,001 293 .Vt · r+0,00367 t' 760 .

Die gesuchte Dampfdichte ist daher

S _ P (1+0,00367 t) .760
- 0,001293 ·Vi (p - s) •

3. Die Bestimmung des Molekulargewichtes in Lösungen
kann entweder aus dem osmotischen Druck, aus der Erhöhung
des Siedepunktes oder aus der Erniedrigung des Gefrier­
punktes geschehen (s. Anorganischer Teil dieses Buches, S.49).

Zur Bestimmung des Molekulargewichtes durch die Feststellung
der Gefrierpunktserniedrigung verfährt man in folgender Weise: Man
bestimmt von einer Flüssigkeit, z. B. wasserfreier Essigsäure, den
Gefrierpunkt. Nachdem man in einer bestimmten Gewichtsmenge
der Essigsäure die Grammolekel eines Stoffes von bekanntem Mole­
kulargewicht aufgelöst hat, wird der Gefrierpunkt eine bestimmte
Erniedrigung zeigen.

Würde man nun die Grammolekel eines anderen Stoffes in der
gleichen Gewichtsmenge Essigsäure lösen, so würde die gleiche Ge­
frierpunktserniedrigung festgestellt werden können wie bei dem vorigen
Versuch. DieGefrierpunktserniedrigung für di e Grammolekel
in einer bestimmten Menge des gleichen Lös ungsmittels ist
also eine konstante Größe.
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T

Bezeichnet man mit t die Gefrierpunktserniedrigung , welche
von p Gramm der Substa nz in 100 g des Lösungsmittels bewirkt

wird, so wird durch .!- die Erniedrigung für 1 g der Substanz in
p .

100 g Lösung angezeigt. Mult ipliziert m an den so erhaltenen Koeffi­
zienten mit dem Molekulargewicht
der gelösten Subst anzen, · so er-
hält man die Molekulardepression,
welche bei a llen Substanzen für
das gleiche Lösungsmittel eine
Konst anz zeigb, E s ist demnach

Abb.59. B eckm ann scher Ap para t zur
Ermittelung des 1I101ekulargewic bt B nach

der GefrierpunktbestimmuagBmethod e.

Salze, Säuren und Basen, also
die Elektr olyte , gehorchen den
obigen Gesetzen nicht. Die Elek­
trolyt e zeigen zufolge ihrer elek­
trolytischen Dissoziation stärkere
Gefrierpunktserniedr igung,größere
Siedepunktserhöhung, höheren os­
motischen Druck. Die obigen Ge­
setze haben nur Geltung für Sub­
stanzen, die in Lösung nicht dissozi­
ieren (s.Anorganischer Teil, S. 49).
Die genauesten Resultate ergeben
sich in sehr verdünnten Lösungen
unter Benutzung von Eisessig als
Lösungsmittel.

Für die Molekulargewichts­
bestimmung durch Gefrierpunkts­
erniedrigung, welche Methode vorzugsweise benutzt zu werden pflegt,
kommt der Beckmannsche Apparat in Anwendung, welchen Abb. 59
veranschaulicht.

M = Oe.t .

~lf. ~ = C.
P

Diese Konstante ist für Essig­
säure 39, für Benzol 49 , für Wasser
19. Kennt man die Konstante, so
läßt sich bei bekanntem Prozent ­
gehalt der für die Gefrierpunkts­
bestimmung benutzten Lösung das
Molekulargewi cht wie folgt be­
rechnen:

In ein mit Kühlwasser gefülltes Gefäß A taucht ein vom Deckel C fest­
gehaltenes starkwandiges Reagenzrohr Bein' in di eses ist ein ande res mit seit­
lichem Stutzen V versehenes Glasrohr G 'eingehä ngt , welches das Thermo­
meter T trägt. Neb en dem Thermometer befind et sich in dem gleic he n Stopfen

'I'h o ms , Chemie. 7. Autl . 18
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eine Offnung, durch welche der Rührer R gesteckt ist, der auf. und abbewegt
werden kann; seine Schlinge umfaßt das Quecksilbergefäß des Thermometers,
und durch das Heben der Flüssigkeit wird eine gleichmäßige Durchmischung
dieser erzielt und eine genaue Temperaturangabe gewährleistet.

Durch eine Öffnung des Deckels ist noch ein größerer Rührer gesteckt ,
welcher durch Heben und Senken eine gleichmäßige Durchmischung des Kühl­
wassers gestattet. Das Thermometer trägt oben bei R 1 eine Vorrichtung, die
ermöglicht, den Quecksilberfaden so zu regulieren, daß er bei einer bestimmten
Temperatur auf die nur wenige Grade betragende Skala des Thermometers
fällt. Jeder Grad ist in 100 Teile geteilt . Man kann also 1/100 Grad ablesen.

Will man eine Molekulargewichtsbestimmung mit diesem Apparat aus­
führen, so gibt man ca. 20 g des Lösungsmittels (z. B. Eisessig) in das Rohr G,
nachdem man das äußere Gefäß A mit Kühlwasser gefüllt hat. Man bewegt
den kleinen Rührer R in gewissen Zwischenräumen auf und ab und beobachtet
genau den allmählich fallenden Quecksilberf aden. Bevor ein Erstarren der
Fl üssigkeit erfolgt, ist das Quecksilber tiefer gesunken, als dem eigentlichen
Gefrierpunkt entspricht. Es hat eine Unterkühlung stattgefunden. Während
nun plötzlich ein Auskristallisieren der Flüssigkeit erfolgt, hebt sich der Queck­
silberfaden wieder bis gegen 1 0 und bleibt dann an einer bestimmten Stelle
der Skala für einige Zeit stehen. Diesen Punkt notiert man als Gefrierpunkt.

Hierauf führt man, nachdem das Lösungsmittel wieder verflüssigt ist,
durch den Stutzen V eine Menge genau gewogener Substanz, deren Molekular­
gewicht man bestimmen will , ein und kühlt nach erfolgter Lösung von neuem
ab. Das Erstarren wird nunmehr bei einer niedrigeren Temperatur erfolgen als
vorher. Die Differenz zwischen dem ersten und zweiten Erstarrungspunkt ist
die Gefrierpunktserniedrigung.

Wir haben durch Vorstehendes kennen gelernt , wie die Ele­
mentaranalyse eines organischen Stoffes ausgeführt und das Mole­
kulargewicht desselben bestimmt wird. Dabei wurde angenommen,
daß die organische Substanz nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff,
bez . Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht.

Stickstoff weist man in organischen Stoffen dadurch nach,
daß man eine kleine Menge der Verbindung mit einem Stückehen
metallischen Kaliums in einem Glasröhrchen anfangs vorsichtig,
später stark glüht. War Stickstoff vorhanden, so hat Cyanbildung
stattgefunden. Die Asche wird mit Wasser ausgelaugt, mit einer
Porrn-Ferrisalzlösung versetzt und mit Salzsäure schwach angesäuert.
Die Bildung von Berlinerblau , kenntlich an einer Blaufärbung der
Flüssigkeit oder an einem entstehenden blauen Niederschlag, beweist
die Anwesenheit von Stickstoff in der organischen Verbindung.

Um in stickstoffhaitigen Stoffen Kohlonstoff und Wasserstoff zu
bestimmen, leitet man die Verbrennungsgase vor deren Austritt aus
dem Verbrennungsrohr über glühende Kupferspiralen, welche die ent­
standenen Stickstoffsauerstoffverbindungen derartig zerlegen, daß Stick­
stoff gasförmig entweicht und sowohl das Chlorcalcium-(Schwefel­
säure-) Rohr, wie auch die Kalilauge, ohne gebunden zu werden,
durchstreicht.

Zur quantitativen Bestimmung von Stickstoff in organischen
Substanzen können verschiedene Wege eingeschlagen werden.

Man mischt die Substanz mit Natronkalk und erhitzt stark.
Viele organische Substanzen geben hierbei ihren Stickstoff in Form
von Ammoniak ab, das auf titrimetrischem Wege bestimmt werden
kann (Methode von Will und Varrentrap).
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2. Nach Kjeldahl. Dieses Verfahren beruht darauf, daß viele
st ickstoffhalt ige organische Substanzen durch Erh itzen mit konz.
Schwefelsäure bei Gegenwart von Kontaktsubstanzen (z. B. Queck­
silber, Cuprisulfat u. a.) eine derartige Veränderung erleiden, daß
der Sticks t off in Ammoniak übergeführt wird. Dieses bleibt von
der Schwefelsäure als Ammoniumsu lfat gebunden. Durch nachfolgen­
des ü bersät t igen der schwefelsaur en Ammoniumsulfatlösung mit
Nat ronla ug e wird Ammoniak frei gemacht und in vorge legte volu­
metrische Säure destilliert.

3. Das exa kteste und für alle st ickstoffhait igen organisch­
chemischen Substanzen anwendbar e Verfahren ist das von Dumas,
nach welchem in einem Verbrennungsr ohr, das durch einen Kohlen­
säurestrom von atmosphärischer Luft völlig befreit ist, die mit
Kupferoxyd gemischte Substanz verbrannt wird . . Die Verbrennungs­
produkte werden vor ihrem Austritt aus dem Rohr über eine
glühende Kupferspirale geleitet , wodurch die Stickstoffsauerstoff­
verbindungen unter Abspaltung von Stickstoff zerlegt werden. Dieser
wird über Kalilauge, welche die Kohlensäure bindet, in einem gra­
duierten Rohr, einem sog. Azotometer, aufgefangen.

Aus dem Volum 1't dos Gases, dem Barom eterstand p und der
Spannung s des Wasserdampfes bei der Temperatur t der umgebenden
Luft läßt sich da s Volum 1'0 bei 0° und 760 mm Druck b erechnen :

T V,(p - s)
T0 = 760 (I + 0,003665 t)

Wenn man den Ausdruck für Vo mit der Zahl für das Gr amm­
gewicht von 1 ccm St ickstoff bei 0 ° und 760 mm mult ipliziert, d. i.
mit der Zahl 0,0012562, so erfährt man das Gewicht G des Stick­
stoffvolums in Grammen:

l't (p -s)
G = 760 (I + 0,003665 t) · 0,001256 2 .

Bezeichnet S das Grammgewicht der angowandten Substanz, so
erfährt man den Prozentgehalt nach folgendem Ansatz:

S : G= 100: x.

Um Halogene (Chlor, Brom, Jod) in organischen Verbindungen
nachzuweisen, bringt man diese mit einem vorher ausgeglühten, in
einer Platindrahtschlinge befestigten Stückehen Kupferoxyd in die
Flamme des Bunsenbrenners. Bei Gegenwart von Halogen wird die
Flamme lebhaft grün gefärbt.

Jodhaltige organische Substanzen entwickeln beim Erhitzen mit
konz. Schwefelsäure violette Joddämpfe.

H alogenhaltige Substanzen verbrennt man, um ihren Gehalt
an Kohlenstoff und Wasserstoff zu bestimmen, nicht mit Kupfer­
oxyd , sondern am besten mit Bleichromat, und läßt , wie bei der
Verbrennung von stickstoffhaitigen Substanzen, die Verbrennungs­
produkte vor deren Austritt aus dem Rohr über glühende Kupfer­
spiralen streichen.

18*
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Die quantitative Bestimmung der Halogene geschieht
nach zwei verschiedenen Methoden:

1. Man erhitzt die mit chlorfreiem Calciumoxyd gemischte
Substanz in einer an einem Ende zugeschmolzenen Röhre aus
schwer schmelzbarem Glase. Nach dem Erkalten löst man den
Inhalt des Rohres in verdünnter Salpetersäure, filtriert und fällt
das Halogen mittels Silbernitratlösung.

2. Man erhitzt nach Carius 'die in einem Glasröhrchen ab­
gewogene · Substanz mit einer entsprechenden Menge Silbernitrat
und 1/2 bis 1 ccm rauchender Salpetersäure in einem zugeschmol­
zenen Glasrohr in einem sog. Schießofen auf 150 bis 300°, öffnet
nach dem Erkalten das Rohr und bestimmt die Menge des ge­
bildeten Halogensilbers nach bekannter Methode.

Zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen Bestim­
mung von Schwefel und Phosphor in organischen Substanzen
mischt man diese mit Salpeter und Kaliumkarbonat und erhitzt.
Der Schwefel wird hierbei in Schwefelsäure, der Phosphor in
Phosphorsäure bzw. in Sulfat oder Phosphat übergeführt, und diese
können nach den hierfür bekannten Methoden bestimmt werden.
Will man den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt einer schwefel­
haltigen organischen Substanz feststellen, so benutzt man zur Ver­
brennung dieser Bleichromat.

Physikalische Eigenschaften organischer Verbindungen.

Zur Charakterisierung organisch-chemischer Verbindungen zieht
man ihre physikalischen Eigenschaften häufig zu Hilfe. Zu
einer solchen Charakterisierung dienen:

1. die Kri stallform,
2. das spezifische Gewicht,
3. die Löslichkeit in verschiedenen Flüssigkeiten,
4. die optischen Eigenschaften (das optische Drehungs-

vermögen),
5. das elektrische Le i tv er m öge n,
6. Schmelz- und Siedepunkt.

Durch Temperaturerhöhung wird eine große Zahl organischer
Stoffe in ihrem Aggregatzustand verändert: feste Stoffe verflüssigen
sich, flüssige gehen in Dampfform über, ohne hierbei eine Zersetzung
zu erleiden. Andere organische Stoffe wieder· lassen sich zwar durch
Wärmezufuhr verflüssigen, können aber bei weiterer Erhitzung nicht
unzersetzt in Dampfform übergeführt werden, sondern erleiden häufig
unter Verkohlung eine durchgreifende Zersetzung. Eine dritte Klasse
organischer Stoffe läßt sich durch Erhitzen nicht in den flüssigen
Zustand überführen, sondern verkohlt bei stärkerer Wärmezufuhr
unter Entstehung flüchtiger Verbindungen.

Die Stoffe nun, welche sich unzersetzt schmelzen oder unzersetzt
verflüchtigen lassen, können, weil der Eintritt des Schmelzens oder
d es Siedens bei einem feststehenden Temperaturgrad erfolgt, durch die
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Bestimmung desselben (Bestimmung desSchmelz- undSiedepunktes)
charakterisiert werden. Da begleitende Verunreinigungen solcher Stoffe
mit feststehendem Schmelzpunkt diesen erniedrigen, so liegt in der Be­
stimmung des Schmelzpunktes zugleich eine Reinheitsprüfung für die
betreffende organische Verbindung. Der Siedepunkt von Flüssigkeiten
erfährt durch Verunreinigungen ebenfalls eine Verschiebung,

Die Bestimmung des Schmelzpunktes.
(Nach dem Deutschen Arzneibuch.)

a) Bei allen Stoffen, ausgenommen Fette und fettähnliche Stoffe,
wird die Bestimmung des Schmelzpunktes in einem dünnwandigen,
am unteren Ende zugeschmolzenen Glasröhrchen von höchstens 1 mm
lichter Weite ausgeführt. In -dieses bringt man so viel von der fein-

.)
n...
I

I I

Abb.60. Tbermometer für die Schmel z- Abb.61. Schmelzpunktbestimmung im
punktbestimmung. Kölbchen.

gepulverten, vorher in einem Exsikkator über Schwefelsäure und,
wenn nichts anderes vorgeschrieben ist, mindestens 24 Stunden lang
getrockneten Substanz, daß sie nach dem Zusammenrütteln auf
dem Boden des Röhrchens eine 2 bis höchstens 3 mm hoch stehende
Schicht bildet. Das Röhrchen wird hierauf an einem geeigneten
Thermometer derart befestigt, daß die Substanz sich in gleicher Höhe
mit dem Quecksilbergefüße des Thermometers befindet (s. Abb. 60).
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Ab b . 62. Schmelz­
p unktbest immung
i m Kölb ch en mit

E insatzrohr.

Darauf wird das Ganze in ein et wa 15 mm weites und etwa 30 cm
langes Probierrohr gebracht" in dem sich eine et wa 5 cm hohe
Schwefelsäureschicht befindet. Das obere, offene Ende des Schmelz­
röhrch ens muß aus der Sch wefelsäureschicht herausragen. Das Probi er­
rohr set zt man in einen Rundkolben ein, dessen H als etwa 3 cm
weit und etwa 20 cm lang ist , und dessen Kugel einen Raum­
inhalt von etwa 80 bis 100 ccm hat (s. Abb. 61). Di e Kugel ent ­
hält so viel Schwefelsäure, daß na ch dem Einbringen des Probier­
rohrs die Schwefelsäure etwa zwei Drittel des H al ses anfüllt. Die
Sch wefelsäure wird erwä rmt (es wird empfohlen, ein Drahtnetz zu
verwenden, wie in Abb. 61 b ei Gebrauch eines Kölbchens ohne

Einsatzrohr veran schaulicht ist ) und di e Temperatur
von 10° unterhalb des zu erwarten de n Schmelzpunktes
ab so langsam gesteigert, daß zu r E rhöhung um 1°
mindestens 1/2 Minute erforderlich ist. Die Tempe­
ratur, bei der die undurchsichtige Substanz durch-
sichtig wird und zu durchsichtigen Tröpfchen zu­
sammenfließt , ist als der Schmelzpu nkt anzusehen.

Will man di e Schmelzpunkt best immung in einem
e Luftbade ausfü hre n, so kann man hierzu sich gleich­

falls des in Abb. 62 abgebildeten Apparates bedienen.
Man bringt in das innere Ein satzrohr, das eine Öff­
nun g bei a zum Ausgleich der erwär mten Luft be­
sitzt, das mit der K apillare ve r bu ndene Thermometer.
In den Kolben gießt man konz. Sc h we felsäure, so daß
nach dem Einsetzen des inneren R ohres die Schwefel-
säure höh er steht als das Quecksilb ergefäß des Thermo­
meters. In dem äußeren Gefä ß befindet sich bei b
eine kleine Öffnung, die zum Aus la ß der sich aus-
dehnenden erwärmten Luft dient. Bei c hat das Kolben­

TOhr kleine Einbuchtungen, um zu verhindern, daß das innere Rohr
an die Glaswandung sich anlegt.

Das Erwärmendes Kolbens muß mit kleiner F lamme und sehr
allmählich geschehen, um mit voller Sicherheit den betreffenden
Schmelzpunkt festst ellen zu können.

Von ähnlicher Konstruktion sind die Apparat e von Roth. In
diesen umgibt die Schwefelsäure das Luftbad so weit, daß der
Quecksilberfaden des Thermometers im Luftbade das Niveau der
Schwefelsäure nicht überragt.

b) Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der F ette und fett­
ähnlichen Stoffe wird das geschmolzene Fe tt in ein an beiden Enden
offenes, dünnwandiges Glasröhrchen von 1/2 bis 1 111m lichter Weite
von V-Form aufgesaugt, so daß die Fettschicht in beiden Schenkeln
gleich hoch steht . Das mit dem Fett beschickte Glasröhrchen wird
2 Stunden lang auf Eis od er 24 Stund en lang b ei 10 ° liegen ge­
lassen, um das Fett völlig zum Erstarren zu bringen. Darauf wird
es an einem geeigneten Thermometer derart befestigt, daß das Fett­
säulchen sich in gleicher Höhe mit dem Quecksilbergefäße des
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Thermometers befindet. Das Ganze wird in ein etwa 3 cm weites
Probierrohr, in dem sich die zur Erwärmung dienende Flüssigkeit
(ein Gemisch von Glycerin und Wasser zu gleichen Teilen) befindet,
hineingebracht und die Flüssigkeit erwärmt. Die oberen, offenen
Enden des Schmelzröhrchens müssen aus der Flüssigkeitsschicht
herausragen. Das Erwärmen muß, um jedes Überhitzen zu ver­
meiden, sehr langsam vorgenommen werden. Die Temperatur, bei
der das Fettsäulchen vollkommen klar und durchsichtig geworden
ist, ist als der Schmelzpunkt anzusehen.

Es gibt viele Stoffe, die hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
völlig verschieden sind, aber den gleichen Schmelzpunkt besitzen.
Mischt man zwei verschiedene Stoffe mit gleichem Schmelzpunkt zu
gleichen Teilen und bestimmt nunmehr von neuem den Schmelz­
punkt, so wird man ihn erniedrigt finden. Man benutzt dieses Ver­
halten, um festzustellen, ob zwei Stoffe von gleichem Schmelzpunkt
identisch sind oder nicht. Kennt man den einen Stoff hinsichtlich
Zusammensetzung und Konstitution und will man erfahren, ob ein
anderer von gleichem Schmelzpunkt ihm identisch ist, so mischt
man eine kleine Probe dieser beiden Stoffe und bestimmt den
Schmelzpunkt. Sind die Stoffe identisch, so wird eine Schmelzpunkt­
erniedrigung nicht eintreten.

Zur Bestimmung des Siedepunktes kommen zwei verschiedene
Verfahren nach dem Deutschen Arzneibuch zur Anwendung.

a) Soll durch die Untersuchung lediglich die Identität eines
Stoffes festgestellt werden, so bedient man sich des zur Bestimmung
des Schmelzpunktes vorstehend beschriebenen Apparates (Abb. 61
oder 62), indem man an dem Thermometer in der gleichen Weise
wie oben beschrieben ein dünnwandiges, an einem
Ende zugeschmolzenes Glasröhrchen von 3 mm
lichter Weite befestigt und in dieses 1 bis 2 Tropfen
der zu untersuchenden Flüssigkeit, sowie - zur
Verhütung des Siedeverzugs - ein unten offenes
Kapillarröhrchen gibt, das in einer Entfernung von
2 mm vom eintauchenden Ende eine zugeschmol­
zene Stelle besitzt. Man verfährt alsdann weiter
wie bei der Bestimmung des Schmelzpunktes. .Die
Temperatur, bei der aus der Flüssigkeit eine un­
unterbrochene Reihe von Bläschen aufzusteigen be­
ginnt, ist als der Siedepunkt anzusehen.

b) Soll durch die Bestimmung des Siedepunktes
der Reinheitsgrad eines Stoffes festgestellt werden,
so sind wenigstens 50 ccm des Stoffes aus einem
Siedekölbchen von 75 bis 80 ccm Inhalt zu destil­
lieren (Abb. 63). Das Quecksilbergefäß des Thermo-
meters muß sich 1 ccm unterhalb des Abflußrohres Abb. 63. Eraktlons-

kölbchen für die Siede-
befinden. In die Flüssigkeit ist zur Verhütung des punktsbestimmung,
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Siedeverzugs vor dem Erhitzen ein kleines Stück eines Tonscherbens
zu geben; das Erhitzen ist in einem Luftbade vorzunehmen. Fast
die gesamte Flüssigkeit muß innerhalb der im Einzelfall aufgesteUten
Temperaturgrenzen überdestillieren; Vorlauf und Rückstand dürfen
nur ganz gering sein.

Zur Bestimmung des Erstarrungspnnktes

werden etwa 10 g des zu untersuchenden Stoffes in einem Probier­
rohr, in dem sich ein geeignetes Thermometer befindet, vorsichtig
geschmolzen. Durch Eintauchen in Wasser, dessen Temperatur etwa
I) ° niedriger als der zu erwartende Erstarrungspunkt ist, wird die
Schmelze auf etwa 2° unter dem Erstarrungspunkt abgekühlt 'und
darauf durch Rühren mit dem Thermometer, nötigenfalls durch Ein­
impfen eines kleinen Kristalls des zu untersuchenden Stoffes, zum
Erstarren gebracht. Der während des Erstarrens beobachtete höchste
Stand der Quecksilbersäule ist als der Erstarrungspunkt anzusehen.

Kohlenstoffbindungen.

Zufolge der großen Neigung der Kohlenstoffatome, sich mit­
einander zu verbinden, ist eine außerordentlich große Anzahl von
Kohlenstoffverbindungen möglich, · obwohl nur wenige Elemente an
dem Aufbau solcher sich beteiligen.

Betrachten wir zunächst die Verbindungen, in welchen nur
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome sich vorfinden und Kohlenstoff­
atome untereinander nur mit je einer Affinität verbunden sind.

Die Verbindung, welche nur ein Kohlenstoffatom enthält, dessen
vier Wertigkeitseinheiten durch Wasserstoff gesättigt sind, ist das
Methan: H

I
H-C-H

I
H

Eine aus 2 Kohlenstoffatomen bestehende Verbindung, in welcher
die beiden Kohlenstoffatome mit je ein er Wertigkeitseinheit ver­
bunden sind und die freien Wertigkeitseinheiten der Kohlenstoff­
atome durch Wasserstoffatome, ist das Äthan ;

H H
I I

H-C-C-H
I I

H H

Man kann die Entstehung dieser Verbindung sich so vorstellen,
daß ein Wasserstoffatom des Methans durch den Rest einer anderen
Molekel Methan - CH3 (man nennt die einwertige Gruppe - CH3

Methyl) ersetzt (substituiert) ist.
Eine aus drei Kohlenstoffatomen bestehende Verbindung kann

aus der zwei Kohlenstoffatome enthaltenden hervorgehen durch Er­
satz; (Substitution) eines Wassorstoffatoms durch die Methyl-Gruppe.
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C-H
1I1
C

I / H
C~H
'-,H

.Man erhält dann folgendes Bild:
H H H
I I I

H-C-C-C-H
I I I

H H H
Der auf gleiche Weiseentstehende Kohlenwasserstoff mit 4 Atomen

Kohlenstoff wird die Zusammensetzung C4H10 ' der mit 5 die Zusammen­
setzung C~Hl'! haben.

Stellt man die erhaltenen Verbindungen zu einer Reihe zu­
sammen , so bemerkt man eine Gesetzmäßigkeit derart, daß die
benachbarten Glieder durch eine bestimmte, in der ganzen Reihe
sich gleichbleibende Differenz voneinander unterschieden sind.

Diese Reihe, welche nach ihrem Anfangsglied, dem Methan.
Methanreihe genannt wird, läßt sich durch die allgemeine Formel
CnH'!nH ausdrücken. Die benachbarten Glieder dieser Reihe sind
durch die Differenz CH:! vone inander unterschieden. Die Stoffe
bilden eine homo loge oder isologe Reihe. .

Während bei den Gliedern der Methanreihe je zwei Kohlenstoff­
atome nur mit eitler Wertigkeitseinheit aneinander gekettet sind,
gibt es Kohlenwasserstoffverbindungen, in welchen Kohlenstoffatome
mit zwei oder drei Wertigkeitseinheiten untereinander verknüpft sind.

Mit zwe i Wertigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome
in der Ät h y Ie n r ei h e:

c /
H

I I~~
C""H

eIß. Äthylen' raH. p;OPYlei. c:a~

Die Äthyl enreihe, welche der allgemeinen Form el CnH'!n ent­
spricht, ist ebenfalls eine homologe Reihe, da die benachbarten
Glieder sich durch eine feststehende Differenz (CH'!) unterscheiden.

Mit drei Wertigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome
m der Acetylenreihe:

C-H
I11
C-H

~-­C. H. Ally len

Für die Acetylenreihe gilt die allgemeine Formel CnH:ln -:l'
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Die Zahl der Kohlenstoff-Wasserstoffverbindungen und ihrer
Abkömmlinge erfährt noch dadurch eine bedeutende Vermehrung,
daß die untereinander verbundenen Kohlenstoffatome sich ring­
f Öl' m i g zu schließen vermögen. Ein solcher Kohlenstoffring liegt
im Benzol vor, von welchem wiederum sich eine große Anzahl Ab­
kömmlinge ableitet:

H
I
C

- f '-...,H-lJj" IIC- H
H-C'\/C-H

C
I

. H
.---"--,

Benzol.

Die ringförmig miteinander verbundenen sechs Kohlenstoffatome
bilden den Kern (Benzolkern), um welchen sich andere Elemente
oder Gruppen von Elementen lagern.

In den Bindungsverhältnissen der Kohlenstoffatome untereinander
zu einer offenen Kette oder zu einem Ringe ist ein Einteilungs­
grund für die organischen Verbindungen in zwei große Klassen ge­
funden worden.

Die organischen Verbindungen mit offener, d. h. nicht in sich
geschlossener Kohlenstoffkette können vom Meth an, CH4 , abgeleitet
werden, indem Wasserstoffatome desselben durch andere Elemente
oder Gruppen von Elementen ersetzt werden. Man nennt diese
organischen Verbindungen daher Methanderivate, und weil zu
ihnen die bekannte und wichtige Gruppe der Fette und Öle gehört ,
bezeichnet man die ganze Reihe auch als Fettreihe oder Alipha­
tische Reihe.

Die organischen Verbindungen, welchen ein geschlossener sechs­
gliedriger Kohlenstoffring, der Benzolkern, zugrunde liegt, heißen
Ben zolderivate , und da zu ihnen viele aromatisch riechende Ver­
bindungen, wie Bittermandelöl, Vanillin, Cumarin u. a, ge­
hören, bezeichnet man die ganze Reihe auch als Aromatische Reihe.

Neben den sechsgliedrigen Ringen sind noch andere "Ringe"
bekannt geworden, z. B. Drei-, Vier-, F'ünf-, Sieben- und Acht­
Ringe. Mit Rücksicht hierauf hat man die alte Einteilung der
organisch-chemischen Stoffe in solche der Fettreihe und solche, die
sich vom Benzol ableiten und als aromatische Stoffe bezeichnet
wurden, aufgegeben. Man spricht heute von Kohlenstoffverbindungen
mit offener Kette und solchen mit geschlossener Ke tte.

Letztere werden auch cy klische, erstere acy klische Ver­
bindungen genannt. Wird der Ring nur von Kohlenstoffatomen
gebildet, wie z. B. beim Benzol, so heißen die Verbindungen carbo­
cykIische Verbindungen. Nehmen an der Ringbildung aber außer
Kohlenstoff auch andere Elemente teil, so bezeichnet man diese
Verbindungen als -h e t e ro c y k l iac h e,
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Eine heterocyklische Verbindung ist z. B. das Pyrrol:

H
I

N
/ ""-...

H-C C- H
11 11

H - C - C-H ,

weil in dem Ringe die Kohlenstoffkette durch ein St icks t offat om
unterbrochen ist.

Die Einwirkung chemischer Agenzien auf organische Stoffe.

Diese vollzieht sich in der F ettreihe wie in der aro matischen
R eihe mit wenigen Ausnahmen in gleicher Weise.

So wirken die H alogene Chlor und Brom bei vielen organischen
Stoffen wasserstoffsubstituierend ein, d. h. es werden durch Chlor- und
Brom atome Wasserstoffatome aus den Verbindungen herausgelöst und
durch die betreffenden Halogenatome ersetzt . Dieser Vorgang läßt
sich durch folgende allgemeine Gleichung k ennzeichnen :

C"HyO.+ 2 Cl = C"H(y _1ICIO. + HCl
C"H(y_l)CIO.+ 2 Cl = C"H(y_ 2)CJ2 0" + HCI.

Bei Anwendung von Chlor wird a lso Chlorwasserstoff a bgespalten,
und, wie indem angezogenen Beispiel, ein Monochlor- oder Dichlor­
substitut ionsp r odukt gebildet .

Sauerstoffabgebende Stoffe, wie Man gansuperoxyd, Qu ecksilber­
oxyd, Kaliumpermanganat, Chromsäure usw, wirken in viele n F ällen
derartig auf organische Stoffe ein, da ß Wasserstoffatome her ausgelöst
werden, um sich mit dem Sauersto ff zu Wa sser zu vereinigen .

Sal p e te rsäu re wirkt ebenfalls als Oxyd ationsmitt el auf vi ele
organische Stoffe ein; bei aro mat ischen Ve rbindungen wird durch
Salpetersäure der einwertige R est N02 :

v ; 0
N';

""0..\ .

-.
OH
~

Salpete rsäure

wasserstoffsubst it uierend in organische Verbindungen einge fü hr t , und
es werden Nitrokörper gebildet:

C. HyO. +N02 • OH = C"H(y_ 1)(N0 2)ü. +140
.--"---~ ---.
Salpetersäure Nitroverbi n<lung Wasser.

Die Einwirkung konz entri er t er S chw ef el säur e a uf orga­
nische Stoffe ist vielfach eine wasseren tziehe nde, in gleicher Weise,
wie auch Phosphorsäureanhydrid, Zinkchl orid Al u m i n i u m­
c h lor id , Gly cerin wirken.
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In der aromatischen Reihe wirkt die Schwefelsäure substituierend,
indem der einwertige Rest SOaH

. · · I~·;g·· · · · · · :

: ,",OR:
: '\' :

'oH
~

Schwefelsäure

für Wasserstoffatome eintritt, und Stoffe mit sauren Eigenschaften,
die organischen Sulfon- oder Sulfosäuren, gebildet werden:

CxHyOz + S03H .OH = CXHlY_ Ü(S03H)Oz + H20
----'-- ,,----"---.. -~

Schwefelsäure Sulfosäure Wasser.

Um Hydroxylgruppen organischer Verbindungen durch Chlor zu
ersetzen, läßt man auf diese Phosphorpentachlorid einwirken. Es
entstehen neben dem chlorierten Produkt Phosphoroxychlorid und
Salzsäure im Sinne- der Gleichung :

- C - OH + PCI5 = = C- CI + POCI3 + HCI
----"-----. ------------ ,....-'-.,Phosphorpentacblorid Phoaphoroxychlortd Salzsäure.

Hel

~
Salzsäure .

+

~
Ammoniak

An Stelle des Phosphorpentachlorids kann zu diesen Reaktionen
auch Phosphortrichlorid benutzt werden, Als Nebenprodukt bildet
sich dann phosphorige Säure.

Ammoniak ist vielen organischen Verbindungen gegenüber
unter gewöhnlichen Bedingungen ohne Einwirkung, d. h. verändert
deren molekulare Zusammensetzung nicht. Unter geeigneten Um­
ständen vermag es aus Chlorsubstitutionsprodukten Chloratome heraus­
zuspalten und durch den Rest NH21) zu ersetzen. So wird Mono­
chloressigsäure durch Einwirkung von Ammoniak in Aminoessigsäure
übergeführt:

) 0('
CC:::FC

I" ~
C,;7

'"' OH
MonochlOr~S8igsäUre'

Ein Teil des Ammoniaks sättigt zunächst den sauren Rest der
Monochloressigsäure, ein anderer Teil bildet mit der abgespaltenen
Salzsäure Ammoniumchlorid.

Auch auf ein and eres Chlorsubstitutionsprodukt der Essigsäure,
das Essigsäurechlorid , wirkt das Ammoniak amidierend ein. Durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Essigsäure entsteht Essig­
säurechlorid' (Acety Ichlorid) :

I) Die NH2-Gruppe pflegt, wenn sie sich in Alkylresten befindet, als
Am i n o-, und wenn sie sich in Säureresten befindet als Amidgruppe be­
zeichnet zu werden.
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+ POl;

~
Phosphorpentacblorid

+ POOl3 + Hel

~~
Phosphoroxycbl orid Salzsäure.

~--­Salzaäure,

+ HCI

auf Acetylchlorid wird Essig-

~
Acetylchlorid

Bei Einwirkung von Ammoniak
säureamid (Acetamid) gebildet :

H
C/H

/"'H
I 1'0
C~b(

,-~

Wasser

+
~

Stickstoff

Während beim Behandeln von Monochloressigsäure mit Am­
moniak eine Aminosäure erhalten wird, entsteht durch Einwirkung
von Ammoniak auf Acetylchlorid ein Säureamid.

In der aromatischen Reihe lassen sich Aminoverbindungen durch
Reduktion von Nitro körpern (mit naszierendem Wasserstoff, Schwefel­
wasserstoff, Zinnchlorür und anderen Reduktionsmitteln) darstellen.
Diese Aminoverbindungen sind von den entsprechenden Stoffen der
Fettreihe in mehrfacher Beziehung unterschieden, z, B. hinsichtlich
der Einwirkung von salpetriger Sä ure.

Während diese auf NH2-Gruppen der Fettreihe derartig ein­
wirkt, daß unter Entwicklung von Stickstoff an Stelle der NH2 ­

Gruppe eine Hydroxylgruppe eintritt:

O~~ C~~

1::: ················ I::
C~Hi ~~2~ .~ .~ 1 OH + C~~H +

wird bei den aromatischen Aminoverbindungen in saurer Lösung zwar
Wasser, aber nicht Stickstoff abgespalten. Dieser bindet das Stickstoff­
atom der salpetrigen Säure unter Bildung von Diazokörpern (s. später).

Bei der Betrachtung der Konstitution organischer Verbindungen
beobachtet man, daß gewisse Gruppen von Elementen häufiger ver­
treten sind, daß solche Gruppen an Stelle einzelner Elemente, z. B.
an. Stelle von Wasserstof.I-, Chlor- oder Bromatomen in organische
Körper zwanglos eingeführt werden können und bei verschiedenen
Umsetzungen unverändert erhalten bleiben. Solche zusammen­
hängende Gruppen oder Reste nennt man Radikale.

Der bereits erwähnte Äthylalkohol oder Weingeist besitzt
die chemische Konstitution :
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i b~o;i
Der mit der Hydroxylgruppe - OH verbundene einwertige

Rest CH3·CH2 - führt den Namen Äthyl und ist ein solches
"Radikal". Der einwertige Rest des Methylalkohols CH3 :

··c=:H;:
" ' ~O'H'

wird Methyl genannt.- Einwertige Radikale

Propyl Isopropyl Phenyl
CHa CHa CHa C6H6

I '-.J -,
CHn CH
I . "
CH.
-,

sind ferner :

Benzyl

°6H
&

"oH.-.

die

Äthylen
-CH.

I
-eH.

sind:

Propionyl
CHa
I
CH.
I

CO
'",-

"-

"

Mehrwertige Radikale

Methylen
> CH.

Ä thyliden
CH a
I
CH
/\

Die aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Radikale
der Fettreihe heißen Alkoholradikale oder Alkyle; sie besitzen
einen basischen Charakter und nehmen in Verbindungen daher meist
die Stelle von Metallen ein. Die Kohlenwasserstoffreste der Benzol­
reihe (z. B. Phenyl C6H 5 ) heißen Aryle. Zu den Säureradikalen
gehören:

Acetyl
CHa
I

CO

Für alle organischen Säuren ist die Gruppe

Carboxylgruppe, charakteristisch.

Isomerie.

Je nach der verschiedenen Anordnung der einzelnen Atome in
der Molekel einer organischen Verbindung können Stoffe bei gleicher
prozentischer Zusammensetzung und gleioher empirischer
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Formel verschiedene physikalische und chemische Eigen­
schaften besitzen. Man nennt solche Stoffe isomer.

Ein Beispiel von isomeren Stoffen, der Isomerie, liegt in dem
Butan und Isobutan vor, deren verschiedenes physikalisches und
chemisches Verhalten durch die in folgendem Bilde ausgedrückte ver­
schiedene Anordnung der einzelnen Kohlenwasserstoffreste verständ­
lich wird :

CH.
I
CH.
I •
CH2

I
CH.
~

But an
~--"-,

Isobutan.

Isomerie bei Stoffen von verschieden großem Molekulargewicht
heißt Polymerie.

Bei polymeren Stoffen unterscheiden sich die Verbindungen um
em Vielfaches voneinander:

Formaldehyd hat die Molekularformel C H2 0 (n)
Essigsäure " " C2H. 02(2n)
Milchsäure " " " C.H6 0. (3n)
Traubenzucker " " " C6H120i6n).

Unter Metamerie versteht man insbesondere die Art der Iso­
merie, bei welcher Stoffe von gleicher prozentischer Zusammen­
setzung, gleicher empiris cher Formel und gle i c h e r Mol e­
kulargröß e dadurch voneinander unterschieden sind, daß pol y­
valente At om e homologe Radikale verknüpft halten .

Beispiele:

ist metamer

ist met amer

CH·",-O

CH /•~
lI1 ethylätb er.

CH."
C~7N
~

Dimetbylamin.

ist met amer ist metamer

Manche Stoffe zeigen in Lösungen und bei der Reaktion mit
anderen Stoffen zwei isomere Formen, während sie im festen Zustand
nur in einer Form bekannt sind. Man nennt solche Stoffe tauto­
mer und die Erscheinung selbst 'I'a.u to m erie ' ).

') Abgeleitet von l"alho, tauto, dasselbe und pEeo" meros, Teil.
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Einteilung der Kohlenstoffverbindungen.

In den nachfolgenden Kapiteln ist eine Einteilung der Kohlen­
stoffverbindungen nach den drei großen Gruppen vorgenommen:

A. Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette oder
F ettreihe.

B. Ca r b ocy k l i s c h e Verb indungen.
C. Hetero cykli sche Verbindung en.

Unte rabteilungen der carbocyklischen Verbindungen sind:

1. di e Tri- , Tetra-, Penta- und Heptacarbocykli­
sch en und

Ir . die Hexacarbocyklischen Verbindungen.

Zu der Gruppe II gehören die Benzolderivate oder aromatischen
Verbindungen.

In. Mehrk erni g e Kohlenstoffverbindungen.

Von den heteroc ykli s ch en Verbindun g en sollen

1. fünf gliedrige Ring e,
n. sech sgli edrige Ringe

erör te r t werden.

A. Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette
oder Fettreihe (aliphatische Reihe).

I. Kohlenwasserstoffe.

a) Ge s ä t t i g t e Kohlenwa sserstoff e.
(Grenzko hlenwasserstoffe, Paraffine, Athane.)

Die ge sä t t i g t e n Ko h l enwa.s ae r s t of f e sind Abkömmlinge
des Methans, in welchen Kohlenstoffatome stets nur mit je einer
W ertigkeitseinheit verbunden sind. Da diese Verbindungen somit
als vollständig ge sättigt bezeichnet werden können, also die Grenz e
der Sättigung erreicht ' haben, heißen sie auch Grenzkohlen­
wasserstoffe. Die Bezeichnung Paraffine leitet sich ab von
" p a r u m affini s" (zu wenig verwandt), weil sie im allgemeinen
durch sonst stark wirkende Stoffe gar nicht oder nur wenig an­
gegriffen werden.

Gesättigte Kohlenwasserstoffe finden sich in der Natur weit ver­
breit et; ihre Bildung wird erk lärt durch Zersetzung kohlenstoffreicher
organischer Verbindungen b ei Luftabschluß. Sie sind unter den bei
der F äulnis und Verwesung organischer Stoffe sich bildenden Zer­
se t zungsprodukt en beobachtet worden; sie entstehen bei der trockenen
D estillation von Holz, Steinkohlen, Braunkohlen und bilden au ch
die H auptbestandteile des Erdöls oder Petroleums.
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Die gesättigten Kohlenwasserstoffe lassen sich in einer homologen
Reihe zusammenstellen, deren Anfangsglied das Methan, CH4 , ist :

Methan C H, Heptan C, H'6
Athan C2Ha Oktan C8 H,S
Propan CaHs Nonan Co n.,
Butan C,H lO Dekan C1oH22
Pentan C~H" Undekan CUH2,

Hexan CaHu Dodekan C12H2a usw.

2 isom ere Butane

CH 3 CH"
" /eH

I
CHe
I

CH,)

CH3 CH"
" ' / >
C

r
H'Je eH3

Die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe der Methanreihe
entspricht der allgemeinen Formel CnH2n +~. Die vier ersten Glieder
der Methanreihe sind bei mittlerer Temperatur gasförmig, das fünfte
bis zum sechzehnten Glied (C;,H12 bis CJlIHa4) leicht bewegliche
Flüssigkeiten, die mit zunehmender Molekulargröße dickflüssiger
werden. Die höheren Glieder der Reihe sind feste Stoffe.

Methan, Sumpfgas , Grubengas, l e i c h t er Kohlenwasser­
stoff, CH4 , entströmt an verschiedenen Stellen dem Erdboden; die
heiligen Feuer von Baku am Kaspischen Meere sind brennendes
Sumpfgas, dem andere Stoffe, wie Stickstoff, Kohlendioxyd. Dämpfe
von Steinöl usw. beigemengt sind . Im Leuchtgas ist Methan ent­
halten. In Stein- und Braunkoh lengruben entsteht es infolge der
langsamen Zersetzung der Kohlen und bildet, mit Luft gemengt,
ein sehr explosives Gemisch, welches, durch Grubenlichter entzündet,
die gefürchteten schlagenden Wetter oder feurig en Schwaden
in Bergwerken hervorruft. Zur Abwendung der Gefahr der Ent­
zündung solcher Grubengemische benutzt man in Bergwerken die
Davysche Sicherheitslampe (Abb . 63) , eine mit feinem Draht­
geflecht umgebene Lampe.

Th oms , Chemie. 7. Auf!. HJ
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Treten explosive Gasgem ische durch das Drahtgeflecht zu der Flamm e,
so finde t innerhalb des von dem Drahtnetz um gebenen Teil es der Lampe eine
kleine Explosion statt , d er zufolge di e Lampe erlischt : Der Bergmann ist hier­
durch gewarnt. Das feinmaschige Drahtgeweb e verhindert, daß die Flamme
nach a ußen hindurchschlägt.

R eines Methan läßt sich auf künstlichem Wege dar stellen :
1. indem man ein Gemenge von Schwefelkohlenstoff und Schwefel­

wasserst off über glühe ndes Kupfer leitet:

CS. +2 H2 S +8 Cu = CH4 +4 Cuß ,

2. indem man ein Gemenge von Natrium­
ace tat und Natriumhy droxyd (man verwend et
am besten Natronkalk, ein Gemisch von 2 NaOH
+ Ca(OH)2) erhitzt :

CHa ··· II r
···T·············· ± I = CH

4
+ Na~COa

i COONa ö= N~····

~ ~. .--"---, ~-..

Natriumacet at Nat riumh ydr oxyd ~ethan Natriumkarbonat .

Methan ist ein farb- und geruc hloses Gas,
das mi t leuchtender rußender Flamme brennt.
Spez. Gew. 0,559 (Luft = 1).

Äthan , C. He, ist ein Best andteil des Leuchtgases
und find et sich un ter den aus Steinölquellen entweichen­

'}~~.__~~_.:r~~- - ~ den gasförmigen Stoffen. Es bildet ein farbloses , mit
~:-..~ - .~ blä ulicher, schwac h leuchtender Flamme brennendes Gas .

Abb. 63. D av y sche Propan, CaHs, kommt im rohen am er ikani schen
Sicherheits lampe. Erdöl vor und bildet ein farbloses brennbares Gas, das sieh

durch hohen Druck verflüssigen läßt. Sied epunkt = - 37°.

Aus höheren Homologen der Methanreihe setzt sich im wesent­
lichen das Erdöl oder Petrol eum zusammen.

Petroleum , Erdöl, Steinöl , Mineralöl, B ergöl, N aphta,
Oleum P etra e, bildet eine leicht brennbare Flüssigkeit, die in ver­
schiedenen Ländern des Erdball s in verschiedenen Gesteinsschichten
sich find et . Di e bedeutendsten P etroleumgebiete sind P enn sylvanien,
welche s den HandeJsmarkt mit a m e r i kan isc h e m P e t r o l e u m haupt­
sächlich versorgt , · und Baku nebst seiner Umgebung, wo das k au­
k asi s che Petrol eum gewonnen wird. Neu erdings werden auch in
Rumänien nicht unerhebliche Mengen Erdöl gefördert und zur Ge­
winnung von Leuchtpetroleum und Maschinenölen benutzt. Die
Provinz Hannover liefert nur bescheidene Mengen Erdöl.

Das rohe Erdöl wird durch die Gesteinsschichten hindurch, von
welchen es eingeschlossen wird und sich vielfach unter starkem Druck
findet, mittels Bohrlöcher erreicht und fließt aus die sen dann ent­
weder freiwill ig aus oder wird durch Pumpen emporgehoben. Nach
C. Engler ist die Bildung des Erdöls auf animalischen Ursprung
zurückzuführen, indem 'I'ierleiber, an bes timmten Stellen des Meeres
zusammeng eschwommt, mit der Zeit von Kalk- und Ton schJamm
bedeckt wurden und hi ermit erhärte ten. Unterlagen solche Sedimen­
tärschichten späte rem Druck , vielleicht verbunden mit Erhöhung der



Kohl enwasserstoffe. 291

37 ° siedend
50° · "

"

zwischen 18° und
37 ° und

Temperatur, so waren die Bedingungen zur Entstehung des Erdöls
gegeben. Die st ickstoffha ltige Substanz ist rascher F äulnis und Ver­
wesung unterworfen, während die Fettbestandteile eine große B e­
ständigkeit besitzen. Daß aus Fetten unter hohem Druck und bei
hoher Temperatur Kohlenwasserstoffe als Zersetzungsprodukte ge­
bildet werden , welche mit denen des P etroleums große Übere in­
st immung zeigen, hat C. Engl er durch den Versuch bestätigt gefunden.

Nach A. F . Sta h l , K ra e m er und Spilker haben Diatomeen das
Material zur Petroleumbildung geliefert . Durch periodische Hebungen und
Senkungen der Ufer, bzw. durch da s jedesmalige Zurücktreten des Meeres seien
eine Anzahl größerer und kleinerer Seen vom Meer abgeschnit te n worden,
worin sodann Diatomeen wucherten, während das salzige Wasser sieh immer
mehr und mehr konzentri erte. Durch R egengüsse lösten sich die t eilweise
ausgeschiedenen Salze wieder auf, und der fri sch hinzugekommene Schlamm
wurde von Diatomeen durchsetzt , bis so im Laufe von Jahrtausenden die ur ­
sprünglichen Seen sich füllten und mit dem Sand der Umgebung au sglichen.
Erneutes Senken und Heben der Ufer schuf so die Bitumenabl agerungen, welch e
mi t ihren Diatomeenr esten das Mat erial für die Erdölbildung abgaben.

Das rohe Erdöl wird , bevor es zu Leuchtzwecken in den Ver­
kehr gelangt, einer R einigung unterworfen und von begleitenden
Stoffen befreit , die ihrerseits wiederum eine wichtige Anwendung
find en . Die Reinigung des rohen Erdöls geschieht meist durch Be­
handeln mit konz. Schwefelsäure, Filtration durch ein Aluminium­
silikat (F lorida-Ton eignet sich hierzu besonders gut) und nachfolgende
fr aktionierte Desti ll ati on.

Bei der Destillat ion des Rohpetroleum s entweichen zunächst
gasförmi ge Kohlenwasserstoffe, welche in Amerika als Heizmateri al
benutzt werd en. Die bei den versch iedene n Temperaturen destil­
lierenden Stoffe heißen :

Rhigolen ,
Ca n a d o k,
Petroleumäther,

Petrol eumb enzin , " 50° und 75° "
Ligroin , " 75° und 120 ° "
Putzöl , " 120° und 150 ° "
Lenchtpetroleum, ,, 150 ° bis 270° "
S chmieröl, Möhrings Öl " 270° bis 310° "
Paraffin, Va selin über 310 ° "

Petroleumäther, Petroleumbenzin, B enzinum Petrolei ,
wird vom Arzneibuch für die Verwendung zugelassen , wenn er
zwischen 50° und 75 ° bei der Destillation übergeht und eine
farblose , leicht bewegliche, nicht fluoreszierend e Flüssigkeit vom
spez. Gew. 0,666 bis 0,686 darstellt. Petroleum äther ist lei cht ent­
zündlich. Mit ab solutem Alkohol, Äther, Schwefelkohlen stoff , Chloro­
form, fetten und ätherischen Ölen ist er mischbar. Unter Einwir­
kung des Lichtes und der Luf t nimmt er Sau erst off auf, wodurch
Siede punkt und sp ezifisches Gewicht sich erhöhen .

Petroleumäther besteht im wesentlichen aus den Kohlenwasser­
stoffen Pentan , C~H12' und H ex an , C6 H 14 •

19*
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Ein gegen 80° bis 90° siedendes Benzin ist das Brönn ersehe
Fleckwasser, das in seinen Eigenschaften dem Petroleumäther
ähnlich ist und im wesentlichen aus den Kohlenwasserstoffen Hexan,
CaHl4' und Heptan, C7H1a, besteht.

Benzin findet Anwendung als Fleckwasser (zur "chemischen
Wäsche"), zur Erzeugung der Triebkraft für Automobile und zur
Entfettung der Knochen.

Auch die nachfolgenden höher siedenden Destillate Ligroin
und Putzöl werden zu ähnlichen Zwecken wie das Benzin, das
Putzöl auch zum Reinigen von Maschinenteilen, zum Lösen von
Asphalt, Kautschuk, zur Herstellung von Lacken usw. gebraucht.

Leuchtpetroleum, Erdöl, Steinöl, raffiniertes Petroleum,
wird unter sehr wechselnder Bezeichnung in den Verkehr gebracht
und bildet eine farblose oder schwach gelbliche, bläulich fluores­
zierende, unangenehm riechende Flüssigkeit, deren Siedepunkt zwischen
150° und 2700 liegt, und deren spez. Gew. 0,790 bis 0,810 beträgt.

Es besteht im wesentlichen aus den Kohlenwasser­
stoffen der Methanreihe C9H2 0 bis C15Ha 2 • Das kaukasische und
rumänische Erdöl enthalten auch cyklische Kohlenwasserstoffe, sowie
sauerstoffhaltige Stoffe. Das Leuchtpetroleum soll von niedrig sieden­
den Kohlenwasserstoffen, deren Anwesenheit bei Verwendung zu
Leuchtzwecken eine Explosionsgefahr bedingt, frei sein.

Zur Prüfung des Leuchtpetroleums auf einen Gehalt an niedrig
siedenden Kohlenwasserstoffen bedient man sich des Abelschen
Petroleumprüfers.

Dieser Apparat gestattet, den Temperaturgrad genau festzustellen,
bei welchem das Petroleum an die über ihm befindliche Luft so viel
Dämpfe abgibt, daß dieses Gemisch beim Nähern einer kleinen Flamme
sich entzündet. Man nennt diesen Temperaturgrad den Entflammungs­
punkt des Petroleums. Nach der Verordnung vom 24. Febr. 1882
ist das gewerbsmäßige Verkaufen und Feilhalten von Petroleum,
welches unter einem Barometerstand von 760 mm schon bei einer
Erwärmung auf weniger als 21 Grad des t Oüteiligen Thermometers
entflammbare Dämpfe entweichen läßt, nur in solchen Gefäßen ge­
stattet, welche auf rotem Grunde in deutlichen Buchstaben die nicht
verwischbare Inschrift" Feuergefährlich" tragen.

Schmieröl und Vaselin. Die nach Abdestillieren des Leucht­
petroleums hinterbleibenden Anteile werden du rch Destillation in einen
bei normaler Temperatur flüssig bleibenden Anteil, der nach dem
Entfärben und Desodorieren mit Tonerdesilikat alb Maschinenöl be­
nutzt WIrd, und einen salbenförmig erstarrenden Anteil geschieden.
Letzterer führt den Namen Vaselin. Es ist eine gelbe, durch­
scheinende, zähe Masse von gleichmäßiger, weicher Salbenkonsistenz
und schmilzt beim Erwärmen zu einer klaren, gelben, blau fluores­
zierenden Flüssigkeit. Vaselin ist unlöslich in Wasser, wenig löslich
in Weingeist, leicht löslich in Chloroform und in Äther. . Es schmilzt
bei 35° bis 40°.
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Durch einen Bleichprozeß wird aus gelbem Vaselin (Vaselinum
flavum) weißes hergestellt (Vaselinum album). Das gelbe wie das
weiße Produkt werden zur Bereitung von Salben, zum Einfetten der
Deckel für Exsikkatoren usw, benutzt. Die Vaseline sollen von Säuren
und Alkalien, die von der Reinigung herrühren können, frei sein und
auch keine verseifbaren Fette oder Harze enthalten (s. Arzneibuch).

Das früher unter dem Namen Oleum petrae , 01. petrae italicum,
Bergöl, Bergnaphta offizinelle Petroleum kam aus Italien zu uns, neuer­
dings auch aus Galizien, Siebenbürgen, Rumänien und bildet eine klare, gelb­
liche oder rötliche, bläulich fluoreszi erende Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,75 bis
0,85. Es besteht aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen der Methanreihe, welchen
aromatische Kohlenwasserstoffe und harzartige Stoffe beigemischt sind. Das
russische Petroleum (Kaukasisches Erdöl, Erdöl von Baku) besteht aus
gegen 80 Ofo cyklischen Kohlenwasserstoffen der Formel CDH2 n s den N apht enen.

Abh.64. Waschanlage für Paraffinöle.

Paraffin, kommt in dem Erdöle gelöst vor und wird in fester
Form, durch Verdunstung des Erdöls entstanden, als Erdwachs
oder Ozokeri t in verschiedenen Gegenden (Galizien, in der Moldau,
in Siebenbürgen usw.) angetroffen. Auch bei der trockenen Destil­
lation von Braunkohlen oder Torf werden Paraffine erhalten.

Das aus dem amerikanischen Erdöl gewonnene besteht nur aus
Kohlenwasserstoffen der Methanreihe, wahrscheinlich C2oH42 bis C27H,W

während das aus Ozokerit und aus den Destillationsprodukten der
Braunkohlen hergestellte neben jenen Kohlenwasserstoffen auch un­
gesättigte und aromatische Kohlenwasserstoffe enthält.

Aus dem Erdöl wird Paraffin gewonnen , indem man die hoch­
siedenden Anteile stark abkühlt, worauf das Paraffin auskristallisiert.
Im Rohpetroleum ist Paraffin nicht enthalten, sondern entsteht erst
bei den hohen Temperaturen, bei welchen die Schweröle destilliert
werden. Das aus dem Erdöl gewonnene Weichparaffin heißt Va­
selin oder Kosmolin. (Siehe vorstehend.) Bei der trockenen De­
stillation der Braunkohlen (Schwelkohlen) werden aus 100 kg dieser
6 bis 8 kg Teer, 32 bis 30 kg Grudekoks, 46 bis 50 kg Wasser und
nicht unerhebliche Mengen brennbarer Gase erhalten.
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Zur Gewinnung des P araffins aus dem Braunkohlenteer wird
dieser unter Hinzufügung einer kleinen Menge Ätzkalk einer noch­
maligen Destillation un terworfen und das DestiIlat je nach dem
Siedepunkte in einen paraffinarmen und einen paraffinreichen Anteil
zerlegt. Als Vorlauf erhält man hierbei ein leicht siedendes Öl, daß
Photogen, als Teeröl von mittlerem Siedepunkt rohes Solaröl ,
sodann hochsiedend e P araffinöle , welche unter P araffinausscheidung
erstarren. In den Retorten bleibt Pech zurück. Die Destillate
werden zunächst mit Natronlauge in den Wäschern behandelt (s,
Abb. 64). Diese bestehen aus zylindrischen, unten spitz zulaufenden
Gefäßen aus starkem verbleiten Eisenblech, die mit einem Hahn
verschlossen werden können. Das Mischen der Natronlauge mit den
Destillaten geschieht mittels Preßluft . Durch die Natronlauge werden
den Destillaten Phenole und Säuren entzogen; durch nachfolgendes
Behandeln mit konz. Schwefelsäure in den Wäschern werden basische
Produkte (Pyridinbasen) ab geschieden, aber auch ein Teil der un­
gesättigten Kohlenwasserstoff e wird von der Schwefelsäure aufgenom­
men, ein anderer Teil unter dem Einfluß derselben in höher siedende
Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Hierauf wird mit Wasser gewaschen
und nochmals destilliert.

Das feste Paraffin bildet nach seiner völligen Reinigung einen
geruchlosen, durchscheinenden, glänzenden Stoff von bläulichweißer
Farbe. Je nach seiner Herkunft schm ilzt Paraffin zwischen 40 0

und 85°. Das aus Ozokerit bereitete P araffin. besitz t einen hohen
Schmelzpunkt (bis g,;gen 85 0) , während di e aus Erdöl abgeschiedenen
P araffine meist einen niedrigeren Schmelzpunkt hab en .

Die P araffinsorten finden eine mannigfache Anwendung (zur Her­
s te llung von Kerzen, zum Durchtränken von Papier , Holz, Gips, als
Schmiermittel , als Ersatz des gelben und weißen Wachses [Ceresin
aus Ozokerit], zur Bereitung von Paraffinsalbe des Arzneibuches usw.).

Aus den Teerkohlenwasserstoffen werden durch Oxydation Fett­
säuren gebildet , die eine t echnische Verwendung (z. B. als Seifen)
finden.

Paraffinum solidum, Festes Paraffin, Ce r es in. Hierunter
versteht das Arzneibuch eine aus gebleichtem Ozokerit gewonnene,
bei 68 0 bis 72 0 schmelzende, weiße, mikrokristallinische , geruchlose
Masse.

Paraffinum liquidum, Flüssiges Paraffin , wird aus den über
360 0 siedenden Anteilen des Petroleums gewonnen .und ist eine farb­
lose, klare, nicht fluor eszierende, ölartige Flüssigkeit ohne Geruch und
Geschmack, welche mindestens das spez. Gew. 0,885 haben soll. Festes
und flüssiges Paraffin sollen frei sein von Säuren und beim Behandeln
mit konz . Schwefelsäu re keine organischen Verunreinigungen anzeigen
(s. Arzneibuch).

Durch Zusammens chmelzen von 4 T. festem Paraffin , 5 T .
flüssigem uni 1 T. Wollfett erhä lt man das Unguentum Paraf­
fini , die P araffin salb e, welche zur Bereitung- von Salben dient.
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Ichthyol. Bei der trockenen Destillation bituminöser schwefel­
haltiger Schieferöle, wie sich solche bei Seefeld in Tirol und in benach­
barten Gebieten finden, wird ein eigenartig riechendes, braunes, teer­
artiges Öl erhalten , das neben Kohlenwasserstoffen schwefelhaltige
Bestandteile enthält. Man nennt dieses Produkt Ichthyolrohöl.
Durch Einwirkung von Schwefelsäure wird es sulfonisiert und die so
entstandene Ichthyolsulfonsäure durch Basen gesättigt. Das Ammo­
niumsalz, das Ammonium sulfoichthyolicum, kommt unter dem
Namen Ichthyol in den Handel. Es ist von wechselnder Zusam­
mensetzung. Sein Gehalt an zweiwertigem (Sulfid-) Schwefel beträgt
ca. 10 %

, .

Dem Ichthyol ähnliche Präparate sind das Ichthynat, Isarol,
Pisciol , Ichthammon , Bituminol, Ichthodin, Petrosulfol usw.

Thiol wird dadurch gewonnen, daß Braunkohlenteeröle mit
Schwefel, der sich hierbei an die ungesättigten Kohlenwasserstoffe an­
lagert, gekocht, dann mit Schwefelsäure sulfonisiert und mit Ammoniak
gesättigt werden.

Tumenol wird in ähnlicher Weise wie Ichthyol gewonnen unter
Verwendung eines durch Destillation bituminöser Gesteine erhaltenen
Mineralöles.

b) Ungesättigte Kohlenwasserstoffe.

1. Äthylenreihe (Olefine).
CDH2 D •

Athylen CH2 = CH2
Propylen CHa - CH --: CH2

Butylen CHa - CH2 - CH = CH2 •

VOll dem Butylen sind drei Isomere bekannt, welche als a-, ß-
und y-Butylen bezeichnet werden:

CHa CHa
I CHa CHa I
C~ ,/ CH
I C I1

CH 11 on
11 CH2 I
c~ C~
~ ~~-«-Butylen 11- Butylen r.-Butylen .

Mit den Halogenen geben die Glieder der Äthylenreihe Additions­
J?fodukte von ölartiger Beschaffenheit, weshalb die Äthylene auch
Olbildner oder Olefine heißen.

Äthylen, ~lbilde~desGas, C2H4 , ist ein Bestandteil des Leucht­
gases (und darm zu 4 bIS 5 % enthalten); es entsteht bei der trockenen
Destillation vieler organischer Verbindungen. Seine praktische Dar­
stellung geschieht durch Einwirkung konz. Schwefelsäure auf Äthyl­
alkohol in der Wärme. Die Schwefelsäure wirkt hierbei wasser­
entziehend :
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Nebenher bilden sich bei dieser Reaktion kleine Mengen Kohlen­
dioxyd und Schwefeldioxyd. Diese werden in Waschflaschen, die mit
Natronlauge beschickt sind, zurückgehalten.

Äthylen ist ein farbloses, schwach ätherisch riechendes Gas,
das angezündet mit leuchtender Flamme brennt. Ein Gemisch aus
1 Volum Äthylen und 3 Volumen Sauerstoff ist explosiv.

Läßt man auf das Gas Chlor oder Brom oder Jod einwirken,
so lagern sich die Halogene an die Kohlenstoffatome an, in­
dem die doppelte Bindung der letzteren aufgehoben und Äthylen­
chlorid, Äthylenbrom id oder 4Ä.thy lenjo di d gebildet werden:

CI, CH2 ,CH2CI
Br ,CH2 ,CH

2,Br

J .CH2,CH2 ·J·

Von diesen Verbindungen finden die beiden ersteren medizinische
Verwendung, und zwar Äthylenchlorid unter dem Namen Elaylum
chloratum oder Liquor hollandicus als örtliches Anästhetikum.
Es ist eine farblose, ätherisch riechende, süß schmeckende Flüssigkeit
vom spez, Gew. 1,2545 bei 15°. Äthylenbromid, Aethylenum
bromatum, welches zu äußerlichen Zwecken gebraucht wird, darf
nicht verwechselt werden mit dem Äth v l bromid oder Aet her bro-
m atu s des Arzneibuches. '

Während die soeben betrachtetenHalogenabkömmlinge von Kohlen­
wasserstoffen durch Anlagerung (Addition) von Halogenatomen an un­
gesättigte Kohlenwasserstoffe entstanden sind, können auch auf dem
Wege der Substitution Halogenabkömmlinge gebildet werden.

Die höheren Homologen des Äthylens werden . meist aus den
einwertigen Alkoholen durch Destillation mit wasserentziehenden
Mitteln, wie Schwefelsäure (analog der Darstellung des Äthylens aus
dem Äthylalkohol), Zinkchlorid, Phosphorsäureanhydrid usw. erhalten.

2. Acetylen- lind Allylenreihe.
CnH2u - 2 '

Der Formel Q,H2 n - 2 entsprechen zwei Gruppen von Kohlen­
wasserstoffen, und zwar solche, in welchen Kohlenstoffatome mit drei­
facher Bindung vorhanden sind, und solche , welche zwei doppelte
Bindungen von Kohlenstoffatomen enthalten.

Zu der ersten Gruppe gehören

die Acetylene :
z. B. Acetylen CH=CH, Allylen CH3 ·C ::::c,~CH,

zu der zweiten Gruppe
die Diolefine:

z. B. Allen CH2 =C =CH2 •

Zu den Diolefinen gehören das Divinyl oder 1,3-Butandien
CH2 = CH - CH = CH\! und die Methylverbindung desselben das
Isopren oder 2-Methyll,3-Butandien CH

2
=C(CHs) -CH=CH2 •
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Isopren entsteht bei der trockenen Destillation des Kautschuks und
wird praktisch gewonnen durch Leiten von Terpentinöldämpfen durch
glühende Röhren oder durch Kondensation von Aceton mit Äthylen.
Aus Isopren läßt sich durch Erhitzen mit Eisessig eine Polymeri­
sation zu Kautschuk (synthetischem oder künstlichem Kautschuk)
ermöglichen.

Acetylen oder Äthin , CH ~CH, wurde von Berthelot dar­
gestellt, indem er einen elektrischen Flammenbogen zwischen zwei
Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphäre erzeugte.

Eine sehr bequeme Darstellungsweise des Acetylens besteht in
der Zersetzung von Erdalkalikarbiden durch Wasser. Namentlich be­
nutzt man hierzu das leicht zugängliche Calciumkarbid, das durch
Zusammenschmelzen von Kohle und Ätzkalk bei der hohen Tempe­
ratur des elektrischen Flammenofens erzeugt wird. -

Wasser zersetzt Calciumkarbid wie folgt:

CaC2 + 2 H20 = Ca(OH)2 + CH : CH.

Acetylen ist ein Gas von lauchartigem Geruch, das sich bei + 1()
unter 48 Atmosphären Druck verflüssigen läßt. Acetylen brennt mit
stark leuchtender, rußender Flamme und ist für die Beleuchtungs­
technik von Wichtigkeit. Mit atmosphärischer Luft (9 Vol.) oder mit
Sauerstoff (21/'J Vol.) gemischt, bildet Acetylen Gasgemenge, die an­
gezündet äußerst heftig explodieren.

Durch naszierenden Wasserstoff"] läßt sich Acetylen in Äthylen
und Äthan überführen. Mit Chlorwasserstoff und Jodwasserstoff ver­
bindet sich Acetylen zu Äthylidenchlorid CHa· CHCl2 bzw. Äthyliden­
jodid CHa· CHJ2'

Die beiden Wasserstoffatome des Acetylens sind durch Metall­
atome ersetzbar : Acetylensilber C2Ag2 , Cuproacetylen C20U2 ,

Acetylenqu ecksilber C'JHg usw., Verbindungen, die explosiv sind.

c) Halogenabkömmlinge von Kohlenwasserstoffen
der Methanreihe.

Die Substitution von Wasserstoffatomen in den Kohlenwasser­
stoffen durch Halogenatome geschieht durch Einwirkung der Halogene
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff. - Läßt man auf Äthan
Chlor einwirken, so entsteht zunächst Monochloräthan:

CH3 ·CH3 + Cl2 = CH3 ·CH2 ·Cl+ HCI.

Hierbei wird jedoch meist ein Gemisch mehrerer Substitutions­
produkte erhalten , weshalb man besonders zur Gewinnung einfach

1) Unter naszierendem Wasserstoff oder Wasserstoff in statu nascendi ver­
steht man. frisch entwickelten Wasserstoff, dem im Augenblick des Entstehens
Gelegenheit gebo~n ist, auf andere, in dem Wasserstoffentwicklungsgefäß vor­
h~ndene Stoffe emzuwirken. Man erklärt die größere Wirksamkeit des nas­
eierenden Wassers~offs d~dul!ch, daß im Augenblick des Entstehens die ~asser­
stoffa tome noch Im freien Zustand sich befinden, sich also noch nicht zu
Molekein verbunden haben.
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halogen sub s ti tu i ert er St o ff e (der Monohalogensubstitutions
produkte) andere Verfahren wählt.

Die Darstellung der letzteren geschieht am besten, indem man
gasförmigen Halogenwasserstoff oder Halogenverbindungen des Phos­
phors auf einwertige Alkohole einwirken läßt:

a) C2H5 •
o
ÖH oO+ RCl = C2H5Cl + H20.
~O O o ~

Äthylalkohol Äthylchlorid
(Monochloräthan)

b) 3C2H5 ·OH...--------..
Äthylalkohol

+ PJa
~

Phosphortrijodid

3C2H5J
~

ÄtbyJlodid
(Monolodäthan)

+ HaPOa.....------..
Phosphorige

Säure.

Zur Darstellung von zweifach halogensubstituierten Stoffen
(den Dihalogensubstitutionsprodukten) der Methanreihe kann
man auf Olefine Halogene einwirken lassen. Man kann aber auch
durch Behandeln von Monohalogensubstitutionsprodukten mit Ha­
logen zweifach halogensubstituierte Stoffe erhalten, denn hat
einmal das Halogen substituierend in die Molekel eines Kohlen­
wasserstoffs eingegriffen, so ist die Substitution anderer Wasser­
stoffatome erleichtert. Die Einwirkung von freiem Chlor auf die
Kohlenwasserstoffe wird durch das Sonnenlicht beschleunigt. Man
kann sich aber auch sog. Chlorüberträger bedienen. Als solche dienen
kleine Mengen Jod oder Antimonpentachlorid oder auch Eisen. Als
Bromüberträger können Aluminiumbromid, als Jodüberträger Jodsäure
oder Quecksilberoxyd benutzt werden.

Von Halogenabkömmlingen der Methanreihe, für deren Darstel­
lung besondere Methoden ausgearbeitet sind, kommen folgende medi ­
zinisch wichtige in Betracht:

Monochlormethan CHaCl.
Dichlormethan CH2CI2 •

Trichlormethan CHCla•
Tribrommethan CHBra•
Monojodmethan CHaJ.
Trijodmethan CHJa.
Tetrachlormethan CCI4•

Monochloräthan C2H5Cl.
Monobromäthan C2H5Br.

Monochlormethan. Methylchlorid, wird praktisch dargest ellt durch
Erwärmen eines Gemisches von 1 Teil Methylalkohol, 2 Teilen Natriumchlorid
und 3 Teilen Schwefelsäure oder durch Einleiten von trockenem Salzsäuregas
in eine siedende Lösung von 1 Teil geschmolzenem Zinkchlorid in 2 Teilen
Methylalkohol.

Farbloses, ätherartig riechendes Gas, das mit grüngesäumter Flamme brennt.
Zu einer Flüssigkeit verdichtbar ,. deren Siedepunkt bei - 23° liegt. In der
Technik als Kältemittel benutzt (z, B. bei der Gewinnung des Fluors).

Diehlormethan. Methylenchlorid, Methylenum chloratum ,
CH 2C12• Aus dem nächst höher chlorierten Methan, dem Trichlor­
methan (Chloroform), durch Behandeln mit naszierendem Wasserstoff
(aus Zink und Salzsäure) gewonnen:

CHCla+ H2 = CH2Cl2 + HCI.
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Man reinigt das als Anästhetikum benutzte Produkt durch mehrmalige
Destillation.

Farblose, eigentümlich süßlich riechende, bei 40° bis 41° siedende
Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,351 bei 15°, welche angezündet mit
grün gesäumter Flamme brennt.

Trichlormethan, Chloroform, Formyltrichlorid, Chloro­
formium, CHCla• Zwecks Darstellung unterwirft man Äthylalkohol
{oder Aceton) der Destillation mit Chlorkalk.

Darstellung. 50 T. Chlorkalk (mit 30% wirksamem Chlor) werden in
eine durch Dampf zu heizende Destillierblase gegeben, welche 200 T. Wasser
enthält. Nach sorgfältiger Mischung fügt man 7,5 T. fuselfreien 900f0igen
Alkohol hinzu, erwärmt auf 45° und sorgt (unter Umständen durch Kühlung)
dafür, daß die nunmehr eintretende Selbsterwärmung 60° nicht überschreitet.
Hierauf destilliert man bei einer Temperatur von 65° bis 70° ab, wäscht -das
destillierte Chloroform mit Wasser, läßt es 24 Stunden mit Atzkalkstüeken an
einem. dunklen Orte stehen, entwässert es vollständig mit Hilfe von Calcium­
chlorid und destilliert es bei einer 65° nicht übersteigenden Temperatur.

Chlorkalk wirkt auf Äthylalkohol oxydierend ein, indem sich
vermutlich zunächst Acetaldehyd bildet :

C2H~OH+CaCl(OCl)= CaCl2+ H20 +C2H40

~ ~

Auf den Aldehyd wirkt weiteres Calciumhypochlorit chlorierend
ein, indem Trichloraldehyd (Chloral) entsteht.

Letzterer wird durch Einwirkung von Calciumhydroxyd in Chloro­
form übergeführt:

2 CCI3 • CHO+ Ca~OH)2 = (HCOOhCa + 2 CHC13
~~~

Ametsensaures Chloroform.
Calcium

Auch durch Destillation von reinem kristallisierten Chloralhydrat
mit Kalium- oder Natriumhydroxyd wird Chloroform (Chloral­
e hloroform) erhalten.

Eigenschaften und Prüfung. Chloroform bildet eine farb­
lose, bewegliche, süßlich riechende Flüssigkeit. Spez, Gew. 1,502 bei
15°, Siedepunkt 62,05°. Der Einwirkung des Lichtes und der Luft
ausgesetzt, zerfällt die Chloroformmolekel schnell, indem erstickend
riechendes Kohlenoxychlorid (Phosgengas) auftritt und nebenher Chlor­
wasserstoff entsteht:

CHC13 +0 = COC12 + HCI.

Um zu verhindern, daß eine solche Zersetzung des Chloroforms
bei einem zu medizinischen Zwecken zu verwendenden Präparate
eintritt, fügt man diesem eine kleine Menge Alkohol hinzu, welcher
die auftretenden Zersetzungsprodukte bindet. Das Arzneibuch ver­
langt ein Chloroform mit einem spez. Gew. von 1,485 bis 1,489,
welches durch Zusatz von ea, 1°1 Alkohol erreicht wird. Der Siede­
punkt eines mit 1°1 Alkohol ve~setzten Chloroforms liegt zwischen
600 b~ 62~ °

Chloroform darf nicht erstickend riechen. Filtrierpapier mit
Chloroform getränkt, soll nach dem Verdunsten des letzteren keinen
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Geruch mehr abgeben. - Man prüft Chloroform auf Sa.lz s ä ur e­
und Chlorgehalt, sowie auf Amylverbindungen (s. Arzneibuch).

An wendung. Als Inhalationsanästhetikum für Narkosen zwecks
Vornahme chirurgischer Operationen. Hierfür wird ein besonderes­
Narkosechloroform von den Apothekern vorrätig gehalten. Es
soll in braunen, fast ganz gefüllten und gut verschlossenen Flaschen
von höchstens 60ccm Inhalt abgefüllt und darin aufbewahrt werden.

Innerlich und äußerlich wird Chloroform als schmerzlinderndes
und antispasmodisches Mittel benutzt. Vorsichtig und vor Licht
geschützt aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,5 g, größte
Tagesgabe 1,5 g.

Tribrommethan, Bromoform, Formyltribromid, CBBrs '
Darstellung. Kalkmilch (8 T. Atzkalk und 40 T. Wasser) wird mit

20 T. Brom in der Kälte gesättigt, wobei sich Calciumhypobromit bildet,
und nach dem Hinzufügen von 3,5 T. Aceton der Destillation unterworfen.

Eigenschaften und Prüfung, Bromoform bildet eine farb­
lose, dem Chloroform ähnlich riechende, sehr schwere Flüssigkeit.
Siedep. 151°. Spez. Gew. 2,904 bei 15°. Das mit 4 % absol. Alkohol
versetzte medizinisch verwendete Präparat hat das spez. Gew. 2,829
bis 2,833 und erstarrt bei 5° bis 6°. Man prüft es auf Bro mw a.sse r­
stoffsäure, Brom, Bromkohlenoxyd (s. Arzneibuch).

Anwendung. Mit Wasser geschüttelt tropfenweise bei Keuch­
husten. Als Beruhigungsmittel bei Irren, Dosis 15 Tropfen bis zu
30 Tropfen, Zeitdauer der Medikation 14 Tage. Auch bei Ozaena
(Stinknase) äußerlich verwendet. In kleinen gut verschlossenen
Flaschen vor Licht geschützt und vorsichtig aufzubewahren.
Größte Einzelgabe 0,5 g, größte Tagesgabe 1,5 g.

Monojodmetban, Methylj odid, CH3J, wird durch allmähliches Eintragen
von 10 Teilen Jod in ein Gemisch aus 1 Teil rotem Phosphor und 4 Teilen
Methylalkohol unter Abkühlung und nachfolgender Destillation erhalten und
bildet eine farblose, allmählich sich bräunende Flüssigkeit. Siedepunkt 44 bis 45°.
Spez. Gew. 2,295 bei 15°. Wird zum Methylieren, d . h. zum Einführen von
Methylgruppen in organische Verbindungen benutzt.

Trijodmethan, Jodoform, Formyltrijodid, CBJs' wird bei
der Einwirkung von Jod auf wässerigen Äthylalkohol bei Gegenwart
von ätzenden oder kohlensauren Alkalien gebildet.

Darstellung:. Man löst 2 T. kristallisiertes Natriumkarbonat in 8 T.
Wasser, fügt 1 T. Athylalkohol von 90% hinzu, erwärmt im Wasserbade auf
70° und trägt nach und nach 1 T. zerriebenes Jod ein. Die braune Färbung
verschwindet allmählich, und nach dem Erkalten der Flüssigkeit hat sich das
Jodoform in Kristallen abgeschieden. Diese werden mit wenig kaltem Wasser
auf einem Filter abgewaschen und bei gewöhnlicher Temperatur zwischen Fließ­
papier getrocknet.

Das Jodoform des Handels wird neuerdings meist durch Elek­
trolyse einer alkoholisch-wässerigen Lösung von Kaliumjodid und
Kaliumkarbonat erhalten.

Eigenschaften und Prüfung. Jodoform bildet kleine, gelbe,
glänzende Blättchen, welche bei 119° bis 1200 schmelzen, aber schon
bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten. Spez. Gew. 2,0. Es besitzt
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einen eigentümlichen, an Safran erinnernden Geruch, welcher durch
ätherische Öle, auch durch Cumarin verdeckt werden kann. In Wasser
fast unlöslich. Gelöst wird es von 70 Teilen Weingeist von 15°,
ungefähr 10 Teilen siedendem Weingeist und von 10 Teilen Äther.
Mit Wasserdämpfen ist es flüchtig.

Man prüft Jodoform auf Chloride und auf fremde wasserlösliche
gelbe Farbstoffe, wie Pikrinsäure oder Auramin , die zum Ver­
fälschen des Jodoforms benutzt werden (s, Arzneibuch).

Anwendung. Zum antiseptischen Wundverband. In 10 0
/ oiger Lö­

sung in einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Glycerin zur Injektion
in Abszesse, ferner benutzt in Form von Jodoformgaze, J odoform-CoIlo­
dium, Jodoform-Watte. Vor Licht geschützt
und vorsi oh tigaufzubewahren. Größte
Einzelgabe 0,2 g, größte Tagesgabe 0,6 g.

Monochloräthan, Äthylchlorid, Aether
chlor at u s, CHa · CH2 • Cl, wird durch Einwir­
kung von trockenem Salzsäuregas auf gut ge­
kühlten absoluten Alkohol erhalten und bildet
eine leicht flüchtige, ätherisch riechende Flüssig­
keit, die in Wasser nur wenig, in Weingeist und
Äther aber in jedem Verhältnis löslich ist. Äthyl­
chlorid verbrennt mit grüngesäumter Flamme.
Siedepunkt 12° bis 12,5°. Man prüft es auf Salz­
säure und Phosphorverbindungen (s. Arznei­
buch). Es wird in zugeschmolzenen oder mit einem
geeigneten Verschluß versehenen (s. Abb. 65) Glas­
röhren in den Handel gebracht.

Die links befindliche Öffnung des mit abschraub­
baren Metallkapseln versehenen Glasgefäßes (Abb. 65)
gibt nach Abnahme der Verschraubung einen nach oben
gerichteten Strahl. Wendet man das Gefäß um, so gibt .. Abb.65.
die andere Öffnung einen nach unten gerichteten Strahl Atbylcblorid-Gefäß.
des Athylchlorids.

Anwendung. Als lokales Anästhetikum. Kühl und vor Licht
geschützt vorsichtig aufzubewahren.

Monobromäthan , Ä t h YI b r o m i d 1,) , A e t her b r o m a t u s ,
<;::Ha . CH2Br, erhält man durch Destillation eines Gemisches von
Athylalkohol, Schwefelsäure und Kaliumbromid.

Beim Mischen von Äthylalkohol mit Schwefelsäure entsteht zu­
nächst Äthylschwefelsäure, welche durch Kaliumbromid zu Mono­
bromäthan und saurem schwefelsauren Kalium umgesetzt wird :

(C2H,.)HS0 4 +KBr = KHS04 +C2 H5Br.

Der besseren Haltbarkeit wegen versetzt man das als Anästhe­
tikum benutzte Monobromäthan mit einer kleinen Menge Alkohol.
Das Arzneibuch verlangt für Aether bromatus das spez. Gew. 1,453

1) Nicht zu verwechseln mit dem giftigen Äthylenbromid, BrCH2 • CH2Br.
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bis 1,457 und den Siedepunkt 38 bis 40°. Äthylbromid ist eine an­
genehm ätherisch riechende, stark lichtbrechende, neutrale, in Wasser
unlösliche, in Weingeist und Äther lösliche Flüssigkeit, die bei Nar­
kosen von kürzerer Dauer in Anwendung kommt. In bra.une'u ,
fast ganz gefüllten Flaschen von höchstens 100 ccm Inhalt,
vor Licht geschützt und vorsichtig aufzubewahren.

Man prüft es auf fremde organische Verbindungen, auf
Phosphorverbindungen und auf Bromwasserstoffsäure.

Tetrachlormetban, Tetrachlorkohlenstoff, CCI4, entsteht bei
der Einwirkung von Chlor auf siedendes Chloroform im Sonnenlicht
oder bei Gegenwarb von kleinen -Mengen Jod. Es wird in der Technik
erhalten durch Behandeln von Schwefelkohlenstoff mit Chlorschwefel
bei Gegenwart kleiner Mengen Eisen:

C82 + 282CI2 = CCI4 +68.
Eigenschaften. Eine bei 76° siedende, angenehm riechende

Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,599 bei 15°. In der Technik, weil nicht
feuergefährlich, als ausgezeichnetes Lösungsmittel für viele organische
Substanzen benutzt.

II. Alkohole.
Alkohole sind neutral reagierende bydroxylhaltige Kohlenstoff­

verbindungen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, daß die Hydroxyl­
gruppe an einem Kohlenstoffatom sich befindet, welches mit anderen
Kohlenstoffatomen nur mit je einer Affinität und mit anderen Sauer­
stoffatomen überhaupt nicht verbunden ist, z, B.:

CHa CHa CHa
I l/H I
CH2 C", CHa-C-OH
"'OR ! OH I

CRa CHa
Nach der Anzahl der in einer Molekel einer Kohlenstoffverbin­

dung enthaltenen alkoholischen Hydroxylgruppen unterscheidet man
einwertige und mehrwertige Alkohole.

Die von den gesättigten oder Grenzkohlenwasserstoffen sich ab­
leitenden Alkohole bezeichnet man als Grenzalkohole, die von
den ungesättigten Kohlenwasserstoffen sich ableitenden Alkohole als
ungesättigte.

a) Grenzalkohole.
1. Einwertige :

Methylalkohol, CHa"OH (Metban, in welchem 1 Wasserstoffatom
.. durch Hydroxyl ersetzt ist).
Atbylalkohol , C2Hs ·OH (abzuleiten vom Athan).
Propylalkohol, CaH7 ·OH (abzuleiten vom Propan).
Butylalkohol, C4H9 ·OH (abzuleiten vom Butan).
Amylalkohol, CsHu·OH (abzuleiten vom Pentan) usw.

2. Zweiwertige.
CH2 ·OH CHa

Glykolalkohol, I (abzuleiten vom Athan,' in welchem zwei
CHg·OH CHa

Wasserstoffatome durch Hydroxyle ersetzt sind).
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3. Dreiwertige:
CH2·OH CHa
I I

Glycerin , CH ·OH (abzuleiten vom Propan CH2, in welchem drei Wasser-
I I

CH2·OH CHa
stoffatome durch Hydroxyle ersetzt sind) .

4. Vierwertige: Erythrit, CH20H·(CH .OH)2·CH20H .
5. Fünfwertige: AraLJit , CH20H ·(CH .OHkC~OH .

6. Sechswertige : Mannit , CH20H .(CH .OH).C~OH.

Die einwertigen Alkohole werden, je nachdem das die Hydroxyl­
gruppe tragende Kohlenstoffatom mit ein oder mehreren Kohlenstoff­
atomen direkt verbunden ist , in drei verschiedene Klassen eingeteilt,
in primäre, sekundäre, tertiäre.

Bei den primären Alkoholen findet sich das Hydroxyl an
einem endständigen Kohlenstoffatom. Bei den sekundären Al­
koholen ist das die Hydroxylgruppe gebunden haltende Kohlen­
stoffatom noch mit zwei anderen Kohlenstoffatomen verknüpft. In
den t e r t i ä.r en Alkoholen steht das die Hydroxylgruppe bindende
Kohlenstoffatom noch mit drei anderen Kohlenstoffatomen in Ver­
bindung:

H
Ak h - 0

~ 2
Primäre I 0 ole sind daher durch die Gruppe ß

"'OH '

gekennzeichnet :
CHa
I

CHa-C-OH
I

. ?Ha ,
Tertiärer Butylalkohol.

, .
Sekundärer PropylalkoholXthYl alkohol (primär)'

H
sekundäre durch die Gruppe -O( ,

"OH

tertiäre durch die Gruppe -O-OH

CHa

6/ H

,"'OH
CHa

Die Alkohole werden als Derivate des Methylalkohols, welcher als Car­
binol bezeichnet wird , aufgefaßt. Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms im
Carbinol durch Alkyle entstehen primäre Alkohole , z. .B. :

/ H / CHa / CH2· CHa // CH2·CH2· CHa.
C~H C~H C?--H C::::'- H
~H ~H ~H ~H

"" OH <, OH <, OH "" OH
~ ,--__-"A _.

Methylalkohol Äthylalkohol • Propylalkohol Butylalkohol
oder Carbinol oder Methylcarbinol oder At hylca rbinol oder Propylcarbinol.

Durch Ersatz von zwei Wasserstoffatomen im Carbinol durch Alkyle ent­
stehen sekundäre Alkohole, z. B.

~CHa ~CH2 · CHa ~CH2· CHa
C:::..-- CHa C::--CHa C:::..-- CH2 • CHa
~H ~H ~H

OH "" OH "" OH---,""",
Isopropylalkohol

oder Dimethylcarhlnol
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Durch Ersatz der drei Wasserstoffatome
stehen terti äre Alkohole , z. B.:

/ CRa
C ....- - CRa
~CRa
~OH

des Carbinols durch Alkyle ent-

Tertiärer Butylalkohol
Trimethylcarbinol

• Tertiärer Amylalkohol '
Dlmethyläthylcarblnol.

Man bezeichnet die Alkohole auch nach den Kohlenwasserstoffen, aus
welchen sie entstanden gedacht werden , durch Anhängung der Silbe 01 an den
Namen des entsprechenden Kohlenwasserstoffs, z.B.:

CRa·OR = Methanol
CRa·CR2 •CR2 • OR = I-Propanol

CRa·CH2 • OR = Athanol
CRa·CR · OR ·CRa = 2-Propanol.

Die primären, sekundären und tertiären Alkohole lassen sich wie
folgt unterscheiden:

CRa

! .0
C ·:"

""OR

Carbonsäure
(Aeetsäure od . Essigsäure).

CRa

i / R
C·
\,'" o.tr:
\ OR '

,--."-.,
Aldehyd

(Acetaldehyd)

.----­
Äthylalkohol

1. Primäre Alkohole gehen bei der Oxydation unter Abspaltung von
. H

zwei Wasserstoffatomen zunächst in Aldehyde (durch die Gruppe -0(
"0

gekennzeichnet), bei weiterer Oxydation in Carbonsäuren (durch die Gruppe
o-cl gekennzeichnet) über:

" OR
ca,
I .R

C / ------+-\ R
OR

Sekundäre Alkohole gehen bei der Oxydation unter Abspaltung von
zwei Wasserstoffatomen zunächt in Ketone (durch die mit zwei Kohlenstoff­
atomen verbundene Gruppe CO gekennzeichnet), bei weiterer Oxydation unter
Zerfall der Molekel in zwei Carbonsäuren über, deren Kohlenstoffgehalt selbst ­
ver ständlich geringer sein muß , als der Kohlenstoffgehalt des Ausgangsstoffes:

9Ra CRa CRa )

C/ R - .... J/{}H ------+- ~OORJEssigsäure

i "'OR I"" OR und
CRa CRa CO2 } Kohlensäure.-------- ~Sekundärer Keton

Propylalkohol (Aceton)

Tertiäre Alkohole geben keine Zwischenprodukte , sondern gehen bei
der Oxydation unter Zerfall der Molekel meist in Carbonsäuren über, deren jede
eine geringere Kohlenstoffatomzahl besitzt als der Ausgangsstoff.

Bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu naseendi auf die Aldehyde
entstehen primäre Alkohole, auf die Ketone sekundäre Alkohole.

2. Primäre und sekundäre Alkohole liefern, mit Essigsäure auf 155 0

erhitzt , Easlgsäureester , die tertiären Alkohole bilden hierbei unter Wasser­
abspaltung Alkylene (ungesättigte Kohlenwasserstoffe).
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3. Beim Erhitzen primärer Alkohole mit Natronkalk werden die denselben
entsprechenden Säuren gebildet:

CH3 ·CH2·OH + NaOH = CH3 ,COONa + 2Ho
~ ~-
Athylalkobol Esstgsaures

Natrium.

Die Hydroxylwasserstoffatome der Alkohole lassen sich durch
Kalium oder Natrium ersetzen. Die entsprechenden Verbindungen
werden Metallalkoholate genannt, z, B.:

2 CH3, CH2, OH + Na2 =2CH3 ·CH2 ,ONa + H2.---.-. ~-----.

Xthylalkobol Xatrlumalkobolat
(Natriumäthylat),

1. Einwertige Alkohole.

Methylalkohol, Carbinol, Methanol, Holzgeist, CH30H,
kommt im freien Zustande in den Früchten verschiedener Heracleum­
arten vor, sowie im Gaultheriaöl als Salicylsäureester. Er bildet sich
bei der trockenen Destillation des Holzes und findet sich daher im
Holzessig, aus welchem er durch fraktionierte Destillation gewonnen
werden kann.

Man stumpft die Essigsäure des Holzessigs mit Kalkmilch ab und destil­
liert '/10 von der Gesamtflüssigkeit ab, Das Destillat wird durch mehrmalige
Destillation über Atzkalk nach und nach entwässert , bis schließlich nur noch
Methylalkohol neben Aceton übergeht. Man behandelt dieses Gemisch mit
Calciumcblorid, mit welchem Metbylalkohol eine kristallisierende Verbindung
eingebt, und bewirkt dadurch eine Trennung vom Aceton. Unterwirft man die
Verbindung Calciumchlorid-Methylalkohol einer Destillation mit Wasserdämpfen,
so findet eine Zerlegung der Verbindung statt, und Methylalkohol destilliert,
welcher durch Wiederholte Destillation über Atzkalk entwässert wird .

Methylalkohol bildet eine farblose, leicht bewegliche, dem Wein­
geist ähnlich riechende, brennbare Flüssigkeit von brennendem Ge­
schmack. Siedepunkt 66°, spez. Gew. 0,7997 bei 15°. Durch Oxy­
dationsmittel geht Methylalkohol zunächst in Formaldehyd, dann in
Ameisensäure und schließlich in Kohlensäure über.

Methylalkohol ist ein starkes Gift; nach innerlicher Dar­
reichung treten heftige Koliken auf, die zum Tode führen können.
Vielfach ist nach einer l\Iethylalkoholvergiftung Erblindung beob­
achtet worden.

Der rohe Holzgeist des Handels ist ein im wesentlichen aus
acetonhaltigem Methylalkohol bestehendes Präparat , das zum Dena­
turieren von Weingeist (Äthylalkohol) Verwendung findet.

In der Neuzeit kommen für äußerliche Zwecke bestimmte Prä­
parate in den Handel, die unter Verwendung eines mit rohem Holz­
geist versetzten Weingeistes, also eines solchen, der Methylalkohol ent­
hält, bereitet wurden. Unter den Namen Spiritol und Sp ir it-og e n
sind im wesentlichen aus Methylalkohol bestehende Produkte, die
zur Herstellung von sonst mit Äthylalkohol bereiteten Präparaten
Verwendung finden sollen, angeboten worden. Auch in Schnaps
wurde Methylalkohol aufgefunden.

Um Methylalkohol in Flüssigkeiten nachzuweisen, kann mari
wie folgt verfahren:

Tboms, Chemi e. 7. Aufl. 20
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weis von Meth ylalk oh ol und
Acet on.

10 ccm der zu prüfenden Plüesigkeit werden in einem 50 ccm fassenden
K ölbehen (s, Abb. 66), auf welches ein als Kühler wirkendes doppelt rechtwinklig
gebogenes Glasrohr mittels eines durchbohrten Gummistopfens aufgesetzt ist,
und welch es auf einem doppelten Drahtnetz steht, sehr langsam und vorsichtig
mit kleiner Flamme zum Sieden erhi tzt. Das Destillat wird in einem kleinen,
in Zehntel-Kubikzentimeter geteilten Meßzylinder aufgefangen. Man destilliert
genau 1 ccm ab und leitet die Destillation so, daß diese Menge innerhalb 4 bis
5 Minuten übergeht; bei zu schnell geleiteter Destillation ist das Destillat heiß,
und es können alsdann Verluste an Holzgeist eintreten.

Das Destillat wird mit 4 ccm
verdünnter Schwefelsäure (200f0) ge­
mischt und in ein weites Reagenz­
glas übergeführt. Man trägt unter
guter Kühlung des Reagenzglases
(durch Eintauchen in kaltes Wasser)
und stetem UmschütteIn nach und
nach 1 g sehr fein zerriebenes Ka­
liumpermanganat ein . Nachdem die
Violettfärbung der letzten Portion
verschwunden ist, filtriert man durch
ein kleines trockenes Filter in ein
Reagenzglas, erhitzt das meist röt­
lich gefärbte Filtrat 20 bis 30 Se­
kunden bis zum schwachen Sieden,
kühlt alsdann ab und mischt 1 ecm
der nun farblosen Flüssigkeit in
einem Reagenzglase unter gut em
Kühlen mit 5 eem konz . Schwefel­
säure. Zu der abgekühlten Mischung
werden 2,5 ccm einer frisch be­
reiteten Lösung von 0,2 g salz­
saurem Morphin in 10 ccm konz.
Schwefelsäure gefügt. Da diese Flüs­
sigkeiten sich durch Schütteln schwer
mischen, bewirkt man die Mischung
durch sorgfältiges'Rühren mit einem
Glasstab. Man läßt nun bei Zimmer­
temperatur 20 Minuten lang stehen
und beobachtet die Färbung der
Flüssigkeit. Enthält das ursprüng­
liche Präparat mindestens 0,5"!« Me­
thylalkohol, so ist die Flüssigkeit
violett bis rotviolett gefärbt. Gelb­
liche oderbräunliche Färbungen blei­
ben unberücksichtigt (nach Fend­
ler und Mannich).

Bei der Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf absoluten Methyl­
alkohol bei 0 0 bildet sich Methylschwefelsäure

CHaOH +SOa = CHaHSO.,

woraus bei der Destillation im Vakuum Dimethylsulfat (CHS)2S04
entsteht. Dieses wird zum Methylieren organischer Verbindungen
angewendet.

Äthylalkohol, Alkohol, Weingeist, Spiritus vini ,
CHs . CH2. OH, kommt im freien Zustande vor in den Früchten von
Heracleumarten, von Pastinaca sativa, Anthriscus cerefolium und
bildet sich bei der geistigen und alkoholischen Gärung verschiedener
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Zuckerarten. Die alkoholische Gärung wird durch H efe (Saccharo­
myces-Arten) bewirkt. Die Hefepilze erzeugen ein eigentümliches
Ferment, die Zymase, welche Traubenzucker und andere direkt
gärungsfähige Zuckerarten in Alkohol und Kohlendioxyd zersetzt:

C6H'20S = 2C2H~ . OH +2C02.

Diese Umeetzung verläuft nicht völlig glatt; gegen 6 % Zucker
werden bei der Gärung in andere Stoffe , wie Fuselöl , Glycerin,
Bernsteinsäure, übergeführ t.

Bei dem Zuckerabbau durch Hefegärung entsteht nach Neu berg
als Zwischenprodukt Brenztraubensäure CHs-CO-COOH. Diese
wird durch das Enzym Carboxylase unter Kohlendioxydabgabe weiter
gespalten, wobei Acetaldehyd gebildet wird , der dann durch Reduk­
tionswirkung in Äthylalkohol übergeht. Bei Gegenwart schweflig­
saurer Salze wird bei der Hefegärung der als Zwischenprodukt ent­
stehende Acetaldehyd gebunden (fixiert, "abgefangen ") und dabei
die äquivalente Menge Glycerin gebildet:

C6H'206= CHa·CHO+CO2+CaHsOa
~ ~
Acetaldehyd Glycerin.

Wenn der Alkohol einer gärenden Flüssigkeit sich auf 14 bis
16 Gewichtsprozent Alkohol angereichert hat, kommt die Gärung
zum Stillstande, indem der Hefepilz nicht mehr zu wachsen, bzw.
die Zymase den Zucker nicht mehr zu zerlegen vermag. Auch beim
Erhitzen der Flüssigkeit auf 60° wird der Hefepilz getötet, bzw. die
Zymase unwirksam.

Nicht alle Zuckerarten zerfallen direkt durch die Tätigkeit der
Hefe. Direkt gärungsfähig sind z. B. Traubenzucker, Fruchtzucker
und Galaktose, nicht direkt (indirekt) gärungsfähig , z. B. Rohr­
zucker. Man kann diesen aber in gärungsfähigen Zucker umwandeln,
invertieren, indem man Rohrzucker mit verdünnten Säuren in der
Wärme behandelt. Auch schon durch anhaltendes Kochen der wäs­
serigen Lösung, sowie durch die Einwirkung der Hefe wird Rohr­
zucker gärungsfähig, indern das von den Hefepilzen ausgeschiedene
Enzym In vertin eine Spaltung des Zuckers bewirkt. Dieser nimmt
eine Molekel Wasser auf und zerfällt in zwei direkt gärungsfähige
Zuckerarten, in Traubenzucker und Fruchtzucker (s. Zucker).

Man kann auch das in besonderen Res ervestoffbehältern von
Pflanzen (Knollen, Wurzeln, Stämmen) vorkommende Stärkemehl zur
Alkoholgewinnung benutzen, indem beim Behandeln stärkemehlhaitiger
Stoffe bei höherer Temperatur mit einem wässerigen Gerstenmalzaus­
zug ein in diesem enthaltenes eigentümliches Enzym, die Diastas e ,
die Verzuckerung des Stärkemehls (Bildung von Maltose neb en
Dextrin) bewirkt. Die Maltose wird durch die Hefe in Alkohol und
Kohlensäure zerlegt.

Viele zuckerhaltige Pflanzensäfte (von Weintrauben, Stachel­
beeren, Johannisbeeren usw.) unterliegen unter geeigneten Bedingungen
gleichfalls einer alkoholischen Gärung und liefern die als Wein
(Obstweine) bekannten alkoholischen Getränke. Je nach dem Zucker-

20*
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gehalt des der Gärung unterworfenen Saftes wird ein alkoholreicheres
oder -ärmeres Produkt erhalten. Der Alkoholgehalt der verschiedenen
Weine schwankt bei leichten deutschen Weinen zwischen 6 bis 8 Volum­
(Raum-)prozenten, bei gehaltreicheren deutschen Weinen zwischen 8
bis 12, bei französischen Weinen zwischen 10 und 12 Volumprozenten.
Südländische (spanische, italienische, griechische, ungarische) Weine,
welche bei hohem Zuckergehalte gleichzeitig einen hohen Alkohol­
gehalt besitzen (mehr als 16 g in 100 ccm Wein), sind Kunsterzeug­
nisse. Die südländischen Weine werden in der Weise hergestellt,
daß Traubensaft (Most) nicht unmittelbar der Gärung unterworfen,
sondern zuvor durch Eindampfen konzentriert und mit etwas Most
oder Reinhefe zwecks Einleitung des Gärungsvorganges versetzt wird.
Ungarweine stellt man her, indem man Trockenbeeren mit Most aus­
zieht und die so erhaltenen zuckerreichen Flüssigkeiten vergären läßt.

Eine Vergärung von Gerstenmalzauszügen mit Zusatz von Hopfen
liefert das Bier. Man unterscheidet 0 ber- und untergärige Biere.
Bei ersteren verläuft die Gärung bei mittlerer Temperatur und oft
stürmisch, wodurch das Hefegut an die Oberfläche der gärenden
Flüssigkeit gerissen wird. Auf diese Weise werden die Weißbiere
(Berliner Weißbier, Lichtenhainer) erzeugt. Die untergärigen
Biere (Lagerbiere) werden durch Gärung bei niedriger Temperatur
(bis ca. + 5°) unter Zusatz von Hopfenauszügen hergestellt. Die
Lagerbiere enthalten gegen 3 bis 5 Volumprozent Alkohol und gegen
8 °/°Extraktivstoffe.

Unterwirft man Traubenwein der Destillation, so .geht im An­
fange der Destillation eine alkoholreiche Flüssigkeit über, welche
ätherisch riechende Stoffe (Fruchtäther) enthält. Das von vergorenem
Traubensaft (Wein) erhaltene Destillat führt den Namen Cognac,
enthält gegen 40 % Alkohol und wird im Arzneibuch als Spiritus
e Vino, Weinbranntwein, bezeichnet.

Aus vergorenem Reis oder vergorenem Palmsaft wird in Ost­
indien Arrak , aus vergorener Zuckerrohrmelasse Rum, aus vergo­
renen reifen Zwetschen Zwetschenbranntwein, aus vergorenen,
mit den Kernen zerstoßenen Kirschen das blausäurehaltige Kirsch­
wasser gewonnen.

Man nennt das Verfahren, aus alkoholhaitigen Stoffen durch
Destillation alkoholreiche Flüssigkeiten zu gewinnen, das Brennen,
und das Produkt selbst Branntwein. Insbesondere wird unter
Branntwein die durch Vergären verzuckerter Kartoffelstärke oder
der verzuckerten Stärke der Gramineenfrüchte erhaltene alkoholische
Flüssigkeit verstanden. Der Alkohol oder Spiritus oder Wein­
geist , welcher in der Technik , im Haushalt, in der Apotheke zur
Herstellung pharmazeutischer Präparate, zu Trinkzwecken usw . viel­
seitige Verwendung findet, wird meist aus Kartoffeln "gebrannt".
Nur geringe Mengen werden aus Getreide hergestellt und als Korn­
branntwein, Korn, fast ausschließlich zu Trinkzwecken benutzt.

Alkoholgewinnung aus Kartoffeln. Die Kartoffeln werden ge­
kocht, zerkleinert, mit Wasser zu einem Brei angerührt und, mit 5% Malz ver-
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setzt, bei einer Temperatur von 60° belassen. Neuerdings zieht man vor, die
Kartoffeln im "Dämpfer" (Abb. 67), d. h. in einem Autoklaven mit Dampf bei
2 bis ~ Atmosphären Druck und einer Temperatur von 140 bis 150° vorzubereiten.
Aus dem "Dämpfer" kommen die Kartoffeln in Form eines Breies heraus, der
sodann mit dem zerquetschten und mit Wasser angerührten Malz versetzt und
im Maischeapparat auf gegen 60° erhitzt wird . Die jetzt dünnflüssig gewordene
Masse (die Maische) läßt man in Bottichen abkühlen und leitet bei einer
Temperatur von 15 bis 20° mit Hefe die alkoholische Gärung ein. Die ver­
gorene Masse unterwirft man der Destillation und reinigt das Destillat von
Nebenstoffen wie Acetaldehyd , Acetal , F u sei öl usw., durch fraktionierte
Destillation in sog. K 0 ­

lonnenapparaten (De­
phlegmatoren).

Die vergorene Maische
läßt man in das Maische­
reservoir A (s. Abb. 68) ein.
Dieses steht in Verbindung
mit einer zweiarmigenWage ,
deren einer Arm Gewichts­
stücke, deren anderer eine
mitAusfluß verseheneSchale
trägt. Aus dem Reservoir
wird durch das mit einem
Ventil verschließbare Rohr 9
die Maische in die Schale
eingeführt und stellt sich
in dieser in solcher Höhe
ein, wie es die Belastung der
Gewichtsschale gestattet.
Diese Vorrichtung hat den
Zweck, nur eine ganz be­
stimmte Menge Maische in
einer bestimmt festgesetzten
Zeit in die Maischedestil·
liersäule gelangen zu lassen.
In dieser sinkt allmählich
ein fester Absatz zu Boden
und tritt als Schlempe in
den Schlempeausflußregu-
lator D ein . Der Schlem-
peprober h zeigt die Ab- iu
wesenheit von Alkohol in
der Schlempe jederzeit an . b
Indem in die Maischedestil-
liersäule in dünnem Strahl
die Maische einfällt, begeg- Abb. 67.

net sie den von unten nach
oben aufsteigenden Wasserdämpfen. Diese nehmen aus der Maische den Alkohol
dampfförmig mit fort und gelangen durch das Rohr a in den leeren Untersatz E
der ersten Rektifiziersäule . In dem oberen Teile dieser sind mehrere Dephleg­
matoren G enthalten, viereckige, übereinander befindliche Kästen, von denen ein
jeder von mehreren geraden, an beiden Enden offenen Rohren durchzogen ist . Von
dem Wasserregulator U strömt durch die oberste Rohrreihe der Dephlegmatoren
Kühlwasser, welches mittels seitlicher Rinnen durch die nächste unterste Rohr­
reihe und so durch alle Dephlegmatoren geleitet wird, bis es unten stark erwärmt
anlangt und zum Warmwasserbehälter abläuft. Das Innere der Dephlegmatoren
ist mit Porzellankugeln gefüllt . Unterhalb der Dephlegmatoren G befinden sich
die gleichfalls mit Porzellankugeln gefüllten Rektifikatoren F . In diese fällt
der in G aus den Alkoholdämpfen gebildete (kondensierte) Lu t t e I' (Nieder­
schlag) zurück, der nur noch wenig Athylalkohol enthält, hingegen fast die ge-
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samte Menge des sohwerflüohtigen Fuselöls. Bei c der Säule tritt der Lutter
aus, wird im Kühler H vollends abgekühlt und in den Fuselölabscheider J ge­
führt, in welchem das spezifisch leiohtere 01 nach oben in ein engeres Rohr
aufsteigt und hier abgezogen werden kann, während der vom Fuselöl größten­
teils befreite Lutter zwecks Gewinnung des darin noch enthaltenen Alkokols
in die kleine Lutterdestilliersäule weitergeleitet wird . Der in dies er wied er­
gewonnene Alkohol tritt durch das Rohr b in die erste Rektifiziersäule zurück.
Das aus der Lutterdestilliersäule abfließende Wasser wird durch den Lutter­
prober cl auf die Abwesenheit von Alkohol geprüft

Der aus der ersten Rektifiziersäule aus e austretende Alkoholdampf ist
zwar frei von Fuselöl, enthält aber noch die leicht flüchtigen Ather und Alde­
hyde (Acetaldehyd). Zur Absoheidung dieser wird der Alkoholdampf in eine
zweite Rektifiziersäule geleitet, in die er in der Mitte bei L; eintritt. Der obere
Teil dieser Säule besteht aus den Dephlegmatoren N t und Nz und aus meh­
reren Rektifikatoren Mt. In den letzteren wird der "Feinsprit " niedergeschlagen ,
er fährt in den Rektifikatoren M2 nochmals eine schwache Erwärmung und
dadurch bewirkte Trennung von den leichter flüchtigen Stoffen und verläßt
dann nach Passieren des Kühlers R den Apparat. Die leiohter flüchtigen Pro­
dukte werden obon aus der zweiten Rektifiziersäule fortgeführt und in dem
Vorlaufkühler S verdichtet.

In Nordindien gewinnt man aus den "Mahowa f1owers", den ca, 60°,'0
größtenteils Invertzucker enthaltenden gelben Blüten der Bassia butyraoea
duroh Vergären Alkohol. Der Baum blüht im April; die heruntergefallenen
Blüten werden aufgelesen und zur Alkoholgewinnung benutzt.

Der in den Handel gelangende Sprit oder rektifizierte
Weingeist enthält noch 5 bis 10% Wasser. Um ihn davon zu
befreien, wird er über wasserentziehenden Mitteln (Ätzkalk , ge­
glühter Pottasche) wiederholt destilliert. Man erhält so den Al c 0 hol
ab sol u t u s des Handels mit gewöhnlich noch 0,25 bis 0,5°I0

Wassergehalt.

Wasserfreier Alkohol ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssig­
keit von angenehm geistigem Geruch und brennendem Geschmack.
In wasserfreiem Zustand wirkt Äthylalkohol giftig, mit Wasser ver ­
dünnt anregend. Er ist leicht entzündlich und verbrennt mit bläu­
licher Flamme zu Wasser und Kohlendioxyd. Mit Wasser, Äther,
Chloroform läßt er sich in jedem Verhältnis klar mischen. Beim
Verdünnen mit Wasser findet Erwärmung und Kontraktion (Raum­
verminderung) statt. Die größte Raumverminderung tritt ein beim
Vermischen von 53,94 Raumteilen Alkohol mit 49,93 Raumteilen
Wasser. Es werden hierbei 100 Raumteile Flüssigkeit erhalten. Das
spez. Gew. des Äthylalkohols mit 99,66 bis 99,46 Volumprozent oder
99,44 bis 99,11 Gewichtsprozent Alkohol (Al co h o l absolutus) ist
0,796 bis 0,797, der Siedepunkt liegt bei 78,4 0. Die Siedepunkte
der Gemische von Alkohol und Wasser sind je nach dem darin ent­
haltenen Alkohol verschieden . liegen niedriger bei hohem Alkohol­
gehalt und umgekehrt.

Den Alkoholgehalt bestimmt man durch sog. Alkoholometer ,
das sind gläserne Spindeln, welche durch mehr oder weniger tiefes
Eintauchen beim Schwimmen das spez . Gew. des Alkoholgemisches
anzeigen. Auf der Skala dieser Spindeln ist aber nicht das spez.
Gew., sondern der demselben entsprechende Alkoholgehalt in Pro­
zenten angegeben , und zwar entweder in Gewichtsprozenten (Alko-



312 Alkohole .

holometer nach Richter) oder in Volum- oder Raumprozenten
(Alkoholometer nach Tralles).

Das Arzneibuch schreibt einen Spiritus oder Weingeist von
91,29 bis 90,09 Volumprozent oder 87,35 bis 85,80 Gewichtsprozent
Alkohol vor. Das spez. Gew. eines solchen Weingeistes ist 0,830
bis 0,834.

Außerdem ist im Arzneibuch ein Spiritus dilutus aufgeführt,
welcher durch Mischen von 7 T. Spiritus mit 3 T. destilliertem Wasser
hergestellt werden soll . Eine solche Flüssigkeit entspricht 69 bis
68 Raumprozenten oder 61 bis 60 Gewichtsprozenten an absolutem
Alkohol und besitzt das spez. Gew. 0,892 bis 0,896.

Zum Nachweis von Äthylalkohol unterwirft man die zu
untersuchende Flüssigkeit der Destillation auf dem Wasserbade und
behandelt die ersten Anteile des Destillates , in welchen der Äthyl­
alkohol sich befindet, wie folgt: Man stumpft, wenn das Destillat
sauer reagieren sollte , die Säure mit Kaliumkarbonat ab, fügt ·zu
einer kleinen Menge der Flüssigkeit verdünnte Kalilauge, erwärmt
das Gemisch auf etwa 50° und setzt unter Umschütteln so viel einer
Lösung von Jod in Kaliumjodid hinzu, daß eine schwache Gelb­
färbung der Flüssigkeit bestehen bleibt. Beim Vorhandensein von
Alkohol scheiden sich nach dem Erkalten der Flüssigkeit kleine
gelbe Kristalle von Jodoform ab (Liebensche Jodoform­
reaktion).

Enthält das Destillat größere Mengen Alkohol , so läßt sich
dieser schon durch den Geruch und die Brennbarkeit der Flüssigkeit
nachweisen.

Wasserfreier Alkohol wird fast nur zu wissenschaftlichen Zwecken
benutzt, der wasserhaltige Alkohol hingegen findet eine sehr weit­
gehende Anwendung, vor allem zu Genußzwecken (zu "alkoholischen
Getränken"), zur Herstellung pharmazeutischer Präparate, besonders
von Tinkturen und Extrakten, zur Bereitung von Parfüms, von
Lacken , Firnissen , zur Darstellung vieler chemischer Präparate, zu
Brennzwecken, zur Konservierung anatomischer Präparate, bei der
Behandlung der Furunkulose, zum Desinfizieren der Hände usw,

Der zu Genußzwecken benutzte Spiritus ist mit einer hohen
Steuer belastet; um den Spiritus für Genußzwecke untauglich zu
machen und ihn von der steueramtlichen Kontrolle zu befreien, wird
er denaturiert, d. h. mit Stoffen versetzt, die eine Verwendung
zu Genußzwecken erschweren. Als Denaturierungsmittel werden
roher Holzgeist (s. unter Methylalkohol) und Pyridinbasen
(s. später) benutzt. über die Prüfung des Spiri tus s. Arzneibuch.

Propylalkohole, Propanoie, C3H. ·OH .
Der normale, primäre Propylalkohol, CH3 • CH•. CH• .OH , ist eine bei

97,4° siedende Flüssigkeit, kommt im Fuselöl vor und wird daraus gewonnen.
CH3"".,

Der sekundäre Propylalkohol, / CH. OH , siedet hei 82,70 und läßt sich
CH3

aus dem Isopropyljodid durch Kochen mit Wasser und frisch gefälltem Blei­
hydroxyd am Rückflußkühler gewinnen. Neuerdings wird er aus Aceton durch
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CHa CHa
"'-/

C· OH
I
CHa

katalytische Reduktion mit Wasserstoff (unt er Verwendung von Nickel als
Katalysator) dargestellt.

Butylalkohole, Butanole. C. H9 · OH.
Von den 4 möglichen Isomeren sind 2 prim är , sekundä r und 1 tertiär:

CHa CHa CHa CHa
I ~/ I
CHG CH CH.,
I . I I .
C~ CH2 CH ·OH
I -, I
C~ OH C~
" OH

Xormll!.Butyllllkohol 'JsObiItYllllkOhOI'
(primär) (primär)

IthYl.~lethYlcarbin~1 Trimethyicarblnol
(sekundä r) (tert iä r).

Von diesen Alkoholen findet sich der prim är e Isobutylalkohol (Gärungs­
butylalkohol) im Fusel öl und wird daraus gewonnen. Isobutylalkohol ist in
dem ätherischen Öl von Anthemis nobilis mit Isobuttersäure und Angelikasäure
verbunden als Ester (s. dort).

Amylalkohole, C5HlI · OH. Es sind 8 isomere Alkohole dieser
Zusammensetzung möglich und bekannt, und zwar a) vier primäre,
b) drei sekundäre, c) ein t ertiärer.

Von folgenden Alkoholen sind Nr.2 und 8, der Gärungsamyl­
alkohol und das Amyl enhydrat, von Wichtigkeit.

1.
CHa
I

CH2

I
CH.
I
CH2

I
CH.
'-"OH-----­Sormal·Amylalkoh ol

2.

-------­Isobutylcarbinol
(Gärungsamyl­

alkohol )

a)
3.

CHa C~H~

"'/· CH
I

CH.,

"OH

.--­
Aktiver Am yla lkob ol t )

4.
CHa CHa CHa

",1/
C
I

CH2

~OH

'I'erttärbutyl-Carblnol

o.
CHa CH2-CH.-CHa
,,/

CH

"'-OR

)Iethylnormalpropyl·
carblnol

b)
6.

. eH"
CHa CH(
~/ CHa

CH

"'- OH
•)Iethy\i;oprOPYI. '

carblnol

7.
C.H~ C2H~

"' /CH.,

~ÖH

~
DIAthylcarbinol

') Deshalb . "a~tiv " geDa~t, weil er die Ebene des polarisierten Lichtes
ablenkt. . Das ;lIllt eJ?em • b~z~I~?nete Koblenatoffatom ist ein asymmetrisches
und bedingt die optische Aktivität (s. OxyproplODsäuren oder Milchsäuren).



314 Alkohole .

c)

8.

C.H5

I
CHa-C-CHa

I
OH

+

DimetbYllltbYlcarbinol
(Amylenbydrat).

Der Gärungsamy lalkohol bildet den Hauptbestandteil des
Fuselöls und wird daraus durch fraktionierte Destillation als eine
bei 132 bis 133 0 siedende, klare, farblose, ölige Flüssigkeit erhalten,
die in Wasser iast unlöslich ist.

Amylenhydrat oder den tertiären Amylalkohol, Dimethyl­
äthy lkarbinol, welches als Hypnotikum medizinisch verwendet
wird, gewinnt man durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Amylen ,
übersättigen mit Natronlauge und nachfolgende Destillation.

Amylen wird aus Gärungsamylalkohol durch Behandeln mit
wasserentziehenden Mitteln (konz, Schwefelsäure, Chlorzink) dargestellt:

C5HuOH = C5HlO +H.O.

Auf das Amylen läßt man ein Gemisch gleicher Volumina
Schwefelsäure und Wasser einwirken , wobei Amylschwefelsäure ge­
bildet wird :

CHa CHa""/C-OSO.OH
I
CH.
I
CHa

Aus dieser wird bei der Destillation mit wässerigen Alkalien
Amylenhydrat neben Alkalibisulfat gebildet :

CHa CHa CHa CHa""/ ""/C-OSO.OH C-OH
I + NaOH I
C~ C~
I I
C~ C~
~ .--"--.
Amylscbwefelsäure Tertiäres Dimetbyl·

ätbylcarbinol.

Amylenhydrat ist eine zwischen 99 0 und 103 0 siedende Flüssig­
keit von eigentümlichem, ätherisch-gewürzhaftem Geruch und bren­
nendem Geschmack. Spez. Gew. 0,815 bis 0,820. Amylenhydrat löst
sich in 8 T. Wasser und ist mit Weingeist , Äther , Chloroform, Pe­
troleumbenzin, Glycerin und fetten Ölen klar mischbar. Amylen­
hydrat prüft man auf Gärungsamylalkohol , Amylen und Al­
dehyde (s. Arzneibuch).

Anwendung. Amylenhydrat wird als Hypnotikum in Dosen von 2 bis
4 g in Bier oder Wein oder in wässeriger Lösung gebraucht. Auch in Klistier
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wirkt es hypnotisch. Amylenhydrat kam in Vereinigung mit Chloralhydrat
unter dem Namen Dormiol als Schlafmittel in den Verkehr. Vor Licht ge­
schützt und vorsichtig aufzubewahren. Größt e Einzelgabe 4,0 g,
größte Tagesgabe 8,0 g.

Von höher molekularen einsäurigen Grenzalkoholen seien erwähnt:
n-Hexylalkohol, CeH'3,OH, und n -Oktylalkohol. C. H17 , OH , finden

sich als Essigsäure- und Buttersäureester im ätherischen 01 der Samen von
Heracleum-Arten.

Cetylalkohol, Hexadecylalkohol, C16Ha 3 ·OH, eine bei 49,5°
schmelzende Masse, wird durch Verseifen von Walrat , Cetaceum ,
das im wesentlichen aus Palmitinsäure-Cetylester besteht, gewonnen
(über Ester s. später).

Cerylalkohol, Cerotin, C26Höa ' OH, bildet als Cerotinsäure­
ester das chinesische Wachs. Bei 79° schmelzende, weiße, kri­
stallinische Masse.

Melissylalkohol, Myricylalkohol, CaoH6 1 · OH , kommt alsPal­
mitinsäureester im B ie ne n wach s vor; eine bei 85 °schmelzende Masse.

Melissylalkohol mit Cerotinsäure verestert ist der wesent­
liche Bestandteil des Carnaubawaehses, eines auf der Oberfläche
der jungen Blätter der brasilianischen Palme Corypha cerifera
oder Copernicia cerifera sich findenden Ausscheidung.

---­Silberjodid

+ 2AgJ

~
Silberacetat'ÄtbylenjOdid

2. Zweiwertige Alkohole.

Die zweiwertigen Grenzalkohole führen den Namen Glykole.
Je nachdem die bei den Hydroxylgruppen der Glykole in benach­
barter oder entfernterer Stellung sich befinden , unterscheidet man
U- , ß- , Y' , <5-Glykole. Je nachdem die Hydroxylgruppen primären,
sekundären oder tertiären Alkoholgruppen angehören, unterscheidet
man diprimäre, disekundäre, primärsekundäre usw. Glykole.
Man bezeichnet die Glykole auch durch Anhängung der Endung
diol an den Namen des StammkohlenwasserstofIs.

Glykol, HO·CH2 ·CHoOH, leitet sich ab vom Äthan. Es heißt
daher auch Äthandiol. -

Man gewinnt die Glykole durch Erhitzen der Alkylenjodide mit Silber­
acetat und Zerlegen des gebildeten Essigsäureesters mit Kalilauge:

CH.OCOCHa
JCH2 • CH.J + 2 CH3COOAg = I

CH.OCOUH a
'Xtbyle;diacetat

CHgOH
I + 2CHaCOOK
CH.OH
~ ~

Glykol Kaliumacetat.

Glykole entstehen auch bei der Oxydation der Olefine mit Kaliumper­
manganat in neutraler Lösung, ferner aus Diaminen (s, später) beim Behandeln
mit salpetriger Säure:

CH.NILz·CH• .CHg.CH.NH.+2HNO.=CH.OH.CH.,CH. ·CH.OH +2H.O+4N
, f ' ,

Tetrametbylendiamln TetrametbYlenlllYkol.
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Ditertiäre Glykole entstehen neben sekundären Alkoholen bei der
Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf Ketone. Aus Aceton erhält
man so das Tetramethyläthylenglykol:

CH3 ",- < CH3
2CH 3 ·CO ·CH3 +H2== / CÖH .COH .

CH3 CH3

Dieses ditertiäre Glyk ol führ]. auch den Namen Pinakon.
Glykol , Athylenglykol, Athandiol , eine bei 197,5° siedende Flüssig­

keit vom.. spez . Gew. 1,125, welche mit Wasser und Alkohol mischbar ist, sich
aber in Ather nur wenig löst. Durch wasserentziehende Mittel geht es unter
Wasserabspaltung über in Athylenoxyd:

CH20 iäi CHs".
I : : = I / 0 +H20

CH2 9II :. CH2

.--'--0. .~
Glykol Albylenoxyd.

Bei der Oxydation geht Glykol in Glykola.ldehyd über, bei der
Einwirkung stärkerer Oxydationsmittel, z. B. Salpetersäure werden gebildet:
Glykolsäure, Glyoxal, Glyoxylsäure, Oxalsäure:

CHO
I
CH2 ·OH-----.

Glykolaldebyd

COOH
I
CH2·OH
~
Glykolsäure

CHO
I
CHO

.--'--.
Glyoxal

COOH
I
CHO----­G1yoxyJ8äure

COOH
I
COOH

.....--....-.
Oxalsäure.

Glykol ist Im Stelle von Glycerin zur Anwendung empfohlen worden.

3. Dreiwertige Alkohole.

Ein dreiwertiger Grenzalkohol ist das

Glycerin, CaH5(OH)a = CH'JOH-CHOH-CRpH. Glycerin
wurde im Jahre 1799 von Scheele bei der Bereitung von Bleipflaster
entdeckt und Ölsüß genannt. Chevreul gab ihm später den Namen
Glycerin (von r1v"v.;, glykys = süß). Glycerin ist ein Bestandteil
der Fette und darin, an Säuren der Fettsäure- und Ölsäurereihe ge­
bunden, in Form von Estern enthalten.

Behandelt man Fette mit wässerigen Ätzalkalien oder Schwer­
metalloxyden (besonders Bleioxyd) in der Wärme, so findet eine Zer­
legung der Ester statt. Die Säuren werden an die Metalle gebunden,
bei der Verwendung von Ätzalkalien Seifen, bei der Verwendung
von Bleioxyd Pflaster bildend, während das Glycerin in Freiheit
gesetzt wird.

Die Hauptmenge des Handelsglycerins wird als Nebenprodukt
bei der Stearinkerzenbereitung oder bei der Verseifung der Fette mit
überhitztem Wasserdampf dargestellt. Bei der Stearinkerzenbereitung
geschieht die Verseifung der Fette mit Kalkmilch in geschlossenen
Kesseln (Autoklaven) bei höherer Temperatur, wobei eine etwas Kalk
enthaltende Glycerinlösung erhalten wird, welche sich von den darauf
schwimmenden Fettsäuren und den Kalkseifen gut trennen läßt.

Die Verseifung der Fette mif Wasserdampf bewirkt man, indem
man in die in Destillierblasen befindlichen Fette bis auf 300 0 und
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darüber erhitzten Wasserdampf leitet. Dieser zerlegt die Fette in
Glycerin und Fettsäuren (bez. Ölsä ure):

CaHa(O.C18H aaO)a + 3 H20 = CaHa(OH)a + 3 ClsHa602
St~arin8äure.G IYCerine8ter ~ ~

Glycerin sowohl wie die leicht flüchtigen Fettsäuren (Essigsäure,
Buttersäure) destillieren mit den Wasserdämpfen, und im Destillat
schwimmen auf dem glycerinhaltigen Wasser die Fettsäuren als feste
zusammenhängende Masse.

Das wässerige Glycerin wird entweder durc h R affini eren oder
durch Destillation weiter gereinigt. Das Raff in iere n , welches
nur te chnis ch verwertbare Glycerine liefert, best eht darin, daß man
einen etwaigen Sä uregehalt durch Abstumpfen mit Kalk beseitigt, die
gefärbte Flüssigkeit mit Knochenkohle ent fä rbt und unter vermin­
dertem Luftdruck (im Vakuum) bis zu dem gewün schten K onzen­
trationsgrad eindunst et .

Neuerdings wird Glycerin auch auf biologischem Wege durch
Einwirkung von Hefe bei Gegenwart schwefligsaurer Salze auf in­
vertierten Rohrzucker gewonnen (s. alkoholische Gäru ng, S. 307 ).

Das durch D estillation ger eini gte, medizinisch b enu tzte
G lyce rin gewinnt man, indem man das Rohglycerin im Vakuum zu­
nächst bis zu einem spez. Gew. von 1,15 eindampft, hierauf mit
e inem Dampfstrom auf 110 0 erhit zt, bis das Destill at nicht mehr
sauer reagiert, und sodann mit gespannten Wasserdämpfen bei 175 0

bis 180 0 destilliert. .Man fängt das Destillat in besonders gebauten
Vorlagen auf, welche zugleich eine Konzentration in der Weise ge­
statten, daß durch fraktionierte Abkühlung in dem ersten Verdich­
tungsraum ein nur noch wenig Wasser enthaltende s Glycer in ge­
sammelt werden kann.

Zwecks weiterer Reinigung kann man Glycerin auch krist al­
lisieren lassen. Das ' geschieht , wenn man möglichst wass erfreies
Glycerin längere Zeit bei 0 0 st ehe n läßt. Haben sich einmal Kristall e
gebildet, so kann man mit kleinen Mengen solcher größ ere Mengen
Glycerin bei 0 0 zum Kristalli eren bringen.

Glycer in bildet eine klare, farblose und geruchlose,süß schmec kende,
neutrale, sirupar tige Flüssigkeit, welche in jedem Verhä ltnis in Wasser,
Weingeist und Ätherweingeist , nicht aber in Äther, Chloroform und
fetten Ölen löslich ist. Das Arzneibuch verl angt von dem Glycerin
das spez. Gew. 1,225 bis 1,235, eine m Gehalt e von gegen 90 Teilen
reinem Glycerin in 100 Teilen entsprechend. Glycerin ist seh r hygro­
skopisch. Alkali en , alkalische Erden und vie le Metall oxyde sind
darin löslich. Man prüft es auf Ar s e nve r b i n d u ngen, Sc h wer ­
m etall e , Schwefelsäur e, Sa lzsä u re, Ca lc i u msalze , Oxa l ­
.s ä u r e , Ei s ens alz e, Akrol ein , Am eis ens äur e, Zu ck erar ten ,
A m m oniumv erbindungen, Fettsäureest er (s. Arzneibuch ).

Glyc eri n liefert bei der Destillation mit wasserentziehenden
.Mitteln einen Aldehyd, das Akrolein. Bei schwacher Oxy dat ion
wird es in G l y cerose übergeführt, bei Behandlung mit stärke r
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in Glycerinsäure , Tartronsäure,wirkenden Oxydationsmitteln
Mesoxalsäure .

CRO CR 2·OR

I I
CR ·OR CO
I I
CR 2 ·OR CR 2 ·OR
~~
?Iycermaldebyd Dioxyaceto?

Glycerose

COOR
I
CR·OR
I
CR20R-----­Glycerinsäure

COOR
I
CR ·OR
I
COOR

..---'---­
Tartronsäure

COOR

60
I
COOR
~
~esoxalsäure.

Anwendung. Glycerin findet Anwendung in der Medizin und
Pharmazie, zum Füllen von Gasuhren, zur Herstellung einer Buch­
druckerwalzen- und Hektographenmasse , zur Bereitung von säure­
festen Kitten (Glycerin-Mennige-Kitt), zur Gewinnung von "N i tro­
glycerin".

Als Ersatzmittel für Glycerin wird unter dem Namen Perka­
glycerin eine dicke wässerige Lösung von milchsaurem Kalium
verwendet, die aber in manchen Mischungen, zu denen Glycerin be­
nutzt wird, nicht brauchbar ist.

4. Vierwertige Alkohole.

Hierzu gehört Erythrit , CH20H-CHOH-CHOH-CH20H,
welcher in Protococcus vulgaris Lamy, einer Algenart, vorkommt.
Er bildet süß schmeckende Kristalle, welche sich leicht in Wasser
lösen, schwer löslich in kaltem Alkohol und unlöslich in Äther sind.

5 Fünfwertige Alkohole.

Hierzu gehören der in Adonis vernalis vorkommende Adonit,
CH20H-(CH .OH)3-CH20H, der bei der Einwirkung von Natrium­
amalgam auf Arabinose gebildete Arabit und endlich der Xylit, der
durch die Reduktion des Holzgummis, der X y lose, entsteht.

6. Sechswertige Alkohole.

Ein sechswertiger Alkohol ist der Mannazu cker oder Manni t,
CH20H-(CH . OH)4-CH20H, der im Pflanzenreich sehr verbreitet
vorkommt und in reichlicher Menge in der Manna, dem Safte der
Manna-Esche, Fraxinus ornus, sich findet. Die Röhren-Manna, Manna
canellata, enthält gegen 40 bis 60010 Mannit. Er wird durch Aus­
kochen der Manna mit Alkohol gewonnen und kristallisiert in feinen,
weißen, seidenglänzenden Nadeln, aus Wasser in farblosen bei 165
bis 166 0 schmelzenden Prismen. Mannit schmeckt sehr süß. Er
liefert bei der Oxydation Mannose , und zwar eine Aldose-d-Mannose
(s. Zuckerarten).

Dulcit (Melampyrin, Evonymit), ebenfalls ein sechswertiger
Alkohol, findet sich in verschiedenen Pflanzen (so in Melampyrum
nemorosum , Scrophularia nodosa, Evonymus europaeus usw.).
Schmelzp. 188 0 ; liefert bei derOxydation d- und I-Galaktose (s.Zucker­
arten).

Sorbit kommt in den Vogelbeeren und den Früchten vieler
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Rosaceen vor. Er kristallisiert mit 1/" Mol. H"O und schmilzt bei 75°.
Bei der Oxydation liefert er d-Gluk~"se. "

An dieser Stelle mag noch eines cyklischen Alkohols der Formel
C6H6(OH)6·2H~O gedacht sein, des Inosits oder Phaseomannits,
der in vielen Pflanzen verbreitet ist. Er findet sich darin meist in
Form des Calcium- und Magnesiumsalzes einer Inositphosphorsäure.
Diese Verbindung führt den Namen Phytin.

b) Ungesättigte Alkohole.

Die ungesättigten Alkohole leiten sich von den unges ättigten
Kohlenwasserstoffen, den Olefinen, ab .

Vinylalkohol, Vinol, CH~ = CH · OH, ist im Äther enthalten
und läßt sich daraus in Form einer Quecksilberoxychloridverbindung
abscheiden. Er entsteht unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoff­
superoxyd bei der Oxydation des Äthers durch Luftsauerstoff. Es ist
bisher nicht gelungen, den Vinylalkohol in reiner Form abzuscheiden.
Bei dahingehenden Versuchen verwandelt er sich in den isomeren
Acetaldehyd : CH~ = CH . OH -~ CH3 . CHO.

Allylalkohol , Propenal, ist ein Abkömmling des Propy­
lens , CH~ = CH-CH3 , in welchem ein Wasserstoffatom der Methyl­
gruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt ist: CHe = CH - CH2 • OH .

Man gelangt vom Glycerin zum Allylalkohol, indem man auf ein Ge­
misch von 4,5 T. Glycerin und 3 T. Jod 1,5 bis 2 T. gelben Phosphor in
einer tubulierten, gekühlten Retorte einwirken läßt. Man wäscht das Ein­
wirkungsprodukt mit verd ünnter Natronlauge, entwässert mit Chlorcalcium.
destilliert das entstandene Allyljodid .ab und befreit es durch nochmalige
Destillation von mitentstandenen Nebenprodukten:

+
CH

2
Öä ···

I •
CHOH
I .
CH20H
~.. . .

Glycerin

. .•J
/

pL!J
~: J

. . . .~

P hosphort rilodld

Das zunächst gebildete Trijodhydrin zerfäll t unter Jodabspaltung in
Allyljodid :

CH2J ! CH2

I . : 11
CHJ CH + J 2 •

I I
CH2 J CH2J
~~
Trijodbydrin Allyliodid

Allyljodid ist eine farblose, bei 10° siedende Flüssigkeit, welche zur Dar­
stellung des künstlichen Senföls (s. dort) Verwendung findet . Behandelt man
Allyljodid mit oxalsaurem Silber, so entsteht Oxalsäure-Allylester, welcher
durch Kaliumhydroxyd zersetzt wird , indem neben Kaliumoxalat Allylalkohol
sich bildet. Auch beim Erhitzen von 4 T. Glycerin und 1 T. kristaIlisierter Oxal­
säure erhält man unter Kohlensäureentwicklung Allylalkohol. Bei der Oxydation

/ H
des Allylalkohols entsteht Allylaldehyd oder Ak rol ein, CH2 = CH - C( 0' der-

selbe Stoff, welcher auch bei der trockenen Destillation von Glycerin oder Fetten
erhalten wird.
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III. Äther.
Unter der Bezeichnung "Äther" faßt man eine Anzahl meist

leicht entzündlicher, flüchtiger Verbindungen zusammen, welche durch
Vereinigung zweier MolekeIn Alkohol unter Wasseraustritt entstehen.
Findet eine solche Vereinigung zwischen MolekeIn eines und desselben
Alkohols statt, so nennt man den Äther einen einfachen, besitzen
aber die zusammentretenden Alkohole eine verschiedene Molekular­
größe, so entsteht ein gemischter Äther:

Einfache Äther sind der Methyl- und Äthyläther :

CHa·OH .+.H(j .. CHa CHa-O-CHa + HgO
,--

2 Mol. Methylalkohol 1 Mol. Methyläther i Mol. Wasser:

2 Mol. Äthylalkohol

+ H"O
~
1 Mol. Wasser.

.---'----..
1 Mol. Wasser.

.---'---.
1 Mol. Methyläthyl­

äther.

CHa
I

CHa·oH +ÖH .CHg
,--~ ~

1 Mol. 1 Mol.
Methylalkohol Äthylalkohol

Ein gemischter Äther ist der Methyl-Äthyläther:

CHa
I

CHa-O-CHg + HgO

Durch Vereinigung von MolekeIn eines Alkohols und einer
Säure (anorganischer oder organischer) entstehen unter Wasser­
austritt Verbindungen, welche man mit dem Namen zusammen­
gesetzte Äther oder Ester bezeichnet. Diese werden später er­
örtert werden.

Die einfachen und gemischten Äther bilden sich durch
Einwirkung wasserentziehender Mittel (z. B. Schwefelsäure , Zink­
chlorid usw.) auf die Alkohole oder durch Einwirkung von Silber­
oxyd auf Jodalkyle (Jodverbindungen der Alkoholradikale):

2C2HsJ +AggO = C2Hs·O.CgH5+2AgJ.

Auch bei der Behandlung von Jodalkylen mit den Metallver­
bindungen der Alkohole (den Alkoholaten) entstehen Äther:

C2Hsj' ·+····NäoCHs C
2Hs' o.CRa + NaJ

'ÄthYJiOdl~~" "k~~~;~~~ethYlat ~r Nilii-;;'rn!Odld.

Äthyläther, Äther, Schwefeläther, Aether sulfuricus,
C',lHlj·O. C',lHij, wird durch Destillation von Äthylalkohol mit kon­
zentrierter Schwefels äure gewonnen und trug früher den Namen
Schwefeläther, weil man Schwefel als Bestandteil des Äthers
irrtümlich annahm.

Zur Darstellung des Äthyläthers mischt man 9 T. konzentrierter Schwefel­
säure und 5 T. Athylalkohol (von 96%), wobei unter Wasseraustritt zunächst
Athylschwefelsäure gebildet wird.
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E rhitzt man zum Sieden (bei 140 bis 145°) und läßt mittels eines Rohres
zu der siedenden Flüssigkeit Athylalkohol hinzufli eßen , ohne daß hierdurch das
Sieden unterbrochen wird , so wird Schwefelsäure zurückgebildet, während Athyl­
äther destilliert:

>öC~H~' '' ' '' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '' ' ' ''' '; _ / OH -L C2H~",

S02 · ·"ÖII + · ~2I:I~OH - S02""-OH I C
2
H/ ;O.

ÄthylschwefelsAure
..----.
XthyJalko hoJ
~

Schwefelsäure XthylAther .

Man nimmt die Darstellung in gläsernen Destillierkolben (bei
der Darstellung im großen in Blei- oder Kupferretorten) vor. In
den Destillierkolben taucht ein Thermometer sowie die mit Hahn­
verschluß versehene Zuleitungsröhre für Äthylalkohol ein. Die Äther­
dämpfe werden neben entweichendem Wasserdampf und kleinen
Mengen Äthylalkohol in Kühlern verdichtet. Wegen der Leicht­
entzündlichkeit der Ätherdämpfe und der dadurch bedingten Feuers­
gefahr vermeidet man bei der Darstellung im großen zum Erhitzen
der Ätherschwefelsäure offene Flammen.

Bei mangelndem Alkoholzutritt wird die Äthylschwefelsäure in
Äthylen und Schwefelsäure zerlegt. Steigt die Temperatur über 145°
hinaus, so findet Entwicklung von schwefliger Säure und KoWen­
dioxyd statt.

Da durch Einwirkung des Äthylalkohols auf die Äthylschwefel­
säure stetig Schwefelsäure zurückgebildet wird, so liefert diese mit
neuen Mengen Äthylalkohol Äthylschwefelsäure. Diese F ähi gkeit
hört jedoch mit dem Grade, wie die Schwefelsäure wasserhaItiger
wird, auf, und man muß sodann neue konzentrierte Säure ver­
wenden. In der Regel vermag 1 T. Schwefelsäure 10 T. Alkohol in
Äther überzuführen.

Das wasser- und alkoholhaltige Destillat, welchem Vinylalkohol,
CH 2 = eH . OH , schweflige Säure und andere Stoffe als Verun­
reinigung beigemischt sein können, wird mit Kalkmilch, darauf­
folgend mit Wasser geschüttelt und durch nochmalige Destillation
gereinigt.

Äthyläther ist eine farblose, leicht bewegliche, eigenartig riechende,
brennend schmeckende ' Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,720 bei 15°.
Siedep. 34,9 o. Luft und Licht wirken auf den Äther zersetzend
ein; es bilden sich Wasserstoffsuperoxyd, Äthylperoxyd . und andere
Stoffe. Äther ist sehr leicht entzündlich und verbrennt mit
leuchtender Flamme. Er verda mpft unter st arker Wärmeentziehung ;
läßt man einige Tropfen Äther auf der Handfläche verdunsten, so
macht sich ein Kältegefühl bemerkbar. Die Ätherd ämpfe sind
sch w er und sinken nach unten. Sie bilden mit a t m o ­
sphärischer Luft ein explosives Gemi sch. Man h at d aher
beim Umgehen mit Äther die größte Vorsicht zu beachten
und darf z. B. das U m f ü llen des Äthers von e i n e r Fla s che in
die andere ni emals in der Nähe von Flammen vorn ehmen!

Ät hylä ther läßt sich mit Alk~ol in jedem Verh ältnis mischen ;
von Wasser sind 10 T. zur Lösung erforderlich. Andersei t s nehmen

T ho m s , Che mie. 7. Aun. 21



322 Merkaptane und Thioäther.

36 T. Äther 1 T. Wasser auf. Schüttelt man daher gleiche Raum­
teile Wasser und Äther, so erhält man zwei Flüssigkeitssohiohten:
die untere ist mit Äther gesättigtes Wasser, die obere wasserhaltiger
Äther. Äther ist ein gutes Lösungsmittel für viele Stoffe, z, B. Öle,
Fette, Harze, Alkaloide, und findet deshalb eine weitgehende Anwendung
in der Industrie und im chemischen Laboratorium.

Ein über Natrium destillierter . Äther wird für verschiedene
chemische Operationen, wobei es auf absolut waaserfreien Äther an­
kommt, sowie zu Narkosen angewendet.

Ein Gemisch von 1 T. Äther und 3 T. Weingeist wird unter
der Bezeichnung Spiritus aethereus , Ätherweingeist, Hoff­
mannstropfen medizinisch benutzt. Auch zur Herstellung einiger
Tinkturen kommt Äthyläther entweder für sich oder mit Alkohol
gemischt in Anwendung.

Man prüft Äther auf freie Säuren, Aldehyd, Vinylalkohol,
Wasserstoffsuperoxyd, Äthylperoxyd (s. Arzeibuch). Narkose­
äther soll in brau nen, fast ganz gefüllten und gut ver­
schlossenen Flaschen von höchstens 150 ccm Inhalt auf­
bewahrt werden.

Von anderen Äthern seien erwähnt:

Äthylmethyläther, C~Hö·O .CHa ' Siedep. Lt ".
n-Propyläther, CaH\.O ·CaH,. Siedep.86°.
n-Propylmethyläther, CaH, ' O ·CHa' Siedep. 50°.

IV. l\Ierkaptane und Thioäther.
Merkaptane und Thioäther sind schwefelhaltige Verbindungen.

Sie sind als Alkohole bzw. Äther aufzufassen, in welchen die Sauer­
stoffatome durch Schwefel ersetzt sind. Die Verbindungen sind giftig.

Sie werden als Alkylsulfhydrate, z. B. C!jHr;.SH, Äthylsulf­
hydrat (Äthylmerkap.tan), die Thioäther auch als Alkylsulfide,
z. B. C~Hö · S · C~Hö ' Athylsulfid, bezeichnet. Der Name "Merkaptan"
leitet sich von der Eigenschaft dieser Stoffe ab, sich mit Quecksilber­
oxyd leicht zu Verbindungen zu vereinigen (Mercurium captans,
Quecksilber aufnehmend).

Merka ptane werden durch Destillation alkylschwefelsaurer
Salze mit Kaliumhydrosulfid dargestellt, z, B.

K(CgHö)S04 +KSH = KgS04+CgHö ' SR
~;pt.;;;-

und bilden durchdringend und ekelhaft riechende, farblose Flüssig­
keiten.

Auch Thioäther, die bei der Destillation ätherschwefelsaurer
Salze 'mit Kaliumsulfid entstehen, sind unangenehm riechende Flüssig­
keiten.

Von dem Äthylmerkaptan leitet sich das als Schlafmittel ver­
wendete

Sulfonal oder Di äthylsulfondimethylmethan ab.
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Bringt man Äthylmerkaptan und Aceton (s. später) zusammen,
so entsteht unter Wasserabspaltung Merkaptol:

CHa" ·.······ · ·HSC2Hs CHa ". / S.C2 Hs
/ C;O + / C"" + H20.

CHa : . 1iiSC2Hs CH/ S · C2H5

'1 Mol. ·Acet o~ ·: · " · " 2 Mol. Xtb;.merkaptan' l~.

Man erleichtert die Wasserabspaltung durch Einleiten von
trockenem Salzsäuregas.

Bei der Oxydation des Merkaptols mit Kaliumpermanganat
lagern sich Sauerstoffatome an den Schwefel, und Diäthylsulfon­
dimethylmethan wird gebildet :

CHa, /8 ·C2Ha
" C · · + 40

CHa/ "'-8 .C2 H.
,.....---......
Merkaptol

Sulfonal stellt farb-, geruch-, geschmacklose , prismatische
Kristalle dar, welche in der Wärme vollkommen flüchtig sind und
mit 500 T. Wasser von 15°, 15 T. siedendem Wasser , mit 65 T.
kaltem und 2 T. siedendem Weingeist, sowie mit 135 T. Äther neu­
trale Lösungen geben. Schmelzpunkt 125 bis 126°. Beim Erhitzen
mit einem Stückchen Holzkohle erfährt Sulfonal eine Reduktion, und
ein merkaptanähnlicher Geruch tritt auf.

Unter dem Namen Trional oder Mcthylsulfonal wird das Diäthyl­
sulfonäthylmethylmethan :

CHa -. / 802 , C2Hs
/C "" ' als Tetronal das Diäthylsulfondiäthylmethan:

C2Hs S02 ,C2 H5

C2Hs ". < 802 .C2 H:.
/ C medizinisch zu gleichem Zwecke wie Sulfonal benutzt.

C2Hs 8°2 , C2Hs

Trional oder Methylsulfonal bildet bei 76° schmelzende
Kristalltafeln, die in Äther und Weingeist leicht löslich sind und
von 320 T. kaltem Wasser aufgenommen werden.

Sulfonal und Trional (Methylsulfonal) werden auf Mel'­
kaptol, Schwefelsäure, Salzsäure geprüft (s. Arzneibuch) und
sollen vorsichtig aufbewahrt werden. Die größte Einzelgabe
beider ist 2,0 g , die größte Tagesgabe 4,0 g.

V. Aldehyde.
A. Aldehyde mit einfachen Bindungen.

Der Name "Aldehyd" ist entstanden durch Zusammenziehung
der Worte Alcohol dehydrogenatus und besagt, daß die dieser
Klasse angehörenden Stoffe von den Alkoholen sich ableiten, denen
Wasserstoffatome entzogen sind. Aldehyde entstehen durch Oxydation
primärer Alkohole :'

21*
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140.+
,-.-..-.
Acetaldehyd.Nich t beständige Ver'­

bindung

+ 0

CHaI/H - .
C-H ~

"-OH

AthYl~lkOhol

Als Oxydationsmittel für die Darstellung der Aldehyde aus
Alkoholen werden vorzugsweise Kaliumdichromat und Schwefelsäure
benutzt.

Aldehyde sind einer weiteren Oxydation fähig und gehen dabei
in Säuren über. So entsteht aus Acetaldehyd Essigsäure:

CHa-CHO +O=CHa -COOH
~ -
Acetaldehyd Essigsäure. '

Aldehyde werden auch gebildet beim Erhitzen der Calciumsalze von
Carbonsäuren mit ameisensaurem Calcium, sowie bei der Einwirkung von nas­
zierendem Wasserstoff (Natr iumamalgam oder Natrium) auf die feuchte äthe­
rische Lösung der Säurechloride oder Säureanhydride:

CHaCO -Cl + H. = CHaCHO + HCl
~ --------Acetylchlorid Acetaldehyd

CHaCO,,-O

/ + 2H2 2CHaCHO + H,O
CHaCO------ --------Essigsäure- Acetaldehyd .

anhydrid

Die hierbei erhaltenen Aldehydausbeuten sind meist sehr schlecht. Tech­
nisch vorteilhafter stellt man indes Aldehyde nach- Rosenmund durch kata­
lytische Reduktion von Säurechloriden unter Verwendung von Palladium als
Katalysator dar. Indem man in geschlossenen Gefäßen bei hoher Temperatur
und unter Anwendung von Benzolkohlenwasserstoffen als Verdünnungsmittel
arbeitet, ist es möglich , die Reduktion beim Aldehyd stehen bleiben und nicht
weiter bis zum Alkohol fortschreiten zu lassen.

Man pflegt die Aldehyde nach den aus ihnen entstehenden Säuren
zu benennen: Formaldehyd (Acidum formicicum = Ameisensäure),
Acetaldehyd (Acidum aceticum = Essigsäure).

Ihrer leichten Oxydierbarkeit halber wirken die Aldehyde einer
großen Anzahl von Verbindungen gegenüber als kräftige Reduktions­
mittel: Aus ammoniakalischer Silberlösung ach e id e n die
Aldehyde metallisches Silber in Form eines glänzenden
Spiegels (Silberspiegel) ab. Alkalische Kupfertartratlösung
(Fehlingsche Lösung) wird von ihnen in der Wärme unter
Abscheidung von rotem Kupferoxydul reduziert.

Aldehyde sind ferner dadurch gekennzeichnet, daß sie mit ver­
schiedenen Stoffen Additionsreaktionen geben, so mit Ammoniak,
mit sauren schwefligsauren Alkalien und mit Cyanwasserstoff :

110) CHa. CHO +N Ha = CHa-CH(?H)(N14)
Acetaldehyd' Acetaldehydammoniak

b) CHa' CHO+ NaHSOa = CHa. CH(OH)SOaNa
o) CHaCHO+ HCN = CHa· CH(OH) CN •
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+

Mit Wasser vereinigen sich Aldehyde für gewöhnlich nicht, wohl
aber die polyhalogenierten Aldehyde, wie Chloral, das sich mit
Wasser zu Chloralhydrat verbindet (s. Chloral). Auch mit Alkoholen
vereinigen sich nur die polyhalogenierten Aldehyde zu Aldehyd­
alkoholaten, z. B. Chloral zu Chloralalkoholat. Erwärmt man hin­
gegen die gewöhnlichen Aldehyde mit Alkoholen auf 100°, so
vereinigen sie sich mit 2 Mol. derselben unter Wasseraustritt zu
Acetalen:

/ J:l: ..... HO.C2
H'

CH3C ", +
"' 0 Il \O.C2H,

Wichtig ist die Fähigkeit der Aldehyde, mit Phenylhydrazin
(s. dort und bei Zucker) kristallisierende Verbindungen, Hydrazone,
zu bilden. Und endlich sei erwähnt, daß H ydroxylamin mit
Aldehyden unter Bildung von Oximen (Aldoximen), meist gut
kristallisierenden Verbindungen, reagiert :

CH3 • CHO+NH20H = CH3 • CH : NOH +H20
~

Acetoxim.

Eine bemerkenswerte Eigenschaft der Aldehyde besteht darin,
daß sie sich leicht polymerisieren, und zwar wird hierbei die
Molekulargröße in der Regel zunächst verdreifacht (s. Paraldehyd).

/ NH Q

Semikarbazid, CO,, · , reagiert mit Aldehyden unter
'NH- NH

Bildung von Semikarbazonen. :)

Formaldehyd, H · CHO, bildet sich beim Leiten eines Gemenges
von Metbylalkoholdampf und atmosphärischer Luft üb er glühende
Kupfer- oder Platinspiralen. Formaldehyd ist bei gewöhnlicher
Temperatur ein eigent ümlich riechendes Gas, welches von Wasser
reichlich gelöst wird. Er gelangt in 35 bis 400ioiger wässeriger
Lösung in den Handel. Formaldehyd polymerisiert sich leicht zu
Paraformaldehyd (CH:J0)n, der unter dem Namen Paraform
medizinische Verwendung findet . Schon beim Eindampfen der wäs­
serigen Lösung des Formaldehyds auf dem Wasserbade bleibt der
polymere Stoff als weißes, amorphes, in Wasser unlösliches Pulver
zurück.

Formaldebydlösung ist gegen die oxydierende Einwirkung des
Luftsauerstoffs ziemlich. beständig. Lichtwirkung beschleunigt die
Bildung von Ameisensäure, aus welchem Grunde die Aufbewahrung
der Formaldehydlösung unter Lichtschutz erfolgen soll.

Gehaltsbestimmung der Form aldebydl ösung (Form­
aldehyd solutus). Zur vollständigen Entfärbung eines Gemisches
von 3 ccm Formaldehydlösung, 50 ccm einer fris ch bereiteten
Natriumsulfitlösung. die in 100 ccm 25 g kristallisiertes Natriumsulfit
enthält, und 1 Tropfen Phenolphtaleinlösung, müssen nach Abzug der
Säuremenge, die eine Mischung von 12 ccm der Natriumsulfitlösung,
80 ccm Wasser und 1 Tropfen Phenolphtaleinlösung für sich zur
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Entfärbung verbraucht, mindestens 37,8 ccm Normal-Salzsäure er­
forderlich sein, was einem Gehalte von 35 % Formaldehyd entspricht
(1 ccm Normal-HCI=0,03002 g Formaldehyd).

Diese Gehaltsbestimmung beruht auf folgender Reaktion:
Natriumsulfit und Formaldehyd reagieren unter Bildung von

oxymethylsulfonsaurem Natrium und Natriumhydroxyd:

CH20 +Na2SOa+ H20 = (C~ . O~)S03Na+NaOH
oxymetbYlslIlfonsaures

Natrium.

Die hierbei sich abspaltende Natronlauge wird mit Normal­
Salzsäure titriert, und zwar entspricht zufolge vorstehender Gleichung
1 Mol. NaOH, und daher auch 1 Mol. HCI einer Molekel CH2 0 .
Die Molekulargröße des letzteren ist 30,02 . Durch 1 ccm Normal­
HCI werden daher 0,03002 g Formaldehyd, durch 37,8 ccm =
0,03002 · 37,8 = 1,134756 g angezeigt, welche Menge in 3 ccm der
verwendeten Formaldehydlösung enthalten ist, das sind auf 100 ccm =

1,134756 ·100 U d' . 00 F ldhdl"--- -3- --= 37,8~5 2 g. m ie In 1 .g orma e y osung

enthaltene Menge Formaldehyd zu finden, also den Prozentgehalt zu
ermitteln, muß man die Zahl 37,8252 durch die Zahl des spez. Ge­
wichtes der Formaldehydlösung dividieren, also durch 1,079, das sind
37,8252 _ d 350/

1,079 - run 0'

Da das verwendete Natriumsulfit eine schwach alkalische Reak­
tion besitzt, so muß bei der Titration eine Korrektion angebracht
werden, indem man in einem Sonderversuch mit Normal-Salzsäure
titriert, um die in den nicht gebundenen Anteilen der Natriumsulfit­
lösung (50 - 37,8 = rund 12 ccm) enthaltene Alkalimenge festzustellen.

Vorsichtig und vor Licht geschützt aufzubewahren.
Anwendung. Formaldehydlösung (auch Formalin oder For­

mol genannt) findet ihrer stark desinfizierenden Eigenschaften halber
häufige medizinische Anwendung. Kieselgur, mit Formaldehyd ge­
tränkt, führt den Namen Formalith. Für innerlichen Gebrauch
wird Formaldehyd an Milchzucker gebunden und das entstehende
Produkt in Tablettenform gebracht. Die Tabletten führen den
Namen Formamint. Formaldehydlösung wird auch zur Konser­
vierung anatomischer Präparate benutzt, da der Formaldehyd die
Eigenschaft zeigt, Eiweißstoffe in eine harte, elastische Masse zu
verwandeln, die in Wasser völlig unlöslich ist. Casein mit Form­
aldehyd behandelt liefert eine hornartige Masse, die unverbrennlich
bzw. schwer verbrennlieh ist, den Namen Galalith führt und an
Stelle von Celluloid zur Herstellung der mannigfachsten Schmuck­
und Gebrauchsgegenstände (Kämme, Federhalter usw.) dient. Durch
Einwirkung von Formaldehyd auf Phenole, Cumaran, Terpene usw.
werden Kunstharze gebildet, die die Namen Bakelit, Resinit,
K unstm astix führen und einer vielseitigen technischen Verwendung
fähig sind.
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Formaldehyd wird auch als Konservierungsmittel für Wein, Bier,
Fruchtkonserven usw, gebraucht : bei Wein 0,0005 g auf 1 Liter, bei
Bier 0,001 g, und für je 100 g Fruch tkonserven 0,01 g. F ormaldehyd
dient in der Chir urg ie zum R einigen der Schwämme (mit 1°/oigen
Lösungen); zur Herst ellung von sterilen Verbandsmateriali en ; zum
Reinigen der Hände (mit 1o!° igen L ösungen); zum Desodorieren von
F äkali en, gegen Fußschweiß usw.

Hexamethylen. Wird Formaldehydlösung zuvor mit Salmiakgeist
sta rk alkalisch gemacht und sodann im Wasserbade verdunstet, so
verbleibt ein weißer, kristallinischer, in Wasser sehr leicht löslicher
Rück stand , das sog. R ex ameth ylent e tramin von der Zusammen­
setzung (CH2)6N4'

Form aldehyd nimmt unter den Aldehyden eine Sonderste llung ein.
Diese zeigt sich u. a. au ch in dem Verhalten gegen Ammoniak, das nicht,
wie bei anderen Aldehyden, einfach additioneIl gebunden wird, sondern
sich mit Formaldehyd zu dem cyklischen Hexam ethylen vereinigt.

Eig ensch aften und Prüfung des Hex amethyl en s. Farb­
loses, kristallinisches Pulver, das sich beim Erhitzen verflüchtigt , ohne
zu schmelzen. Es löst sich in 1,5 T. Wasser und in 10 T. Weingeist.
Die Lösungen bläuen Lackmuspapier. Man prüft auf Am mo n i u m ­
sa lze, P araformald ehy d, Schwefel säure und Sal zsä u re (s.
Arzneibuch).

Hexamethylentetramin hat unter dem Namen Urotropin als
harn säurelösendes . .Mittel medizini sche Verwendung gefunden.

Formaldehydsulfooxyla& (vgl. Unte rschweflige Säure im Anorgan . Teil).
Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf un t ers chwe fligsaures Natrium (Na.zSzO. )
entste ht neben Formaldehydbisulfit, CH"O ·SOaHNa · H. O, au ch Formaldehyd­
s u l f oox y la t, CH.O ·S0 2HNa. 2H20 , das unter dem Nam en Ro ngalit in den
Handel kommt und die Eigenschaft besitzt , in Wasser unlös'iche organische
Farbstoffe, wie Indigo, in alkalischer Fl iissigkeit in lösliche Reduktionsprodukte
überzuführen. Diese werd en von der Faser aufgenommen und dann von der
Luft dur ch Oxydationswirkung wieder in die Farbstoffe zurückverwandelt
(K ü p e n f ä r b e r e i , s. Indigo).

.. Acetaldehyd, Ald eh y d, CH3· CR O, wird durch Destillation von
At hylalkohol mit Kaliumdichrornat und Schwefelsäure erha lten und
gerei~~gt, indem man den Aldehyd an Ammoniak bindet und das
mit Ather gewaschene kristallisi erte Aldehyd-Ammoniak mit ver­
dünnter Schwefelsäure im Wasserbade destilliert. Durch nochmalige
Destillation über Calciumchlorid erhä lt man den Acetald ehyd als eine
farblose, leicht beweglich e, erstickend riechende, bei 21° siedende
Flüssigkeit. Läßt man diese bei mittlerer Temp eratur mit kleinen
Mengen Schwefelsäure oder Salzsäure oder Zinkchlorid stehen, so
polymerisiert sich der Acetaldehyd, indem 3 MolekeIn zu P aralde­
hyd , (CH3CHO)3' zusammentreten.

Paraldehyd bildet eine klare, farblose, neutrale Flüssigkeit von
eigent ümlich ätherischem Geruch und brennend kühlendem Geschmack.
Spez. Gew. 0,998 bis 1,000, Siedepunkt 123 bis 125 °. Bei starker Ab­
kühlung erstarrt Paraldehyd zu einer kris tallini schen, bei +10,5 °
schm elzend en Masse. Er löst sich in 8,5 T. Wasser zu eine r Flüssig-
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OC2Ho
eHCJoCH . ---)0

- " OC
2
Ho

~­Dichloracetal

keit, die sich beim Erwärmen trübt. Mit Weingeist und Äther mischt
er sich in jedem Verhältnis. Das Arzneibuch gestattet im Paraldehyd
einen kleinen Gehalt an Acetaldehyd. Der Erstarrungspunkt eines
solchen Präparates liegt niedriger, nach dem Arzneibuch bei + 6°
bis + 7°.

Paraldehyd wird geprüft auf die Löslichkeit in Wasser, auf
einen Gehalt an Schwefelsäure, Salzsäure, Essigsäure,
Acetaldehyd, Amylverbindungen (s, Arzneibuch).

Anwendung als Schlafmittel. Vor Licht geschützt und
vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 5,0 g; größte
Tagesgabe 10,0 g.

Ein wichtiger Abkömmling des Acetaldehyds ist der Trichlor­
aldehyd, oder Chloral, ein Acetaldehyd, dessen drei Methyl­
wasserstoffatome durch Chlor zersetzt sind.

Trichloraldehyd, Chloral, CCI3 ·CHO, wurde 1832 zuerst von
Liebig dargestellt. Er bildet sich bei der Einwirkung von Chlor
auf Äthylalkohol. Man leitet trockenes Chlorgas in Alkohol von
96 % , solange es noch gebunden wird. Beim Beginn der Einwirkung
kühlt man, gegen Ende derselben erwärmt man auf 60 bis 70°.

/OH OC2Ho
- -)0 CH3 • eH< --~ CH3 · CH " - ---+

Cl "OH
~ ,--'--~

Monochloralkohol Aldehydalkohol

Dichloraldehydalkoholat'.

OCnHs
Als Endprodukt bildet sich Chloralalkoholat. CCI CH •

3 "OH
Man versetzt es mit der dreifachen Menge Schwefelsäure, erhitzt es
schwach am Rückflußkühler und destilliert das Chloral ab:

-------.
Chloral

Zwecks Reinigung unterwirft man das Chloral einer nochmaligen
Destillation.

Chloral bildet eine farblose, stechend riechende Flüssigkeit vom
Siedepunkt 97°. Beim Aufbewahren geht das Chloral in eine feste
polymere Verbindung über. Bringt man Chloral mit Wasser (auf
100 T. Chloral 12 bis 13 T. Wasser) zusammen, so verbindet es sich
damit zu einem gut kristallisierenden Stoff, dem
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Chloralhydrat, CCls' CH(OH)2' farblose, bei 50 bis 51 0 schmel­
zende Kristalle von stechendem Geruch und schwach bitterem, ätzen­
dem Geschmack. Sie lösen sich leicht in Wasser, Weingeist und
Äther, weniger in fetten Ölen und Schwefelkohlenstoff. Beim Er­
wärmen mit Natronlauge geben sie eine trübe, unter Abscheidung
von Chloroform sich klärende Lösung:

CCla· CH(OH)2+NaOH = CHCla+H20 +HCOONa
~

Natrium­
formiat.

Die Zersetzbarkeit des Chloralhydrats durch Alkalien in Chloro­
form war die Veranlassung, daß das Chloralhydrat im Jahre 1869
durch O. Liebreich als Schlafmittel in den Arzneischatz eingeführt
wurde. Man nahm an, daß das alkalisch reagierende Blut eine Spal­
tung in dem erwähnten Sinne veranlasse. Diese Deutung der Chloral­
wirkung hat sich zwar als nicht zutreffend erwiesen. das Chloral­
hydrat ist aber als Schlafmittel ein geschätztes Arzneimittel geworden.

Nach dem Gebrauch von Chloralhydrat findet sich im Harn U'r o ch l o ra l­
säure, C.HuClaO" eine bei 142 0 schmelzende, Fehlingsche Lösung reduzierende
Verbindung, die sich beim Kochen mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure in
Glukuronsäure, CHO[CHOH]4COOH , und Trichloräthylalkohol , CCla· CH20H,
spaltet.

Schon bei mittlerer Temperatur verflüchtigt sich Chloralhydrat
in geringer Menge ; erhitzt man es über seinen Schmelzpunkt hinaus,
so zerfällt es in Chloral und Wasser. Durch Oxydationsmittel wird
Chloralhydrat (ebenso wie Chloral) in Trichloressigsäure über-

geführt : CCla .CH(OH\ + 0 = CCla·COOH +H20
.-----"----.

Trichloressigsäure.

Wird Chloralhydrat mit einem gleichen Gewichtsteil Kampfer
bei gelinder Wärme zusammengerieben, so erhält man eine klare,
ölartige Flüssigkeit, das medizinisch verwendete Chloral-Kampfer­
liniment.

Chloralhydrat findet neben seinem Gebrauch als Schlafmittel auch An­
wendung in der Mikroskopie : Eine Lösung von 5 T. Chloralhydrat in 2 T.
Wasser dient zum Aufhellen der durch den Pflanzenkörper gemachten Schnitte,
indem die meisten Inhaltsstoffe der Zellen gelöst werden oder stark verquellen,
während die Zellmembranen sich kaum verändern.

Prüfung. Man prüft Chloralhydrat auf Salzsäure, organische
Verunreinigungen, Choralalkoholat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Als Hypnotikum: Dosis 1,0 bis 2,0 g. Bei kon­
vulsivischen Leiden, bei urämischen Krämpfen und bei epileptiformen
Kinderkrämpfen infolge von Kolik, bei Tetanus, bei Pruritus, auch
bei Asthma nervos., Singultus, Keuchhusten. Dosis als Sedativum
0,2 g bis 0,5 g 1- bis 2 stündlich. Vorsichtig aufzubewahren.
Größte Einzelgabe 3,0 g ; größte Tagesgabe 6,0 g.

Eine Verbindung des Chlorals mit Formamid oder Ameisen­
säureamid liefert das als Schlafmittel benutzte

Chloralformamid, Chloralum formamidatum,
co.. CH(OH)NH . OCH .
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Zu seiner Darst ellung werden 146 ,5 T. Chloral und 45 T. Formamid,
H CONH

2
, miteinander gemischt , wobei unter Erwärmung Chloral­

formamid entsteht.
Eigenschaften und Prüfung. Chloralfor mami d bildet farb­

lose, glänzende, geruchlose Kristalle von schwach bitterem Geschmack,
die bei 114° bis 11 5° schmelzen, sich langsam in etwa 30 T. Wasser
von 15° , sowie in 2,5 T. Weingeist lösen. Beim Erwärmen mit
Natronlauge geben die Kristalle eine trübe, unter Abscheidung von
Chloroform sich klär ende Lösun g. Man prüft auf S a lzsä ur e und
Ch l o r a la lk o h o la t (s. Arzneibuch).

Anw endung. Als Hypnotikum. Dosis 2,0 g bis 3,0 g. Vor­
si chtig a.ufz.ub e w a h r'e n. Größte Einzelgab e 4,0 g; größte
T a gesgabe 8,0 g.

Butylchloral, CHa· CHCl · CCI2· CH O. Leitet man einen lang­
samen Strom von Chlor in Acetaldehyd oder Paraldehyd, indem man
anfänglich kühlt , gegen Ende der Reaktion schwach erwärmt und
die Temperatur dann bis auf 100° steigert, dann entste ht eine Ver­
bindung des Butylchlorals mit Alkohol , die man mit Schwefelsäure
zerlegt. D~ Butylchloral siedet bei 163° bis 165 ° und verbindet sich
mit Wasser zu Bu t yl chloralhydrat , CHa · CHCl· CCI2· CH(OH)2'
welches wie das Chloralhy dra t als Hypnot ikum benutzt wird. Butyl­
chloralhydrat löst sich in 30 T. Wasser von 15°, in heißem Wasser
ziemli ch leicht. Mit Wasserdämpfen ist es flüch ti g. Vorsichtig
a u f z ub e w a h re n !

B. Aldehyde mit Doppel-Bindungen.

Das Anfan gsglied dieser R eihe ist der A k ry la lde hy d oder
das Akrolein , das be i der Zersetzung des Glycer ins durch Wasser­
abs paltung aus diesem gebildet wird:

CH. :"ö'i'( !

?H: ÖJ~:
CH iH' O H

.i ~ ; :-----­Gly ceri n

CH.
I1
e H
I

CH
"\0
~

Akrylaldeb yd .

Zu seiner Darstellung erhitzt man reines Glycerin mit saurem
Kaliumsulfat oder geringen Mengen Phosphorsäure (spez. Gew. 1,73).
Akrylaldehyd ist eine wasserhelle, stark lichtbrechende, wasserlösliche
Flüssigkeit von st arkem und unangenehmem Geruch , welche große
Neigung zur Oxydation und Polymerisation zeigt.

Von den höheren Homolog en der Akrylaldehydreihe seien er­
wähnt der a -p -Hexy lena ld e hyd

CH3 - CH. - CH. - CH = CH - CHO ,
fJ a

welche r bei der Destillation gr üner Blätter mit Wasserdämpfen er­
halt en werden kann und daher auch Blä tteraldeh yd genannt
worden ist.
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Der Akrylaldehydreihe gehört auch der zuerst im Ci t r 0 n e Il ö I
(von Andropogon Nardus) aufgefundene Citronellaldehyd
(d-CitroneIlal) an:

CHa"",
/C=CH-C~-CHa-CH-CHa-CHO .

CHa I
CHa

Ein Aldehyd mit 2 Doppelbindungen in der Molekel ist das im
L e mon g ras öl (Andropogon citratus), im Citronenöl und zahlreichen
anderen ätherischen Ölen vorkommende Ci t ra I, auch Ger a n i al ,
Neral, Lemonal genannt:

CHa"",
/ C = CH- CHa- CH2 - C = CH- CHO .

CHa I
CHa

VI. Ketone.
Während durch Oxydation der primären Alkohole Aldehyde

gebildet werden, entstehen durch Oxyda ti on der sek u n d ä r e n
Alkohole Ketone, Stoffe, welche durch die Gruppe CO (Carbonyl­
gruppe) charakterisiert sind. Verknüpft die Gruppe CO zwei Alkyle und
sind diese identisch, so liegt ein ein fa c h e s Keton vor ; sind sie
verschieden, nennt man das Keton ein ge mi s c h t es, z. B. :

CHa CH. CHa
I I I
co co co
I I I

CHa C2H:; CsH"
~ A • .--------

Dimethvlketon :deth)'läthylketon Methylpheuylketon
oder Aceton (Hypuou)

(einfaches Keton) gemischte Ketone.

Natürlich vorkommende Ketone sind das Methylnonylketon,
CHa ·CO .C9H19 , und das Methylheptylk.eton , CHa ·CO .C,H1C"

aus welchen im wesentlichen das ätherische Öl der Gartenraute (Ruta
graveolens) besteht. Ac c ton findet sich in geringer Menge im Blut
und im normalen Harn , in größerer Menge in dem Harn der Dia­
betiker. Man spricht in diesen Fällen von Acetonurie der Diabetiker.

Ketone werden gebildet :

1. durch Oxydation sekundärer Alkohole:
CHa· CH(OH) ,CHa+0 = CHa· CO·CHa+HaO----- ~Isopropylalkohol Aceton

2. durch Destillation der Natrium-, Calcium- oder Baryumsalze
organischer Säuren:

2 (CHaCOONa) = CHa.CO·CHa+N~COa
.-----'---.~ ~

II Mol. 1 Mol. 1 Mol.
Natrinmacetat Aceton Natrium-

karbonat.

3. aus den Ketonchloriden durch Erhitzen mit Wasser :
CHa.CC~ . CHa+HaO= CHa.CO.CHa+ 2 HCl .
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Die Ketone gehen durch Einwirkung kräftig wirkender Oxy­
dationsmittel in Säuren über, und zwar entstehen zwei Säuren, deren
jede eine geringere Zahl von KohlenstofIatomen besitzt als das Keton,
aus welchem sie hervorgegangen sind.

Diejenigen Ketone , welche die Gruppe CHa-CO- besitzen,
verbinden sich mit sauren schwefligsauren Alkalien zu gut kristalli­
sierenden Doppelverbindungen und werden durch die Einwirkung
von unterbromigsaurem Natrium (sog. B r o m lau g e, hergestellt
durch Eintragen von Brom in kalte Natronlauge) unter Bildung von
Bromoform oxydiert.

Mit Hydroxylamin liefern die Ketone unter Wasberabspaltung
Ketoxime:

CHa •CO·CHa + N~OH = CHa •C : NOH(CHa) + ~O ,
'---.-----"

Acetoxim

mit Sem ik arb azid Semik arb azo ne :

/ NH2 / CHa

CHa·CO·CgH19+CO =C=N·NH .CONH 2 + ~O
~ . "-

Metbylnonylketon " NH- NH2 ~C9H19
-'-:S:"'"e";'m':':'ik-a"";rb-a-zo-n-d:"'"e-s--'

Metbylnonylketons.

Aceton, Dimethylketon, CHa·CO ·CHa, entsteht bei der
trockenen Destillation von Weinsäure, Citronensäure, Zucker, Cellu­
oiose (Holz) und findet sich daher auch in dem rohen Holzessig.
Technisch gewinnt man es durch Destillation von holzessigsaurem
Kalk (Calciumacetat). Von hierbei entstehenden Nebenprodukten
wird es durch fraktionierte Destillation getrennt. .

Aceton ist eine eigenartig ätherisch riechende Flüssigkeit vom
spez . Gew. 0,792 bei 20°. Siedepunkt 56,3°. Durch hohe Kälte­
grade erstarrt es kristallinisch. Es mischt sich mit Wasser, Alkohol
und Äther. Für eine große Zahl organischer Verbindungen ist es ein
vortreffliches Lösungsmittel.

Um Spiritus , der mit rohem, acetonhaltigem Holzgeist dena­
turiert wird, als solchen zu erkennen, läßt das Arzneibuch auf Aceton
wie folgt prüfen: 5 ccm Weingeist werden in einem 50 ccm fassen­
den Kölbchen, das mit einem zweimal rechtwinklig gebogenen,
ungefähr 75 cm langen Glasrohr und einer Vorlage verbunden ist
(s. Abb. 66. S. 306) mit kleiner Flamme vorsichtig erhitzt, bis etwa 1 ccm
Destillat übergegangen ist. Auf Zusatz der gleichen Menge Natron­
lauge und 5 Tropfen Nitroprussidnatriumlösung darf eine Rotfärbung,
die nach dem vorsichtigen übersättigen der Flüssigkeit mit Essigsäure
in violett übergeht, nicht auftreten, andernfalls Aceton vorhanden ist.

Aceton wird zur Darstellung -von Sulfonal, Chloroform, Jodo­
form usw. benutzt, neuerdings auch durch katalytische Reduktion
mit Nickel und WasserstofI zur Darstellung von Isopropylalkohol
(s. dort) verwendet.

Läßt man Zinkchlorid, Salzsäure oder Schwefelsäure auf Aceton ein­
wirken, so vereinigen sich zwei MolekeIn desselben unter Wasseraustritt zu
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welches als bestes Reagens auf Nickelverbindungen
in Anwendung kommt. .

Mesityloxyd , das mit einer dritten Molekel Aceton sich zu Phoron kon­
densiert :

)Iesit yl oxyd

eH. ",,- / CH.
- / C : CH · CO·CH : C ""-

?H. CH.
Pb oron.

Mit konz . Scbwefelsäure gehen Aceton und einige andere Ketone in
cykliache Stoffe der ßenzolreibe üb er . Aceton liefert Me sitylen (s. dort).

Dem Mesityloxyd hinsichtlich der Konstitution nahe steht das Metbyl­
heptenon (CH.).C : CH. C~ · C~ ·CO ·CH• • das sich in vers chiedenen ät heri­
schen OIen findet. Es entsteht bei der Destillation von Cinolsäureanhydrid.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Aceton entstehen zwei Basen,

CH. )das Diaeetonamin C(NH. ) - CH2 . CO . CH. und das cyklische Tri·
CH.

ac eton a m i n CH CH
3 a

"-.. /
C

/ ""­
H2 C NB"

I !/ CH.
OC C

""./ "-CH.
CH.

Aus dem Diacetonamin wird das als Lokalanästhetikum benutzte Eu kai n B
(s. heterocyklische Verbindungen) gewonnen.

Unter Diketonen versteht man Verbindungen , in welchen
2 Ketogruppen enthalten sind ; stehen sie zueinander in benachbarter
Stellung, so nennt man sie re-Diketone. Sie sind dann aufzufassen
als Verbindungen zweier Säureradikale, wie z, B. das Diacetyl
CHa . CO · CO · CHa. Läßt man hierauf H ydroxylamin einwirken, so

CH.
I
C : NOH

erhält man a-Dimethylglyoxim von der Konstitution I
C : NOH
I
CH• •

(s. dort)

VII. Säuren.
o

Organische Säuren sind durch die Carboxylgruppe - C < OH

gekennzeichnet. Man nennt sie auch Carbonsäuren. J e nach der
ZaW der in einer Molekef vorhandenen Carboxylgruppen bemißt
man die Basizität der Säuren. Einbasisch i st z. B. Essigsäure,
CHaCOOH , zweibasisch die Malonsäure , COOH· CH g • COOH,
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und Bern steinsäure , COOH · CH2 • CH2 • COOH, dreibasisch die
Ci t r on e n säu r e:

COOH
COOH · CH2· C(OH) <

CH2·COOK.

A. Einbasische Säuren, IUonocarbonsäuren der Fettsäurereihe.

Durch Oxydation gesättigter primärer einwertiger Alkohole (bzw.
der Aldeh yde) der Fettreihe gelangt man zu einer homologen Reihe
einbasischer Säuren der Formel CnH2 n02 • Man nennt diese Säuren
Fettsäuren, weil einige von ihnen Bestandteile der Fette sind.
Das erste Glied dieser Reihe ist die Ameisensäure.

Die bisher bekannten Glieder der Reihe sind :

Am e ise ns ä u r e , C~02 Schmp. c-]- 8,5 0 Siedep. 101 °
E88ig8ä ure , C2H. 0 2 n + 16,5° 118°
Propi ona äure , CaH60 2 n -22° n 141°
Bu t t e rs ä u r e n , C. HS0 2 n 154 bis 162°
V a l eria ns ä u r e n , CijH lO O2 n 164 bia 185()
Capronsäure, CCH120 2 n - 1,5 0 n 205°
Onanthylsäure , C~H1402 n -10 ° n 223°
Capryleäure, CSH160 2 n + 16° n 236°
Pel argonsäure , CSH1S0 2 n + 12,5° n 254°
Caprinsäure, CloH2002 n + 31,4° n 269 °
Undeoyls äure, CuH22O2 n + 28,5 °
L aurinsäure , C12H2. 0 2 n +43,5 °
Trideeylsäure, Cla~602 n + 40,5°
Myris tins äure , C14~S02 n +54 0

Pentadeoylsäure, ClIiHao02 +510

P e.Imit i n s äure , C16Ha202 n + 62,6 0

Margarin8äu r e , C17 Ha.02 n + 60 °
St.e a r i na ä u r e , C18Hac02 n + 69,3 °

---
Arachinsäure, C20H.o02 n +77°

---
Behensäure, C22H••0 2 n + 83,5 0

---
Car n a ub a a äu r e , C2cH.s0 2

---
Cer o t ina ä ure, C26Hij20 2 n + 79°

Meli8sin s äure , CaoHoo0 2 n +91°.

Jedes nächstfolgende Glied dieser Reihe ist von dem vorher­
gehenden durch ein Plus von CH

2
unterschieden und kann ent­

standen gedacht werden durch Ersatz eines Wasserstoffatoms des
vorhergehenden Gliedes durch die Methylgruppe CHs ' Findet' dieser
Ersatz in einem End-Kohlenwasserstoffrest statt, so entstehen die
normalen Säuren, in anderem Falle werden isomere Säuren
gebildet. Während von den drei ersten Gliedern nur je eine Säure
möglich ist, sind von dem vierten Glied zwei isomere Säuren,
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4 isomere yaleriansliuren.

CH3 CH3

""/CH
I ,

CH2

I ß
C#

""OH
~

Iso­
Yaleriausäure

2 Isomere Buttersäureu

CH3

I
CH2 CH3 CH3

6H2 ~

br° ~f'0
"" 0 H ""0H

.-'--. .-'--.
Normal- Iso-

Buttersäure Buttersäure,

von dem fünften Glied vier isomere Säuren möglich und be­
kannt:

Ameisensäure, Acidum formicicum, Acidum formicarum,
H. COOH, findet sich im freien Zustande in den Ameisen (Formica
rufa), in den Fichtennadeln, im Terpentin, im Honig usw. Sie bildet
sich bei der Oxydation von Methylalkohol und bei der Einwirkung
von Kaliumhydroxyd auf Chloroform, Bromoform, Jodoform:

CHCl3 + 4KOH = HCO·OK + 3KCI + 2 H20 .

Auch bei der Einwirkung von Alkalien auf Chloral (s. S. 329),
ferner beim Erhitzen von Kaliumhydroxyd mit Kohlenoxyd auf 100°:

KOH+CO = HCO·OK.
Wird nach Liebig 1 T. Stärke der oxydierenden Einwirkung

von Braunstein (4 T.), konz. Schwefelsäure (4 T.) und Wasser (4 T.)
unterworfen, 80 destilliert Ameisensäure.

Die technische Darstellung der Ameisensäure geschieht
jedoch meist aus Oxals äure, die beim Erhitzen unter Kohlen­
säureabgabe in Ameisensäure übergeht :

.. b ,
C ' :

"" O'H / H
,,: = C=O + CO• .
i ",, 0 "" OHce

" OH

Zur Erzielung guter Ausbeuten nach diesem Verfahren erhitzt
man ein Gemisch gleicher Teile kristallisierter Oxalsäure und Glycerin.
Hierbei wird zunächst ein Glycerinester der Ameisensäure (Glycerin­
formiat) gebildet, welcher durch die Einwirkung von Wasser in Glycerin
und Ameisensäure zerlegt wird .

Man erhält durch Destillation nach diesem Verfahren eine bis
gegen 50 % Ameisensäure haltende wässerige Lösung, welche zur
Herstellung der 25 0 / oigen Ameisensäure entsprechend mit Wasser
verdünnt werden muß. Diese soll das spez. Gew. 1,061 bis 1,064
besitzen, einem Gehalt von 24 bis 25 °I0 Ameisensäure entsprechend.

Wasserfreie Ameisensäure erhält man durch Zerlegen von Blei­
formiat (ameisensaurem Blei) mit Schwefelwasserstoff:

(HC001Pb + H2S = 2 HCOOH+PbS .
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Eigenschaften und Prüfung. Reine Ameisensäure ist eine
farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch und stark saurem Ge­
schmack.

HdO:
Zufolge der in ihrer Molekel enthaltenen Aldehydgruppe •. \ .. .. .

OH
wirkt sie reduzierend ein auf ammoniakalische Silberlösung.

Erwärmt man fein verteiltes Quecksilberoxyd mit wässeriger
Ameisensäure, so wird sie zu Kohlendioxyd oxydiert:

HCOOH +HgO = CO2 +Hg + H20 .

Eesigsäure liefert mit Quecksilberoxyd ein Acetat. Zufolge dieses
verschiedenen Verhaltens kann man Essigsäure in Ameisensäure
nachweisen , indem man 1 ccm der 25°/oigen Ameisensäure mit
5 ccm Wasser verdünnt und mit 1,5 g gelbem Quecksilberoxyd
unter Umschütteln im Wasserbade erhitzt" bis keine Gasentwicklung
mehr stattfindct. Das Filtrat reagiert sauer, wenn es Quecksilber­
acetat enthält.

Ameisensäure wird geprüft auf Akrolein, Chlorwasserstoff,
Oxalsäure und Metalle (s. Arzneibuch).

Der Gehalt der Ameisensäure wird durch Titration ermittelt.
Jeder ccm Normal-Kalilauge zeigt 0,04602 g Ameisensäure an.
An wendung. Ameisensäure dient zur Bereitung des Ameisen-

spiritus (Spiritus formicarum), indem man 1 T. Ameisensäure
in 14 T. Weingeist und 5 T. Wasser löst. Ameisenspiritus enthält
daher 5 °I° reine Ameisensäure. Ameisensäure bzw. Ameisenspiritus
werden zu Einreibungen bei rheumatischen Leiden benutzt.

Essigsäure, Acidum aceticum , CHa · COOH, entsteht bei der
Oxydation des Äthylalkohols. Bei der sog. Essigsäuregärung und der
trockenen Destillation des Holzes erhält man verdünnte Essigsäure­
lösungen, welche den Namen Essig führen und je nach ihrer Her­
kunft als Weinessig, Bieressig, Fruchtessig (Äpfel-, Himbeer-,
Pflaumenessig usw.), Holzessig usw. bezeichnet werden.

Das ält est e Verfahren der Essigbereitung besteht darin, daß
man verdünnte alkohol- oder zuckerhaltige Flüssigkeiten, wie Wein,
Bier, Fruchtsäfte, Bierwürze usw, bei Luftzutritt einer Temperatur
von 20 ° bis 35 0 aussetzt. Durch die Tätigkeit des Bacillus acidi
acetici (Mycoderma aceti) wird eine Essigsäuregärung bewirkt, d. h.
Athylalkohol wird zu Essigsäure oxydiert. Zuckerbaltige Flüssig­
keiten erfahren durch Hefepilze zunächst eine alkoholische Gärung,
und der entstandene Alkohol wird dann oxydiert. Man nimmt an,
daß der Essigsäurebazillus befähigt ist, Sauerstoff zu ozonisieren
und so den Alkohol zu oxydieren. Man erhält sauer schmeckende
Flüssigkeiten , welche je nach der Art der verwendeten alkehol­
oder zuckerhaltigen Flüssigkeit von verschiedener Farbe und ver­
schiedenem Geruch und Geschmack sind. Die Essigbildung wird in
alkohol- oder zuckerhaltigen Flüssigkeiten schneller hervorgerufen,
wenn man diesen eine kleine Menge fertigen Essigs hinzusetzt. Im Essig
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finden sich häufig den Nematoden angehörende Essig älchen (Lepto­
dera oxyphila oder Anguilla aceti), 0,2 bis 0,5 cm lange, schlanke
Fadenwürmer von großer Beweglichkeit.

Vielfach wird Essig noch nach dem Verfahren der sog. Schnell­
essigfarikation gewonnen. Diese besteht darin, daß man reinen ver­
dünnten Äthylalkohol, mit 20° (0 fertigem Essig versetzt (Essiggut),
in 2 bis 3 m hohen und 1 bis 1,5 m weiten Fässern (den Gradier­
fässern oder Essigbildnern , Abb .69) der Oxydation aussetzt.

Auf dem siebartig durchl öcherten Boden des Gradierfasses sind Buchenbolz­
späne, welche vorher ausgekocht und sodann mit Essig angefeuchtet wurden,
locker aufgeschichtet. Im
oberen Teil des Fasses ruht
auf einem Falz die hölzerne
Siebbütte d, deren sieb ­
artige Durchlöcherung durch
herabhingende baumwollene
Fäden geschlossen ist. Man
gießt auf die Siebbütte ein
Gemisch aus 1 T. 600/0igem
Weingeist, 5 T . Wasser und
1,5 T. Essig, weches an den

Fäden auf die Späne lang.
sam herabtropft. An der seit­
lichen Wandung des Fasses
befinden sich kleine Öffnungen
(e), in der Siebbütte weitere,
offene G1asrobre, damit die
atmosphärische Luft unge­
hinderten Zu- und Austritt
hat . Das aus Glas gefertigte
Heberohr g steigt bis zur un­
tersten Löcherreihe auf, so
daß der Teil des Fasses unter
dem Siebboden i stets mit
der Flüssigkeit gefüllt bleibt.
Hierdurch wird ein zu schnel­
les Abkühlen des Inhalts des
Qmdierfasses vermieden, Dam
herabtropfenden Essiggut ist
durch die Hobelspine eine Abb. 69, Gradierfaß oder Essigbildner.
große Oberfläche geboten. Zu-
folge der Oxydationswirkung findet Temperaturerhöhung bis auf 40 0 statt,
über welche hinaus aber eine Erwärmung nicht gehen darf , will man nicht
Verluste an Weingeist und bereits entstandener Essigs äure erleiden. Man mäßigt
die Wärme durch Aufgießen ka.lten Essiggutes. Das aus dem Gradierfaß Ab­
fließende gibt man in die Siebbütte eines zweiten Gradierfasses und bewirkt
schließlich noch in einem dritten Gradierfaß di e vollständige Überf ührung des
Athylalkohols in Essigsäure;

Man kann, wenn jedem Aufguß noch etwas Weingeist hinzu­
gesetzt wird, den Essigsäuregehalt des Essigs auf 12 bis 14 °(0 bringen.
Meist enthält er jedoch weniger. Essig pflegt man heute durch Mischen
von Essigsäure mit Wasser unter Beifügung einer kleinen Menge
Essigester herzustellen.

Das Arzneibuch läßt einen Essig (Acetum) verwenden, welcher
einen Mindestgehalt von 6% Essigsäure haben soll. Essig muß klar

Tb oms', Chemi e. 7. Autl. 22
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und frei sein von verunreini gend en Metallen, wie Z i n k, BIe i, Ku p f e 1' ;
ein klein er Gehalt an Schw ef el s äur e und Salzsäure bzw. deren Salze
ist gestattet. .

Bei der tro ck enen D estillation de s Holzes wird neben
gasförmigen und t eerartigen Produkten ein e wäs serige Flü ssigkeit
erhalten, deren wichtigste Best andteile E ssigsäure, Methylalkohol ,
Aceton, Furfurol, Phenole und empy reumat ische Sto ffe verschied ener
Art sind . Man nenn t dieses Destill at H olz e ssig , A c etum p yro­
ligno sum. Da s R ohdestillat stellt eine br aune, nach Teer und zu­
gleich nach Essigsäure rie chende , sauer und bit terlich schmeckende
Flüssigkeit dar, aus welcher beim Aufb ewahren teerartige Stoffe sich
ab sch eid en. Sie enthält gegen ß°10 Essigsäu re. Durch nochmalige
Destillation erhält man daraus den r e k t if iz i er t e n Holz es si g , A c e­

turn pyr oli gnosum
r ectificatum , eine farb­
lose oder gelbliche, klare
Flüssigkeit von brenz­
lichem und sa ure m Geruch
und Geschmack, welche
mindestens ö?foEssigsäure
enthalten soll.

Zur Verarbeitung auf
Holz essig kommen F ich­
ten- , Birken- und Buchen­
holz in Anwendung. Die, , -.;:-_-~-=-_. Destillation wird meist in-----rg;:;;;; "" , .... ~ /j «,,,,,.pp n<,,",_ , ,-" , stehenden Zylindern aus

~ v» '" " . , ' ",{.,, ' ". p."" .,,,- r/'•......., Gußeisen vorgenolnmen
~- W'<;~_'<0i_" , ,,{#.,nf,MI'I' // 'I/ll l ")" · '.'/ >"'" (Abb. 70).

Abb, 70. Ap parat zur Dest illation von Holzessig. Nach Abh eben des
Deckels b wird die Ret ort e a

mit dem kleingespaltenen Holz oder Sägespä ne n beschick t . Durch ein Röhren­
syste m. welches dureh ZufluU von Wasser gekühlt wird, werden di e Destill a tions­
produkte verdiehtet u nd sammeln sieh in hund e, während d ie gasigen Produkte
(K ohlenoxyd, Methan usw.) durch 0 in den Feueru ngsraum geleit et werden und
als Heizmaterial dienen.

Holzessig wird außer zur Gewinnung von Methylalkohol und
Aceton und seiner immerhin beschränkten Anwendung als Arznei­
mittel vorzugsweise zur Gewinnung der Essigsäure benutzt.

Prüfung und Anwendung des Holz es sigs. Man prüft
den Gehalt eines Holzessigs an sog. emp yreumatis cher Sub­
stanz mit Kaliumpermanganat , das dadurch ent fär bt wird. Den
Essigsäuregehalt ermit telt man du rch Titration (s. Arzneibuch).

Zu antisepti schen Verbänden und als Zusatz zu Waschwässern
in 1,5 bis 5 0 / 0 1ger Lösung benu tzt.

Acidum aceticum. Zwecks Gewinnung von Essigsäure neu­
trali siert man Holzessig mit Calciumhydroxyd und unterwirft die
Flüssigkeit der Destillation, wob ei Methylalkohol und Aceton in das
De stillat übergehen. Den Destillationsrückstand löst man in Wasser,
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trennt die teerartigen Produkte durch Filtration und setzt das Cal­
ciumacetat mit Natriumsulfat um. Man dampft das Filtrat zur Trockene
ein, erhitzt längere Zeit auf 250° bis 260° zur Zerstörung der noch
beigemengten empyreumatischen Substanzen und destilliert nach Zu­
satz von Schwefelsäure die Essigsäure.

Eigenschaften und Prüfung. Reine Essigsäure, Acidum
aceticum concentratum, Acidum aceticum gIaciale, bildet
unterhalb der Temperatur von 16° eine aus rhombischen Tafeln be­
stehende, eisartige Kristallrnasse (daher die Bezeichnung Eisessig),
welche gegen 17° zu einer farblosen, stechend sauer riechenden und
schmeckenden Flüssigkeit schmilzt. Siedepunkt 118 0. Reine Essig­
säure mischt sich mit Wasser, Alkohol und Äther in jedem Ver­
hältnis. Beim Mischen mit Wasser zeigt sich anfangs eine Kon­
traktion; es findet daher eine Zunahme des spez. Gewichtes statt,
bis die Zusammensetzung der Lösung dem Hydrate C2H402 • H20
entspricht. Das spez. Gew. beträgt dann 1,0748 bei 15 0, der Gehalt
der Lösung an Essigsäure 77 bis 80 % , Verdünnt man weiter mit
Wasser, so nimmt das spez, Gew. wieder ab, und zwar besitzt eine
43 0!oige Lösung das gleiche spez. Gew. wie wasserfreie Essigsäure,
nämlich 1,0497 bei 20°.

Acidum aceticum des Arzneibuches soll das spez. Gew. 1,064
besitzen, welches 96 % iger reiner Essigsäure entspricht. Außerdem
ist ein Acidum a ceticum dilutum (verdünnte Essigsäure)
offizinell , welches in 100 T. 30 T. Essigsäure ent halten soll und das
spez . Gew. 1,041 besitzt.

Die Prüfung der Essigsäure hat sich auf Verunreinigungen
durch Arsen, Schwefelsäure, schweflige Säure, Ameisen­
säure, Salzsäure, Metalle und empyreumatische Stoffe zu
erstrecken.

Den Gehalt an CHaCOOH bestimmt man durch Titration (siehe
Arzneibuch). ..

Anwe ndung. Essigsäure wird als Riech- und Atzmittel, zur
Bereitung von Saturationen und zur Herstellung chemisch-pharma­
zeutischer Präparate benutzt. Essigsäure ist ein gutes Lösungsmittel
für viele organische Stoffe und dient daher zum UmkristalIisieren
organischer Verbindungen.

Kaliumacetat, Essigsaures Kalium, Kalium aceticum , CH3 ·COOK,
wird durch Sättigen von Essigsäure mit Kaliumkarbonat und Eindampfen auf
dem Wasserbade zur Trockene als ein weißes, zerltießIi cbes Salz erhalten. Das
Arzneibuch schreibt , da der zerfließlichen Eigenschaft halber trockenes Salz
nur schlecht aufbewahrt werden kann , die Bereitung eines Liq uor Kalii
acetici vor : Zu 50 T. verdünnter Essigsäure (= SO Ofoige Essigsäure) fügt man
allmählich 24 T. Kaliumbikarbonat, erhitzt zum Sieden. neutralisiert hierauf voll­
ständig mit Kaliumbikarbonat und verdünnt die erkaltete Flüssigkeit mit Wasser
bis zu einem spez . Gew. 1,176 bis 1,180. Die Neutralität der Flüssigkeit kann
nur in sehr verdünnter Lösung mit Hilfe von Lackmuspapier festgestelit werden.
In konzentrierter Lösung zeigt das Kaliumacetat amphotere Reaktion , d. h.
bläut rotes Lackmuspapier und rötet blaues Lackmuspapier.

Anwendung. Als Diuretikum wird Liq. Kalii acetici in Dosen
von 2 g bis 10 g in Mixtur mehrmals t äglich angewendet.

22*
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Natriumacetat, Essigsaures Natrium , Natrium a ceticum ,
CHa ·COONa · 3~0, wird durch Sättigen des rohen Holzessigs mit Natrium­
karbonat, Abdampfen zur Trockene, Erhitzen bis ~50o, Aufnehmen in Wasser
und Abdampfen zur Kristallisation gewonnen. Es kristallisiert in Prismen,
welche an warmer, trockener Luft verwittern. Erhitzt man keistallwaaserhaltigee
Natriumacetat bis zu 120°, so verliert es vollständig sein Kristallwasser und
geht in Natrium aceticum siccum über. Medizinisch wird Natrium­
acetat als Diuretikum angewendet, Dosis 5 bis 100f0 haltende Lösungen eß­
löffelweiße . In größeren Dosen wirkt es purgierend. Bei Darmkatarrhen werden
Dosen von 0,5 g verordnet.

Ammoniumacetatlösung, Liq uor Ammonii acetici. Durch Eindampfen
einer durch Ammoniak gesättigten Essigsäurelösung läßt sich ein Ammonium­
acetat der Zusammensetzung CHa·COONH4 nicht gewinnen, da beim Eindunsten
unter Ammoniakverlust saure Salze verschiedener Zusammensetzung entstehen.
Friiher war ein Liq uor Ammonii a cetici offizinell, welcher durch Mischen
von 5T. Salmiakgeist (spez .Gew. 0,960) und 6T. verdünnterEssigsäure (= 300f0ige
Essig säure), Erhitzen bis zum Sieden, nach vollständigem Erkalten Neutralisieren
mit .Ammoniak und Verdünnung mit Wasser auf ein spez. Gewicht von 1,032
bis 1,034 (= 150f0 Ammoniumacetat) bereitet wird .

Bleiacetat, Essigsaures Blei , Bleizucker, Plumbum aceti­
cum, (CHs ·COO)2Pb·3 H20 , wird dargestellt durch Lösen von fein
geschlemmtem Bleioxyd bei gelinder Wärme in verdünnter Essigsäure
und Eindampfen der Lösung zur Kristallisation.

E igenschaften und Prüfung. Bleiacetat bildet farblose,
durchscheinende, schwach verwitternde Kristalle oder weiße kristal­
linische Massen, welche nach Essigsäure riechen, sich in 2,3 T. Wasser
und in 29 T. Weingeist lösen. Die wässerige Lösung besitzt einen
süßlich zusammenziehenden . Geschmack. Die verdünnte wässerige
Lösung trübt sich infolge der Einwirkung der Kohlensäure der Luft
oder des Wasser&, indem sich kohlensaures Blei abscheidet. Die
gleichzeitig frei werdende geringe Menge Essigsäure verhindert einen
weiteren Angriff der Kohlensäure. Auch beim Aufbewahren des
kristallisierten Bleiacetats erleidet es durch die Kohlensäure der Luft
eine oberflächliche Zersetzung und löst sich dann trübe in Wasser.

Man prüft auf Kupfer- und Eiaensa.Iz e (s. Arzneibuch).
Anwendung. Äußerlich als zusammenziehendes Mittel in Form

von Klistieren; gegen Gonorrhöe in Form von Einspritzungen (Dosis
0,1 g bis 0,5 g auf 100 g Wasser). Als Augenwasser 0,05 g bis 0,25 g
auf 100 g. Innerlich bei Darmblutungen: Dosis 0,005 g bis 0,03 g
in Pulvern oder Pillen. Vorsichtig aufzubewahren. Größte
Einzelabgabe 0,1 g; größte Tagesgabe 0,3 g.

Basisches Bleiacetat, Basisch essigsaures Blei, Plumbum
subaceticum, ist eine Verbindung, welche in dem medizinisch ver­
wendeten Bleiessig, Liquor Plumbi subacetici, Acetum Plumbi,
enthalten ist. Bleiacetat vermag sich mit Bleioxyd zu basischen
Salzen zu verbinden, indem man entweder die Lösung von Bleiacetat
mit Bleioxyd erwärmt oder beide Stoffe durch Zusammenschmelzen
v-ereinigt . Es sind Verbindungen von verschiedener Basizität bekannt.
Ein sog. 2/s·Acetat [(CHaCqO)2Pb]2' PbO · H 20 ist in dem Bleiessig
enthalten. Man nennt diese Verbindung deshalb II/a,Acetat, weil von
3 Bleiatomen 2 in Form von Bleiacetat vorhanden sind.
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Zur Bereitung des Bleiessigs verreibt man 1 T . Bleiglätte (Bleioxyd) mit
3 T. Bleiacetat und erhitzt unter Zusatz von 0,5 T. Wasser in einem bedeckten
Gefäße auf dem Wasserbade, bis eine gleichmäßig weiLle oder rötlich-weiße
Mischung entstanden ist. Man fügt sodann noch 9,5 T. Wasser allmählich hinzu,
stellt, wenn die Masse ganz oder bis auf einen kleinen Rückstand zu einer trüben
Flüssigkeit gelöst ist, diese in einem wohlverschlossenen Gefäß zum Absetzen
beiseite und filtriert.

Eige nschaften und Prüfung. Bleiessig bildet eine klare, farblose
Flüssigkeit von süßem, zusammenziehendem Geschmack. Spez, Gew.
1,235 bis 1,240. Kohlensäurehaltiges Wasser ruft darin eine Fällung
von basischem Bleikarbonat hervor. Bleiessig trübt sich daher beim
Stehen an der Luft. :Man prüft auf einen etwaigen Alkaligehalt
und auf Kupfersalz (s. Arzneibuch).

An wen dun g. Bleiessig findet pharmazeutische Anwendung vor­
wiegend zur Bereitung von Bleiwasser (Aqua plumbi, Aqua
Goulardi) und von Bleis albe (Unguentum Plumbi, Ung.
Saturni). Vorsichtig aufzubewahren.

Basisches Aluminiumacetat. Neutrales Aluminiumacetat
(CH3COO)3A1 ist nur in wässeriger Lösung bekannt und wird durch
Zusammenbringen von Aluminiumsulfatlösung mit einer äquivalenten
Menge Baryumacetatlösung erhalten, wobei sich Baryumsulfat ab­
scheidet. In dem als Antiseptikum benutzten Liquor Aluminii
acetici (Aluminiumacetatlösung, essigsaure Tonerdelösung)
ist ein basisches Salz der Zusammensetzung (CH3COO)e(OH)AI enthalten.

Zur Darstellung der Aluminiumacetatlösung werden 100 T. Aluminiumsulfat
in 2iO T. Wasser gelöst, die Lösung wird filtriert und auf das spez . Gew. von
1,152 gebracht. In die klare Lösung wird eine Anreibung von 46 T. Calcium­
karbonat mit 60 T. Wasser allmählich unter beständigem Umrühren eingetragen
und dann der Mischung 120 T. verdünnte Essigsäure nach und nach zugesetzt.
Die Mischung bleibt in einem offenen Gefiiß unter wiederholtem Umrühren so
lange stehen, bis eine Gasentwicklung sich nicht mehr bemerkbar macht. Der
Niederschlag wird alsdann ohne Auswaschen von der Flüssigkeit abgeseiht;
diese wird filtriert und mit Wasser auf das spez. Gew. 1,044 bis 1,048 gebracht.

Die Essigsäure führt einen Teil des Calciumkarbonats unter Entwicklung
von Kohlensäure in Calciumacetat über; dieses setzt sich mit Aluminiumsulfat
in Calciumsulfat und Aluminiumacetat um, während ein anderer Teil des Alu­
miniumsulfats mit dem im Überschuß vorhandenen Calciumkarbonat unter Kohlen­
säureentwicklung Aluminiumhydroxyd bildet. Letzteres erzeugt mit Aluminium­
acetat basisches Salz von obiger Zusammensetzung.

Eigenschaften und Prüfung. Aluminiumacetatlösung bildet
eine klare, farblose Flüssigkeit und enthält 7,3 bis 8,3 010 basisches
Salz. Beim Erhitzen im Wasserbade gerinnt sie nach Zusatz des
fünfzigsten Teiles Kaliumsulfat und wird nach dem Erkalten in kurzer
Zeit wieder flüssig und klar. Diese Reaktion beruht darauf, daß in
der Wärme zwischen basischem Aluminiumacetat und Kaliumsulfat
eine Umsetzung zu Aluminiumsulfat und Kaliumacetat erfolgt, während
sich Aluminiumhydroxyd gallertartig abscheidet. Beim Abkühlen voll­
zieht sich eine Umsetzung in entgegengesetztem Sinne, und das Alu­
miniumhydroxyd wird vom Aluminiumacetat gelöst. Erwärmt man
die basische Aluminiumacetatlösung für sich auf gegen 40 0 , so
scheidet sich unter AbspaItung von Essigsäure ein unlösliches basi-
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soh ea Salz ab. Die Aluminiumacetatlösung soll 2,3 bis 2,6010 Alu­
miniumoxyd in Form seines basischen Acetates enthalten.

Ejpe mit Weinsäure in Essigsäure versetzte Aluminiumacetat­
lösung führt den Namen Liquor Aluminii acetico-tartarici
und enthä lt ann ähernd 45 0 / 0 Aluminiumacetotartrat.

Anwendun g. Aluminiumacetatlösung wird äußerlich als Desin­
fektionsmittel zu Umschlägen, Waschungen, Spülungen mit dem fünf­

. fa chen Wasser verdünnt. Als Mund- und Gurgelwasser (1 :20 bis 30),
bei Fußschweiß mit dem 3fachen Wasser verdünnt.

Zinkacetat, E s sigsaure sZink, Zin cum a c eti cum , (CH3 · COO). Zn · 2H.O,
durch Aufl ösen von Zinkoxyd in Essigsäure u nd Abdampfen zur Kristallisation
erhalten . 6seit ige monokline Tafeln , die sich in 2,7 T . Was ser von 15° und
1,5 T. siedendem Wasser lösen. In 36 T. 90 0f0 igcm Alkohol löslich.

nlerkuroacetat, Es sigsaur es Qu ecksilber oxydul , (CH3 ·COO)" Hg, ,
durch Fällung einer Merkuronitratlösung mit Natriumacetatlösung erhalten.
Weiße, glänzendc Kristallmasse, in Wa sser schwer löslich.

nlerkuriacetat, E ssig saures Qu ecksilb eroxyd, (CH 3COO). Hg, stellt
man dar durch Auflösen von 1 T. HgO in 2 T. 30 0 /0 iger Essigsäure. Es scheidet
sich in tafelförmigen Kristallen ab, die sich in 4 T . Wa sser von 10° lösen. Die
L ösung reagiert sauer . Man benutzt Merkuriacetat u . a . als Oxydationsmittel
in der Alkaloidchemie.

Cupriacetat, E s s i g s a ur e s Kupfer, Cu pru m a c et i cu m

(CH3 • COO).Cu· H.O ,

auch kris tallisi ert er Grünspan genannt , wird durch Aufl ösen vou gewöhn­
li chem Grünspan (basisch essigsaure m Kupfer) in verdünnter Essigsäure und
Abdampfen zur Kristallisation erha lte n. Er bilde t dunkelblaugrüne Kristalle,
Grünspan, Aerugo , Cu p r u m suba ceti cum , besteht aus basischem Cupri­
acetat verschiedener Zusammensetzung und wird bereitet, indem man auf
Kupferbleche verdünnte Essigsäurelösung unter Luftzutritt einwirken läßt und
di e auf den Blechen sich bildende Grünepanachicht. ab streicht. Je nach der
größeren oder g eringeren Basizit ät des Grünspans unterscheid et man grüne
und blau e Handelsware.

Unte r dem Nam en Sc h we i n f u rte r G r ü n, G i ft g r ü n wird eine Doppel­
ve r bindung von Cu pr i acet at und C u p ri a rse n it der Zusammensetzung
(CH3COO).Cu·3 (AsO.).Cu ve rsta nden , eine Ver bindung, die als grüner Farbstoff
ehemals verwendet wurde .

Basisches Ferriacetat. Neutrales F erriacetat (CH aCOO)aF e bildet
sich beim Auflösen von frisch gefällt em F errihydroxyd in der be­
rechneten Menge Essigsäure. Ein basisches F erriacetat der Zusammen­
setzung (CHaCOOMOH)F e , au ch basisch es Ferri- 2 / a-A cetat ge­
nannt, ist in dem Liquor Ferri subaceti ci enthalten.

Zur Bereitung des Präparates werden 5 T . Ferrichloridl ösung (spez, Gew.
1,280 bis 1,282) mit 25 T . Was ser verdünnt und alsdann unter Umrühren eine
Mischung von 5 T. Sal mia kge ist (spez. Gew. 0,960) und 100 T. Wasser hinzu­
gefügt mit der Vorsicht, daß die Flü ssigke it alkalisch bleibt. Der Niederschlag
wird mit Wasser au sgewasch en , dann möglichst stark ausgepreßt und in einer
Flasche mit 4 T. verdün n ter Essigsäure an einem kühlen Ort e unter öfterem
Umschütteln so lange stehe n gelassen, bis er sich fast vollkommen g elöst hat.
-H ierauf setzt man d er filtrierten Lösung so vi el Wasser zu, daß ihr sp ez, Gew.
1,087 bis 1,091 beträgt.

Basische Ferriacetatlösung ist eine Flüssigkeit von rotbrauner
Farbe. Spez. Gew. 1,087 bis 1,091. Sie scheidet in der Siedehitze
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unter Essigsäureabspaltung einen rotbraunen Niederschlag ab, welcher
au s b a si s chem F erri-1/a-A cet a t besteht:

(CH"CO~)2 (OH)Fe +H20 =.= (CH"COq )(OH)2Fe + CH"COOH
" , ---------..

Basisches Ba s isch es Ess igsäure.
Fe r ri-'!3·Acela l Ferri· '! 3·Acel al

Na ch we is der E s sigsäur e. Erhitzt man ein essigsa ures
Salz mit Äthylalkohol und Schwefelsäure, so tri t t Geruch nach E ssig­
ester auf.

Beim Erhitzen von Kalium- ode r Natriumacetat mit arseniger
Säure bild et sich das sehr übelr iech ende, gift ige Kak odyl o x yd oder
Al ka r si n , ein Tetram ethyld iarsen ox yd :

.-\8,0 <1 + 8 CH'JCOO:'{a= 2 As20 (CH ,,). + 4 Na2CO" -+- 4 CO2.

Essigsaure Salze geben mit neutralem Ferrichlorid gemi scht eine
blutrote L ösung, die beim Kochen unter Abspaltung von basischem
F erri-" i'l-Acet at getrübt wird.

Bei der Einwirkung von Chlor auf Es sigsäure werde n nach und
nach die drei Methylwasserstoffatome derselb en durch Chlor erset zt ,
und man erhält Mo n och lor- , Di ehlor- und Trichl or e s si gsäure.

~Ionochloressigsiiure, CH.,· Cl- COOH, Siedepunkt 185 bis 187 °,
t rennt man von Essigsäure durch fraktionierte Dest illation . Monochl or­
essigsäure kristalli sier t aus Ben zol in großen, farblosen, rhom bische n
Tafeln ; sie wird zur Dars tellun g von Glyko lsäure , Glykokoll und
Malonsäure (s~ dor t) benutzt.

Trlchloresslgsäure, Ac id um tric hl or a c e t icum, CCI3 · COOH,
bildet farblose , leicht zer fließl iche , rhomboedri sche K ristalle von
schwach stechendem Geruch, in Wasser, Weingeist und Äther löslich,
bei 55° schmelzend und bei 1 95 ° siedend . D ie Kristall e entwicke ln,
mit überschüssiger Kal ilauge er wärmt , Chloroform. Trichloressigsäure
zerfällt durch KOH in Chloroform und Kal iumkarbonat :

coi, ·COOK -+- K OH = CCI"R + Hß O;J'

Acetylehlorid. L iißt man au f Essigsäure Phosphorpen tachlorid
einwirken , so wird das Hydroxyl der Carboxy lgruppe durch Chlor
ersetzt, und man gelan gt zum Ac e t y lc h lo r id , ein er farblosen,
durch Wasser leicht zersetzbaren Flüssigkeit :

CH,, ' COOH -+- PCI" = CH,,' COCl -[- POC1 :J + HCI_......... ,-/-.
Acetyl - Phosph or -
chl ori d oxychlori d.

Essigsäureanhydrld entsteht bei der Einwirkung von Acet yl­
chlorid auf Natriumacetat :

CR 3, COCI + CH"COONa = (CH"CO)20+ Na CI------­Essig-äure-
a nhyd rid .

Ess igsäureanhydr id ist eine stechend ri echende Flüssigkeit , die zu
Acetyli erungen, d. h. zum Einführen der Acet ylgruppe , CH 3CO, für
Wasserstoff in organische Verbindungen benutzt wird.
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(CHa)2CH.:"CH2CQOH

, I sovaleriansäure (Iso- •
propylessi gs äure)

Propionsäure, Methylessigs äure, Propansäure, CRs ' CH2
COOH, ist zuerst von Gottlieb 1847 durch Schmelzen von Rohr­

zucker mit Ätzkali erhalten worden. Sie findet sich im rohen Holz­
essig und im Braunkohlenteer und bildet sich bei der Spaltpilz­
gärung aus äpfelsaurem und milchsaurem Calcium. Synthetisch wird
sie erhalten durch Ko chen von Äthylcyanid mit Wasser. Farblose
Flüssigkeit, Siedepunkt 140,7°.

Buttersäuren. Von den zwei möglich en und bekannten Säuren

CHa·CH2·CH2·COOH und (CHa)2· CH· COOH
,--~ ,--------.

Normal-But te rsä ure I sobuttersäure

kommt die erstere im fr eien Zustand und mit Glycerin verbunden
als Glycerinester im Pflanzen- und Tierreich vor. Die Kuhbutter
enthält einige Prozent dieses Esters. In der Fleischflüssigkeit und
im Schweiß ist Norm al-Buttersäure im fr eien Zustand nachgewiesen
worden. Sie entsteht u. a, bei der Buttersäuregärung von Zucker
und Stärke. Ranzig rie chende Flüssigkeit. Isobuttersäure findet
sich im freien Zustand im Johanni sbrot (Cerat onia Siliqua). Das
Calciumsalz der Kormalbuttersäure ist in heißem Wasser schwieriger
löslich als in kaltem; die kalt gesättigte Lösung trübt sich daher
beim Erwärmen.

Valeriansäuren, C5HlO02 • Die vier möglichen Isomeren besitzen
die folgenden Konstitutionen:

CH3 • CH2 • CHe • CH2·COOH
r f\, ,

n-Valeriansäur e (n-Propytessig­
säure, Pentans äure)

C Ha'.
; CH. COOH

C2H 5
~-----..
Meth yläthrl­

essigsä ure
~Yi'esSigSäUre '

(P iva l insä ure ).

Die offizinelle Val eri ans äure (Ac'dum valerianicum) findet sich
in freiem Zustande und in Form von Estern im Tier- und Pflanzen­
reich, besonders in der Baldrianwurzel (Valeriana officinalis) und in
der Angelikawurzel (Angelica Archangelica), in faulem Eiweiß, K äse
und auch im Schweiß . Man gewinnt sie aus der Baldrianwurzel
durch Auskochen mit Wasser oder Sodalösung. Die offizinelle Bal­
driansäure besteht aus einem Gemisch von Isovaleriansäure und
optisch aktiver Methyläthylessigsäure . Auf künstlichem Wege erhält
man ein ähnliches Gemisch durch Oxydation von Gärungsamylalkohol
mit Chromsäure. Mit Wasser bildet Valeriansäure das Hydrat
C5HlO0 2 • H20, welches in .26,5 T. Wasser löslich ist.

Von den höher molekularen Fettsäuren findet sich n-Hexyl­
säure oder Capronsäure, CHs(CH2),COOH, in freiem Zustande
im Schweiße, im rohen Holzessig, verestert in der Kuh- und Ziegen­
butter und im Kokosnußöl, sowie in der Arnikawurzel. Capronsäure
bildet sich bei der Buttersäuregärung neben Buttersäure. Siede­
punkt 205°.
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Die n-Heptylsäure oder Önanthylsäure, CH3(CH2):;COOH,
kommt in freier Form im ätherischen Kalmusöl vor und wird durch
Oxydation des Önanthols (Önant ha ldehyd , bei der DestilIation des
Rizinusöles erhalten) gewonnen.

Die n-Oktylsäure oder Ca p r y l säu r e , CHi CH2)6COOH, ist frei
im Schweiße und als Glycerinester in der Ziegenbutter enthalten und
im Weinfuselöl beobachtet worden. Schmelzpunkt 16°.

Die n-Nonylsäure oder Pelargonsäure, CH3(C!L.J)7COOH ist
aus den Blättern von Pelargonium roseum abgeschieden worden; sie wird
du rch Oxydation des Rautenölketons, des Nonylmethylketons gewonnen.

Die n-De cyls äure oder Ca p r i n säu r e , CH3(CH2)sCOOH , ist
als Glycerinester in der Kuh- und Ziegenbutter, sowie im Kokosnußöl
ent ha lt en . Schmelzpunkt 30°.

Von anderen höheren Fettsäuren ist die n-Dodecylsäure oder
Laurinsäure, CH3(CH2)lOCOOH, als Glycerinester ein Bestandteil
des fetten Öles der Lorbeerfrüchte; Myristinsäure, C14 H2S0 2,
findet sich als Glycerinester in der Muskatbutter, als Cetylester im
Walrat. Palmitinsäure , C16H3202 (Schmelzpunkt 62,6°), bildet als
Glycerinester neben den Glycerinestern der St earinsäure, C1SH3,j02
(Schmelzpunkt 69,3°), und Ölsäure, ClsH3402' den Hauptbestand­
teil der tierischen und pflanzlichen Fette.. Arachinsäure , C20H4002'
ist ein Bestandteil des Erdnußöls (des Öls der Samen von Arachis
hypogaea). Behensäure, C22H44°2 (Schmelzpunkt 83,5°), kommt
als Glycerid in dem Behenöl (aus den Samen von Moringa oleifera
durch Pressen bereitet) vor. Ein Derivat der Behensäure, die Mono­
jodbehensäure, durch Einwirkung von Natriumjodid auf Monobrom­
behens äure (aus Erukasäure und Bromwasserstoff) dargestellt, kommt
in Form des Calciumsalzes unter dem Namen Sajodin als Arznei­
mittel in den Verkehr. Ce r o t in s ä u r e , ·C26H:;20 2' findet sich im
freien Zustande im Bienenwachs und bildet als Cer y l e s t e r den
Hauptbestandteil des chinesi schen Wachses.

In der Neuzeit sind aus den bei der Braunkohlendestillation
erhaltenen Gasölen durch Einwirkung von Ozon oder auch durch
Sauerstoff (Verfahren von Harries oder Kelber) auf die in den
Gasölen enthaltenen ungesättigten Kohlenwasserstoffe neben Formal­
dehyd hoch- und niedrigmolekulare Fettsäuren (besonders Stearin-,
Palmitin-, Myristicinsäure) gewonnen worden, die sich zur Seifen­
bereitung eignen.

Oxysäuren oder Alkoholsäuren der Fettsäurereihe.

Unter Oxysäuren versteht man Säuren , in deren Molekel
außer der Carboxylgruppe noch ein alkoholisches Hydroxyl vor­
handen ist. Sie besitzen daher zugleich Alkoholcharakter und heißen
Alkoholsäuren.

Zwei hierher gehörige Säuren sind die
o xyessigsäure oder Glykolsäure und die
Oxypropionsäure oder Milchsäure.
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Oxyessigsäure, Glykolsäure, CH2(OH) ·COOH, findet sich in
den unreifen Weintrauben, in den Blättern des wilden Weins (Ampe­
lopsis hederacea) und entsteht als Kaliumsalz bei der Einwirkung
von Kaliumhydroxyd auf monochloressigsaures Kalium:

CH2CI .COOK +KOH = CH2(OH). COOK +KCI
~ .
Monochloressigsaures Oxyeaslgaaures Kalium.

Kalium

Farblose, zerfließliehe Kristalle. Schmelzpunkt 80°.

Oxypropionsäuren, Milchsäuren. Je nachdem in der Propion­
säure an Stelle eines Wasserstoffatoms in dem der Carboxylgruppe
benachbarten Kohlenwasserstoffrest oder in dem entfernteren eine
Hydroxylgruppe sich befindet, unterscheidet man a- und ß-Oxypro­
pionsäure:

~ CHa ·CH(<?H).COOH CH2(OH).?H2 ·COOH
Propionsäure «-Oxyproplons äure ß-Oxypropionsäure.

Die a-Oxypropionsäure wird wegen der darin enthaltenen
Gruppe CHs - CH = als Äthylidenmilchsäure, die ß-Oxypropion.
säure wegen der darin enthaltenen Äthylengruppe - CH" - CH" ­
als Äthylenmilchsäure bezeichnet. Von der Ät .hy Iide nmi lch­
s ä ure sind ferner verschiedene Formen bekannt, und zwar optisch
aktive wie inaktive. Die rechts drehende Form heißt auch Para­
oder Fleischmilchsäure, während die optisch inaktive die gewöhn­
liche oder Gärungsmilchsäure ist, das Acidum lacticum des
Arzneibuches.

Die optische Aktivität organischer Substanzen ist nach van't Hoff
an die Anwesenheit mindestens eines "asymmetrischen" Kohlenstoff­
atoms geknüpft, d. h. es kommt in ihnen mindestens ein Kohlen­
stoffatom vor, welches mit vier unter sich verschiedenen Atomen
bzw. Atomgruppen verbunden ist.

Denkt man sich das Kohlenstoffatom inmitten eines Tetraeders
gelegen und an den vier Ecken desselben die mit dem Kohlenstoff­
atom verbundenen, unter sich verschiedenen Atome oder Atomgruppen
befindlich, so sind zwei verschiedene Anordnungen der Gruppen
möglich (s. Abb. 71 u. 72).

In Abb . 71 ist entgegengesetzt dem Lauf des Zeigers der Uhr
die Aufeinanderfolge der Gruppen BI R2 Rs' in der Abb. 72 ent­
sprechend dem Lauf des Zeigers der Uhr. . Versucht man durch
Drehung der beiden Figuren diese in die gleiche Lage zu bringen,
so wird man sich davon überzeugen, daß es unmöglich ist. Die
heiden Figuren verhalten sich wie die linke Hand zur rechten, sie
lassen sich nicht zur Deckung bringen, die eine ist das Spiegelbild
der anderen.

Betrachten wir diese Verhältnisse an der a-Oxypropionsäure:

CHa ·C*H ·OH ·COOH.
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In den nach stehenden Bildern ist das mi t einem * versehene und
in Ku rsivschrift gese tzte C das inmitten eines Tetraeders befindliche
asymm etri sche K ohlen stoffatom , welches mit den in den Ecken des
Tetraeders gelegen en Gruppen - CRs ' - OR , - COOH und dem
Atom - H verknüpft ist (s. Abb. 73 u. 7-l ).

Das asymmet rische Kohlenst offatom C* ist zwar in beiden F äll en
mit den gleichen Atomen bzw. Atomgruppen verbunden , die beiden

Ji ,

1l,,!=-- - ----- - - ;a

Ahb. 71.

Off

Abb. ,3.

.ßJf<::::.=------- --- - - ------'''''R z

Abb, 72.

/JU

Ahb. 74.

Verbindungen sind "at ruktur identisch ", aber die räumliche Ano rdnung
der Gruppen ist eine verschiedene.

Die beiden konstruierten Gebilde sind Spiegelbilder voneina nder.
Die eine Form dr eht die Ebene des polarisierten Lichtes na ch rechts,
die andere nach links. Man kann diese Verschiedenh eit auch durch
die folgenden Bilder veranschaulichen:

OH
I

eH. - C* - COOH
I
H

Rechts m ilchsäure (Fleischmilchsäu re),
(+ ) R. Milchsäur e

OH
I

COOH- C* - CH.
I
H

Linksmilchsäur e
(- ) L. Milchsäur e.
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Man nennt diese Art Isomerie stereochemische Isomerie
oder Stereoiso m erie.

In gleichem Maße, wie das eine Isomere nach rechts dreht, dreht
das andere nach links. Ein Gemisch gleicher Gewichtsmengen beider
I someren kann k eine Drehung zeigen , da die Rechtsdrehung des
einen Bestandteiles eine s solchen Gemisches die Linksdrehung des
anderen aufhebt. Ein solches Gemisch ist daher optisch inaktiv.

Man nennt es rac emisch, abgeleitet von racemus, die Traube,
weil bei der Traubensäure (s. dort) ein derartig optisch inaktives Ge­
misch zuerst .beobachtet worde n ist.

Die gewöhnliche Gärungsmilchsäure ist optisch inaktiv; sie läßt
sich aber in die rechts- und linksdrehende Form zerlegen, wenn man
ihr St rychninsalz darstellt. Das Strychninsalz der linksdrehenden
Milchsäure ist schwerer löslich als das der Rechtsmilchsäure und
kristallisiert daher aus einem Gemisch beider zuerst aus.

Man kann auch aus inaktiver Milchsäure Linksmilchsäure da­
durch erhalt en, daß man den Bacillus acidi laevolactici auf inaktive
Milchsäure einwirken läßt. Hierbei wird die Rechtsform dieser durch
den Pilz zerstört und zu seine r Nahrung verbraucht , während die
Linksmilchsäure uriangegriffen bleibt.

Sind in der Molekel einer Verbindung zwei asymmetrische
Kohlenstoffatome vorha nden, so gestalten sich die Verhältnisse noch
ver wickelter. Selbst in dem F alle, daß die mi t den beiden asymm etri­
schen Kohlenstoffatomen verbundenen Atome bzw. Atomgruppen
gleich sind , d. h. die Gru ppen des einen glei ch den en des anderen
C*-Atoms, sind schon vier Stere oisomere mö glich. Man vergleiche diese
Verhältnisse bei der D i ox y bernsteinsäure oder W einsäure.

Zwei einfach miteinander verkettete Kohlenstoffatome, deren je
dre i noch übrigen Valenzen durch andere Atome oder Atomgruppen
gesättigt sind, denkt man sich um ihre Vorbindungsachse unabhängig
vone ina nder dr ehbar. J. Wi slioenus hat angenommen, daß die
mit den zwei Kohlenstoff atomen verbundenen Atome oder Atomgruppen
einen" richtend en " Einfluß wechselseitig aufeinander ausüben, bis
du rch die Dr ehung um die gemeinsame Achse das ganze System in
di e "be günst igte K onfiguration " oder in die " b ev o r z u g t e
Lagerung " gelangt. Man mache sich die se Vorstellung klar an
zwei sich in einer Ecke berührenden Tetraedern (s, Abbildungen der
verschi edenen Weinsäuren, Abb. 75, 76, 77).

Sind in Verbindungen Kohlenstoffatome mit je zwei Wertigkeits­
einheit en verbunden , so ist nach van't Hoff die freie Drehbarkelt
der beiden Systeme infolge der doppelten Bindung gehemmt. Es
sind aber immer noch Raumisomerien möglioh.

Man kann sich die s so vorstellen, daß zwei Kohlenstofftetraeder
mit je eine r Kant e zusammenfallen (s. Abb. 78 u. 79). Je nachdem
nun die an den Ecken der Tetraeder befindlichen substituierenden
Gruppen na ch der gleichen oder na ch verschiedenen Ri chtungen hin
ge wandt sind, treten Verschiedenheiten zutage, die sich in den Eigen­
schafte n und dem Verhalten solcher stereoisomeren Stoffe zeigen.
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Diese Bindungsverhältnisse lassen sich auch wie folgt wieder-
geben :

A-C-B A- C-B
11 und 11

B-C-D D-C-B

Setzt man in diese Formel z, B. für A die Methylgruppe, für
B Wasserstoff, für D die Carboxylgruppe, und bezeichn en C die

.Jr...-:::------:::~

JE

(JOOIE

Abb . 75. Form el der Rechts­
weinsäure ,

{:OOlT

Abb. 71'. Formel der Links­
wemsäure.

"..----7tOII

COOJf

Abb. 77. F orm el der Meso­
wemsäure.

B

B- - - -:iD

Abb, 78. Tetraed er mit je einer Kante zu­
sa mmenfallend.

Abb. •9. Tetraeder mit jc einer Kant e zu­
samm enfallend .

beiden Kohlenstoffatome, SO hat man das Bild der Krotonsäure m
zwei verschiedenen sterischen Formen (s. Abb . !(S u. 79):

CH3- C- H CH3-C- H
11 und 11

H-C-COOH COOH-C- H

Man nennt die erstere Form auch die trans-Form, weil die
beiden Substituenten CHa und COOH nach verschiedenen Ri chtungen
des Raumes gewandt sind, die zweite Form die cis-Form , weil
diese Substituenten in gleicher Ri chtung im Raume liegen.

Milchsäure, Optisch-inakti v e Ä t hy li den m i Ichs ä ur e ,
a-Oxypropionsäure , [d + 1] Milchsäure, Acidum lacticum ,
CHs · eH · OH · COOH. Milchsäure findet sich als Zersetzungs-
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2 CaHßOa= CßH100ö +HgO.

Die Bildung dieser Säure läßt sich durch das Bild :

CH a
. I

CHa· CH(OH) ' COOIl±If.<:> . CH · COOH

veranschaulichen.
Die alkoholische Hydroxylgruppe der einen Molekel der Milch­

säure reagiert also mit dem Wasserstoffatom der Carboxylgruppe
einer zweiten Molekel Milchsäure unter Wasserbildung.

Beim Kochen mit Wasser oder Ätzalkalien geht Dimilchsäure
unter Wasseraufnahme wieder in gewöhnliche Milchsäure über. Er­
hitzt man hingegen Dimilchsäure oder Milchsäure über 150 0 hinaus,
so entsteht unter abermaligem Wasserverlust Laktid oder Milch­
säureanhydrid: CsHe0 2 •

Beim Erhitzen von Milchsäure mit verdünnter Schwefelsäure
auf 1300 werden Acetaldehyd und Ameisensäure gebildet:

CHa·CH.oä~~~·()If· CHaCHO + HCOOH
A ,......-"-0.. ~

Milchsäure Acetaldehyd Ameisensäure.

produkt des Milchzuckers und anderer Zuckerarten, des Gummis,
Stärkemehls und vieler anderer organischer Verbindungen, im Magen­
saft, in der sauren Milch, im Sauerkraut, in den sauren Gurken,
in eingemachten Früchten, in Pflanzenextrakten usw.

Man gewinnt Milchsäure durch die Milchsäuregärung des Zuckers,
welche durch Mikroorganismen veranlaßt wird. Zwar können nach­
weislich eine große Zahl von Bakterienarten Milchsäuregärung hervor­
rufen, so die sämtlichen Eiterpilze, besonders die Staphylokokken.
Als Ursache des freiwilligen Gerinnens der Kuhmilch kommt aber
unter den Bakterien derselben besonders e in Pilz in Betracht,
welcher als Bacillus acidi lactici bezeichnet wird.

Zur Bereitung der M'1chsäure löst man 3 kg Rohrzucker und lii g Wein­
säure in 17 I siedendem Wasser und überläßt einen Tag sich selbst. Der Rohr­
zucker ist nunmehr in Invertzucker (Gemenge von Glukose und Fruktose) über­
geführt worden. Der Mischung fügt man 4 I saure Milch hinzu, in welcher
100 g alter Käse gleichmäßig verteilt sind, und zur Bindung der sich bildenden
Milchsäure 1,2 kg Calciumkarbonat. Man läßt 8 Tage unter öfterem Umrühren
bei einer Temperatur von 35 bis 4» 0 stehen , sammelt hierauf das in Krusten
abgeschiedene Calciumlaktat, kristallisiert es aus Wasser um und zersetzt das
mit Wass er angeriebene Salz durch d ie berechnete Menge Schwefelsäure. Man
dunstet die von Calciumsulfat abfiltrierte Flüssigkeit bis zu der Konsistenz
eines dünnen Sirups ein, zieht diesen mit Ather aus und dampft die ätherische
Lösung, welche reine Milchsäure enthält, abermals zu einem Sirup ein .

Durch Eindampfen gelingt es nicht, eine der Formel CsHeOs
entsprechende Verbindung zu erhalten, weil sie hierbei eine teilweise
Zersetzung unter Abspaltung von Wasser erleidet. Beim Erhitzen
auf 130 0 bis 140 0 wird aus Milchsäure die einbasische D i m il ch ­
sä ur e gebildet:

Bei gemäßigter Oxydation geht Milchsäure in Brenztraubensäure
über:

CHa· CH(OH) . COOH +°= CHa·CO· COOH +HgO,
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bei st ärkerer Oxydation bild et sich zunächst Acetaldehyd, dann
Essigsäure :

CH3CH(OH) ·COOH +2 0 = CH3COOH +CO2 +H20 .

Eigens chaften und Prüfung. Gärungsmil chsäure ist cine
farblose, sirupdicke Fl üssigkeit, welche mit Wasser, Alkohol und
Äthe r in jedem Verhältnis klar mischbar ist.

Das Arzneibuch läßt ein Präparat von gegen 75 % Milch säure
und 15 °10 Milchsäureanhydrid verwenden. Die se Milchsäure hat ein
spez. Gew , von 1,21 bis 1,22 . Geprüft wird Milchsäure auf Butter­
sä u r e, Schw efel s äure , Sa l zs ä u re, Kalk, Wein säure , Ci t r o n e n ­
sä u r e, Zucker, Gl yc e rin, Mannit , Schwermetall e.

Die Gehalt sbestimmun g der Milchsäure er folgt durch Titration, und
die an Milchsäureanhydrid nach dem Aufspalten desselben durch Erwärmen
mit Kalilauge durch Zurücktitrieren des Uberschusses an letzterer. Zu dem
Zwecke werden 5 g Milchsäure in eine m ~Ießkölbchen mit Wa sser au f 50 ccm
verdünnt. 20 ccm dieser Mischun g werden in eine m K ölbehen au s Jenaer
Glas mit Xormal-Kalilauge neutral isiert. Hierzu mü ssen mind est ens 16,6 ccm
Xormal -Kalilauge erforderlich sein (entsprechend 74,7 010 Milchsäure). Die
neutralisierte Flüssigkeit wird mit weit eren 10 cem Normal-Kalil auge ver setzt
und 1 Stunde lang auf dem Wasserbade erwärmt. Zum Neutrali sieren sind
etwa 3.ll ccm Normal-Salzsäure erforderl ich (ent sprechend 15 010 Anh ydrid).
1 ccm Normal-Kalilauge = 0,090 059 Milchsäure.

Anwendung. Milchsäure wird bei fungösen Erkrankungen der
Weichteile, bei tuberkulösen K ehlkopfgeschwüren, bei Krupp und
Diphtheritis zum Bepinseln bzw, zu Inhalationen benutzt; innerlich
gegen grüne Durchfäll e der Kinder (5 g bis 10 g in F orm von
Limonade).

Kaliumlaktat, mil ch s au r e s K alium , kommt al s dicke Flüssig­
kei t unter dem Namen P erk a gl y c erin als Ersatzmittel für Glycerin
in den Verkehr.

Natriumlaktat, mil chsaur e s N atrium , bildet mit wen ig Wasser
eine farblose, schwer bewegliche Flüssigkeit, die unter dem Namen
P er gl yc erin a ls Ers a tzmittel füp Glycerin ange wendet worden ist.

Calciumlaktat, Mil clisaures Calc iu m , Ca lei um lac t icu m ,
(CH3CH · OH . COO)':!Ca. 5 H20 , wird bei der Milchsäuregärung durch
Abstumpfen der gebildeten Säure mit Kalkmil ch erhalte n. Es kristal­
lisi ert in feinen Nadeln, die sich in 9,5 T. Wasser von 15° lösen und
in heiß em Wasser sehr leicht löslich sind.

Zinklaktat, M il c h s a u res Z i n k , Z i n eu m I a c ti c u m,
(CH3 • CH· OH · COO)2Zn . 3 H'J0' wird durch Sättigen reiner Milchsäure
mit Zinkoxyd und Umkristallisieren aus Wasser in Form farbloser,
luftbeständiger, rhombischer Säulen erhalten, welche sich in 60 T.
Wasaer lösen.

Ferrolaktat, Milchsaures Eisenoxydul, Ferrum lacti cum,
(CH 3CH . OH· COO)2Fe . 3 H20. Zwecks Darstellung wird das bei der
Milchsäuregärung durch Sättigen der Milchsäure mit Calciumkarbonat
er ha ltene Ca lciumla ktat nach mehrfachem Umkristallisioren aus Wasser
in konz. Lösung mit der berechneten Menge F errochlorid versetzt.
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Ferrolaktat scheidet sich nach mehrtägigem Stehenlassen, wobei
der Luftzutritt möglichst verhindert werden muß, in Form grünlich­
weißer, aus kleinen, nadelförmigen Kristallen bestehender Krusten
oder in Form eines kristallinischen Pulvers ab . Es besitzt einen
eigentümlichen Geruch, löst sich bei fortgesetztem Schütteln lang­
sam in 40 T. ausgekochtem Wasser von 15°, in 12 T. siedendem
Wasser und kaum in Weingeist. Man prüft auf weinsaures,
citronensaures, ä pfel s a u r es Salz, auf Schwermetallsalze,
Zucker und Gummi (s. Arzneibuch).

An wendung. Gegen Blutarmut innerlich 0,2 g bis 0,5 g mehr­
mals täglich.

Fleischmilchsäure, Rechtsmilchsäure, ParamiIchsäure wurde
von Berzelius B08 in der Muskelflüssigkeit entdeckt und später auch in
verschiedenen tierischen Organen aufgefunden. Sie ist in dem Liebigschen
Fleischextrakt enthalten. Liebig wies die Verschiedenheit der Fleischmilch­
säure von der Gärungsmlchsäure 1847 nach. Die wässerige Lösung der Fleisch­
milchsäure lenkt den polarisierten Lichtstrahl nach rechts ab, und zwar beträgt
bei P/sOfoiger Lösung [a]D=+2,610.

Von den bekannten homologen a - Oxysäuren sollen genannt
werden die a-Oxybuttersäure und a-Oxyisobuttersäure, die
a-Oxyvaleriansäuren und a-Oxycapronsäuren (Leucin­
säure). Eine ß-Oxycarbonsäure ist die Äthylenmilchsäure oder
Hydrakrylsäure. Zu ihren Homologen gehören die P-Oxybutter­
säuren, die ß-Oxycapronsäuren usw.

Die r- und ~-Oxysäuren sind dadurch ausgezeichnet, daß sie
einfache cyklische Ester bilden können, indem die Carboxylgruppe
mit der alkoholischen Hydroxylgruppe unter Wasserabspaltung
reagiert. Die so entstehenden cyklischen Ester der y- und ~·Oxy­

säuren nennt man Laktone (und zwar r: und ~-Laktone). Die
y-Laktone bilden sich sehr leicht und zeichnen sich durch große
Beständigkeit .aus : sie werden erst nach längerem Kochen mit Wasser
in die r-Oxysäuren zurückverwandelt, während die ~-Laktone bei
Berührung mit Wasser dieses schon bei gewöhnlicher Temperatur
allmählich aufnehmen.

Ein r-Lakton ist z, B. das Butyrolakton:

C140H CI4",-
I I -.
CI4 CHs "'-
I -+ I 0
014 CHs / /
I 1/

COOH CO
.,-----"-'-.. ..--"--..
y-Oxybutter8äure Butyrolakton,

Aminosäuren der Fettsänrereihe.

Durch Ersatz von Wasserstoff in den Alkylgruppen der Carbon­
säuren durch die Amingruppe (NH2) entstehen Aminosäuren, z.B.:

CHs' COOH -+ CHs(NHs) ' COOH-----. ~
E881g8äure Amlnoeasigs äure.
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Befindet sich die Aminogruppe in benachbarter Stellung zur
Carboxylgruppe, so nennt man die Säure a-Aminosäure ; je nach
der Entfernung der Aminogruppe von der Carboxylgruppe unter­
scheidet man ß-, y-, t5-Aminosäuren, z. B. :

CHa' CH(NH2) · COOH CH2(NH2), CH2· CH2, COOH
A ..-----..

'a.Aminopropionsäure' y-Aminobutter8äure

CHa, C~2(NH2)S14 ' CH2 : COOH CH2(N~), C14 ' 9H2' CH2· COOH
y-Aminovaler iansäure ',j-Aminovalerian8äure:

Je nach der Anzahl der Aminogruppen in Fettsäuremolekein
unterscheidet man Monamino- , Diamino-, Triaminosäuren usw.

Aminosäuren werden bei der Aufspaltung der Eiweißstoffe ,
der Proteine (s, im Anschluß an dieses Kapitel), mittels Säuren
oder Alkalien, auch durch Enzyme, erhalten. Es müssen in den
Eiweißstoffen daher die Reste d er Aminosäuren verkettet sein .
Emil Fischer hat auf synthetischem Wege solche Verkettungen
von Aminosäuren bewirkt und ist dabei zu Produkten gelangt, die
mit den aus den Eiweißstoffen durch partielle Spaltung erhaltenen,
noch eiweißähnlichen Stoffen - den Albumosen und Peptonen ­
zu vergleichen sind. Fischer nennt daher seine synthetischen Pro­
dukte Polypeptide und unterscheidet zwischen Di-, 'I'ri-, Tetra-,
Pentapeptiden, je nachdem zwei, drei, vi er, fünf oder mehrere Amino­
säurereste zu einer Molekel vereinigt sind. Das einfachste Dipeptid,
welches durch Verkettung von zwei Molekein Aminoessigsäure ent­
steht, hat die folgende Konstellation:

COOH , C14NHfi --t-!'i90C . C14 ' NH2 •

Das solcherart entstehende Produkt besitzt noch eine freie
Carboxylgruppe und eine freie Aminogruppe. Es läßt sich also nach
der Carboxylseite und nach der Aminoseite hin mit neuen Molekein
von Aminosäuren zu kompliziert zusammengesetzten Molekeln ver­
ketten. Es entsteht dann eine Kette, die sich durch das Schema

COOH . . . . NH • CO... . NH . CO , . , NH ' CO .... , ' . NH 2
kennzeichnen läßt.

E.Fischer hat die verschiedenen Aminosäuren auf diese Weise ver­
kettet und ist so zu einer großen Zahl künstlicher Polypeptide gelangt.

Bei der Spaltung der Eiweißstoffe, der Hydrolyse , die meist
durch Kochen mit rauchender Salzsäure bewirkt wird, sind die fol­
genden Aminosäuren der Fettreihe beobachtet worden:

Aminoessigsäure (Glykokoll) : CHiNH2)·COOH ,
(t-Aminopropionsaure (Alanin) : CHs' CH(NH 2) . COOH ,
(t-Aminoisovaleriansäure (Valin): (CHS)2CH. CH(NH2)· COOH,
a-Aminoisobutylessigsäure (Leucin):

(C~s\CH . CH2· CH(NH2)COOH,
a-Amino-p-Methyl-p-Athylpropionsäure (Isoleucin) :

CH >C ~ CH · CH(NH\l)' COOH.
\I ~

Thoms , Chemie. 7. Autl . 23
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C~Cl.COOH -+ CH9(NH2)COOH.

Farblose, süß schmeckende Kristalle, die sich in 4,3 T. Wasser
von 15.0 lösen.

Eine Benzoyl-Aminoessigsäure findet sich im Pferdeharn und
führt den Namen . Hippursäure (s, Benzoesäure).

Von Diaminoderivaten der Fettsäuren sind bei der Eiweiß­
spaltung erhalten worden:

a-, 15- D iaminovalerian säure (0 rni thin):
CH\l(NH 2 ) • CH2 • CH~· CH(NH2 ) • COOH,

«-, e-Diaminocapronsäure (Lysin):
CH2(NH2 ) • CH2 • CH2 • CH\!. CH(NH\l) . COOH.

Außerdem sind zu nennen :

a-A mino- ß-0 x ypropionsäure (Serin) :
CH\l(OH). CH(NH2) · COOH, ferner das

Disulfid der a-Amino-ß-Sulfhydrylpropionsäure (Cystin):
S - CH2 - CH(NH2) • COOH
I
S - CH2 - CH(NH2) • COOH, einige Amino-

derivate von Dicarbonsäuren (z.B. Asparaginsäure), sowie Phenyl­
alanin, Oxyphenylalanin (Tyrosin), Prolin, Tryptophan,
Histidin (s. weiter unten) u. a.

Zur Identifizierung werden die durch Salzsäurespaltung aus den
Eiweißstoffen erhaltenen Aminosäuren nach E. Fischer durch Ein­
leiten von HCI in ihre alkoholische Lösung verestert und die Ester
im Vakuum einer fraktionierten Destillation unterworfen. -

Die Aminosäuren' lösen sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol
und Äther. Viele besitzen einen süßen Geschmack.
. Aminoessigsäure, CH\!(NH2) · COOH, wurde zuerst bei der
Hydrolyse des Leims erhalten und wegen ihrer Herkunft und
ihres süßen Geschmacks Leimsüß oder Gl yko kol l ") genannt.

Man gewinnt sie synthetisch durch Einwirkung von Ammoniak auf Mono­
chloressigsäure:

Eiweißstoffe.
Eiweißstoffe oder Proteine 9) sind stickstoffhaltige und vielfach auch

Schwefel enthaltende organische Verbindungen, die in allen Tieren und Pflanzen
vorkommen und an dem Aufbau und der Erhaltung derselben hervorragendsten
Anteil nehmen. Eiweißstoffe sind neben Kohlenhydraten und Fetten unent­
behrliche Bestandteile der menschlichen und tierischen Nahrung. Sie besitzen
eine sehr komplizierte Zusammensetzung und ein hohes Molekularllewicht. Sie
Bind Kolloide und koagulieren fast alle beim Erhitzen. Bei der hydrolytischen
Spaltung mit Säuren entstehen, wie aus dem vorhergehenden Kapitel ersicht­
lich, kristallisierende Aminosäuren.

Dem in tierischen und pflanzlichen Organen als "lebende Materie" sich
findenden Eiweiß oder Albumin hat Lieberkühn die empirische Fermel

1) Abgeleitet von colla, der Leim.
9) Abgeleitet von newro" protos, der erst e - deshalb so genannt, weil

das Leben von Tieren und Pflanzen an die Eiweißstoffe vorwiegend ge­
bunden ist.
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A _CH2- CH - COOH
I I I I
~/ N~

N
Tryptophan.P henylalanin.

C'2Hl12NsS0211 gegeben. Bei der Hydrolyse liefert es 16 Aminosäuren, von
denen eine Anzahl zu dem .Alanin, der cx-Aminopropionsäure, in Beziehung
stehen, so:

AC~ - CH COOH

I I I
V NH2

AC~- CH - COOH

I I I
HOV N~

Tyrosin.

NH - C - C~ - CH - COOH

C( 11 I

~N - CH NH2

Histidin.

CH2 - CH - COOH

S2/ *H
"'C~.CH . COOH

I
N~

Cystin.

Die einfachsten Proteinstoffe , die Pro t ami n e , bestehen fast nur aus
Diaminosäuren; sie sind schwefelfrei.

Eiweißstoffe kommen in den Organismen teils gelöst, teils im halbweichen
oder festen Zustande vor. Stets sind sie zu mehreren nebeneinander anzutreffen.
Einige lösen sich in Wasser zu kolloiden Lösungen, alle aber werden von .Al.
kalilaugen zu Albuminaten aufgenommen, wobei sie eine teilweise Zersetzung
erleiden . Mit anorganischen Säuren verbinden sie sich zu Acidalbuminen.
Eiweißlösungen lenken die Ebene des polarisierten Lichtes nach links ab,

Man kann Eiweißstoffe durch Farbreaktionen und auf Grund von Fällungs­
reaktionen erkennen und nachweisen :

Erhitzt man eine Eiweißlösung mit Alkalilauge und einer sehr geringen
Menge Cuprisulfat, so färbt sich die Flüssigkeit blauviolett (Biuretreaktion;
vgl. auch Harnstoff). Mit kODZ. Salpetersäure erhitzt, färben sich Eiweißstoffe
gelb, auf Zusatz von Ammomak orange (Xanthoproteinreaktion). Erhitzt
man sie mit einer Oxydsalz haltenden Lösung von Merkuronitrat (Mi lI o n s
Reagens) 1), so färben sie sich purpurrot. Beim Erwärmen von Eiweißstofflösungen
mit dem Indenderivat Ninhy drin (s. dort) entsteht eine violette Färbung.

Tannin, Bleiessig, viele Metallsalze, Kaliumferrocya.nid bei Gegenwart von freier
Essigsäure, Meta.phosphorBäure. Sulfosalicylsäure und andere organische Säuren
fällen Blweißlösungen, So wird zum Nachweis von Eiweiß im Harn nach Es b ac h eine
Lösung von lOg Pikrinsäure und 20 g Citronensäure in 1000 ccm Wasser benutzt.
Nach Rieg ler verwendet man zum Nachweis von Harneiweiß eine 50fa igeLösung
von ß-Naphtalinsulfosäure, von welcher einige Tropfen dem Harn zugesetzt
bei Gegenwart von Eiweiß eine Trübung bzw . Niederschlag entstehen lassen,
Schichtet man über 5 ccm konz. Salpetersäure das gleiche Volum eiweiß­
ha.ltigen Harn, so entsteht an der Berührungsfläche schon bei geringen Mengen
Eiweiß (0,03%0) ein weißer Ring (Hellersche Probe). Eine Ausscheidung von
Eiweiß aus Harn erfolgt auch, wenn man ihn mit Essigsäure ansäuert und
im Wa.sserba.de erwärmt.

Man teilt die Eiweißstoffe ein in:
1. Einfache Eiweißstoffe oder Probe in e , wozu Albumine (Eier­

albumin , Serumalbumin), Globuline (Fibrinogen, F ibrin, Thyreoglo­
bulin der Schilddrüse, Myosin, die Pflanzenglobuline, Edestin , Ex-

1) Man bereitet Millons Reagens, indem man 1 T. Quecksilber unter Küh-
lung in 1 T. rauchender Salpetersäure und 1 T. Salpetersäure (spez. Gew. 1,4) löst
und die erhaltene Lösung mit 2 T. Wasser verdünnt.

23*
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oe l s in , Conglutin , Legumin , Phaseolin) und die .K l e b e r e iwe i ß s t off e
(Gliadin. Hordein, Zein) gehören.

Von diesen ist das Eieralbumin wohl der am häufigsten untersuchte
Eiweißstoff. Es bildet den Hauptbestandteil der konzentrierten Eiweißlösung
(E i c r e i w e i ß, Hühnereiw eiß) und enthält neben Eieralbumin noch ein Glo­
bulin , ein Mukoid und Glukosamin. Bei der Aufspaltung des Eieralbumins
sind 17 verschiedene Aminosäuren gefunden worden.

Es dient zur Herst ellung einer großen Zahl medizinisch verwendeter AI.
b u m in p r ä p a r a t e , so des Liquor ferri albuminati, des Tannalbin,
des Jodomenin und der Bismutose (Wismutverbindungen), des Histosan
(Guaj akolverbindung) usw.

Die GI 0 b u Iin e sind koagulierbare Eiweißstoffe, die nicht wie die Albu­
mine in reinem Was ser und in verdünnten Säuren löslich sind, wohl aber von
verdünnten Alkalien, sowie von st ärkeren Säuren und Neutralsalzlösungen auf­
genommen werden. Die Globuline lassen sich aus ihren Lösungen durch
Magnesiumsulfat, zum Teil auch durch Natriumchlorid bei vollständiger Sät­
tigung, durch Ammoniumsulfat schon bei Halbsättigung ihrer Lösungen ausfällen.

Serumglobulin ist ein Teil der Eiweißetoffe des Blutserums. Bei
Nierenerkrankungen geht es neben Albumin in den Harn über und scheint den
wesentlichen Bestandteil des Harneiweißes zu bilden. Die Koagulationstempe­
ratur des Globulins liegt bei 75°.

Fibrinogen ist ein Bestandteil des Blutplasmas aller Wirbeltiere; es wird ,
nachdem das Blut die Ader verlassen hat, durch ein besonderes Ferment
(Fibrinferme n t) in Fibrin umgewandelt (Gerinnung des Blutes). Vor
ihrer Gerinnung nennt man die Blutflüssigkeit Plasma , die vom Fibrinogen
befreite Se r u m.

In dem Sarkoplasma , der eiweißreichen Fl üsaigkeit ' der quergestreiften
Musk eln, ist ein eigenartiger Eiweißstoff enthalten, das Myo sin, das spontan
gerinnt. Die Totenstarre ist die Folg e der Gerinnung des Myosins.

Die meisten Pflanzeneiweiße Find Glo buline ; sie finden sich vor allem
in den Samen und lassen sich daraus nach Entfernune des Fettes durch Koch­
salzlösung extrahieren. Viele Pftanzenglobuline kristallisieren, so die der Para­
n üese (E x c e l si n), des Hanfsam ens (E d e s t i n) , der Rizinussamen (R i ci n) , der
Mandeln (Am a n d in) , Die Leguminosensamen enthalten die Globuline Co n­
glu tin , Le gumin , Pb a.s e o l iu).

Zu den alkohollöslichen Eiw eißstoffen der Getreidearten gehören das
Gliadin des Roggens und Weizens , das Hordein der Gerste und das Zein
des Mais. Diese auch unter der Bezeichnung Kl ebereiweiß bekannten Stoffe
sind in absolutem Alkohol unlöslich, lassen sich mit 70 % igem Alkohol aber
leicht in Lösung bringen.

2. Zusammen ges etz t e Eiweißstoffe oder Pro teide: Pho ap h o r­
pro teide , welche den Hauptbestandteil des Protoplasmas bilden , Vitellin
im Dott er der Hühnereier, Case in in der Milch der Säuger, L e cithalbumine
in der Gehirn- und Nervensubetanz , Blutfarbstoffe (H ämoglobin, Oxy ­
hämoglobin , Meth äm oglobin), Glykoproteide (Mu ci n e oder Schl eim­
stoffe). Die Nukl eoproteide (Nukleinsäure, welche sich aus sechs wohl
aufgeklärten Bausteinen zusammensetzt) .

3. Proteinoide oder Albuminoide führen auch die Bezeichnung
Gerüsteiweiße. Sie bilden die Gerüstsubstanzen der Tiere, also die Grund­
substanzen, in welche die ZI'IIen eingelagert sind. Man teilt sie ein in K 01­
lagene oder Leimsubstanzen , K eratin , welches die Hornsubstanzen bildet
(die verh ornten oberen Schichten der Epidermis , die Haare , Federn , Hufe,
Hörner, Nägel usw.), Elastin (das elastische Bindegewebe : Sehnen), Fibroin
und Seidenl e im , Spongin (das Gerüst der Badeschwämme) usw.

Viele natürliche Eiweißstoffe werden durch Fermente (Pepsin,
Trypsin) gelöst und zunächst in AI humosen und weiterhin in
schwefelfreie Peptone gespalten.

Das eiweißspaltende (prot eolytische) Ferment Pepsin gewinnt
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CHa· CR(OH). CR(OH). COOH

man aus der Magenschleimhaut der Schweine, Schafe oder Kälber
durch Abschaben, Befreien von den Schleimmassen, Eintrocknen bei
ein er 40 0 nicht übersteigenden Temperatur und Verdünnen mit
Milchzucker, Traubenzucker, St ärkemehl, Gummi oder anderen Körpern
bis auf di e gewünschte Stärke. Das Pepsin des ' Arzneibu ches ist so
eingestellt, das 1 T. 100 T. geronnenes Hühner-Eiweiß unter gewissen
Bedingungen zu lösen vermag.

Die Verdauungskraft des Pepsins wird wie folgt festgest ellt:
Von einem Hühnerei, welches 10 Minuten in kochendem Wasser ge­
legen hat, wird das erkalt ete Eiweiß durch ein zur Bereitung von
grobem Pulver bestimmtes Sieb gerieben. 10 g dieses zerteilten Ei­
weißes werden mit 100 ccm warmem Wasser von 50 0 und 0,5 ccm
Salzsäure . gemischt und 0,1 g Pepsin hinzugefügt. Wird dann das
Gemisch unter wiederholtem Durchschütteln dr ei Stunden bei 45 0

ste hen gelassen, so muß das Eiweiß bis auf wenige , weiß gelbliche
Häutchen gelöst sein.

Soll diese Probe ein brau chbares und verläßliches Resultat geben,
so ist auf die genaue Zubereitung des Eiweißes für den Versuch
große Aufmerksamkeit zu ve rwende n. Auch empfiehlt sich, das Ge­
misch nicht nur wiederholt durchzu schütteln , sondern während der
13 Stunden Einwirkung mit einem R ührwerk in dauernder Bewegung
zu halten .

B. Ungesättigte ]ronokarboD~äureD.

01 e fi nm on o oa.r b on s ä uren , A kr y Isä u r er eih e.

Man nennt die Säuren dieser R eihe auch Ölsäu re n, weil zu
ihnen die Ölsäure, C1SH 3 t O2 , gehört. Sie unterscheiden sich von den
Fettsäuren durch eine n Mindergehal t von zwei Wasserstoffatomen und
lassen sich ableiten von den Alky lenen CnH 2 n , in welchen ein Wasser­
stoffatom . durch di e Carboxylgruppe ersetzt ist. Ihre allgemeine
Formel ist daher CnH 2 n _ 1COOH.

Das erste Glied dieser R eihe ist die
Akrylsäure , Propen säure , CH 2 :CH.COOH, aufzufasse n als

Äthylen, in welchem ein Wasserst offatom durch Carboxyl erse tzt ist.
Akrylsäure entsteht aus dem Akrolein durch Oxydation mit Silberoxyd.

Da s nächsthöhere Homologe der Akrylsäure ist di e Kroton­
säu r e, CtH60

2
, von welcher vier Isomere dargest ellt sind. Von

diesen ist die feste Krotonsäure vom Schmelzpunkt 71 0 und
Siedepunkt 180 0 mit der flüssigen Isokrotonsäure vom Siede punkt 172 0

st ere o i so m er. Beide Säuren besitzen die gleiche St rukturformel

CHa·C H: CH ·COOR,

da sie bei der Reduktion in n-Buttersäure übergehen und bei der
Oxydation mit Permanganat neben Dioxybuttersäure

Oxalsäure liefern.
Zur Erklärung der Verschiedenheit dieser beid en Säure n t rot z

gleicher Str ukt ur for mel dient die Annahme, daß hier eine Anordnung
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der Atomgruppen nach verschiedener Richtung des Raumes hin, eine
sterisohe Verschiedenheit vorliegt.

Die Krotonsäuren tragen ihren Namen zu Unrecht, denn sie kommen
im Krotonöl, wie anfänglich angenommen, ni oh t vor. Die beiden stereoiso­
meren Säuren sind im Holzessig beobachtet worden.

Von den 5 Kohlenstoffatome enthaltenden Säuren der Akrylsäurereihe sind
H) ('t/COOH CHS) /COOH

Angelikasäure C:""",,, und Tiglinsäure C:(y~ zu
CHs CHs H CHs

nennen. Diese beiden Säuren sind ebenfalls stereoisomer und stehen in dem­
selben Verhältnis wie die Isokrotonsäure zur Krotonsäure.

Angelikasäure findet sich im freien Zustande in der Angelikawurzel (Ange­
lica Archangelica), als Butyl- und Amylester neben Tiglinsäureamylester im
Römisch Kamillenöl (Anthemis nobiJis).

yon höheren Gliedern der Akrylsäurereihe ist die
Olsäure, C1SH340\l oder CSHI7· CH : CH . (CH\l)7 ' COOH, zu er­

wähnen, welche als Glycerinester (Triolein) in fast sämtlichen Fetten
und fetten Ölen neben den Glycerinestern der Fettsäuren vorkommt.
Durch Kaliumpermanganat wird Ölsäure zu Azelainsäure, C9H1604 ,
und Pelargonsäure, C9HISOll, oxydiert, bei gemäßigter Oxydation
zu Dioystearinsäure. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure
entsteht"aus Ölsäure die ihr stereoisomere Elaidinsäure vom Schmelz­
punkt 51 0. Bei der Reduktion der Ölsäure und Elaidinsäure mit
Jodwasserstoff wird Stearinsäure gebildet.

Die im Leinöl und anderen trocknenden Ölen enthaltene Lein­
ölsäure oder Linolsäure entspricht der Zusammensetzung C1SH3\l01l '
Sie gehört einer Säurereihe der allgemeinen Formel COH\l n-4Oll an
und findet sich meist in Begleitung einer noch ungesättigteren Säure,
der Linolensäure C1SH300\l'

Ricinusölsäure , C1sH34Os' ist eine Oxysäure der Ölsäurereihe:
CHa<C~)6CH " OH ·CHg • CH : CH· (CH\l),.COOH.

Sie kommt als Glycerinester im Ricinusöl vor und zerfäHt bei der
Destillation in Önanthol, einen Aldehyd von der Zusammensetzung
C7H14°, und in Undecylensäure, CuHlloOIl. Durch Einwirkung
von Schwefelsäure auf Ricinusöl entsteht eine Ricinusölschwefelsäure
(ClsHs301l)HS04' das Türkischrotöl der Färber. Ein Ricinstearol­
säuredijodid ist das als Arzneimittel verwendete Dijodyl.

C.Zweibasische gesättigte Säuren.

Das Anfangsglied einer Reihe zweibasischer Säuren, welche der
allgemeinen Formel CnHIl 0-\l04. entsprechen, ist. die

Oxalsäure COOH-COOH.
Ihr folgen in der Reihe die

Malonsäure COOH ·CHIl·COOH,
Bernsteinsäure COOH(CH\l)Il·COOH,
Glutarsäure COOH(CH\l)s ·COOH ,
Adipinsäure COOH(CH\l) COOH,
Pimelinsäure COOH .(CHIl\COOH,
Korksäure COOH(CHIl)6COOH .
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Von diesen seien erwähnt:
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COOll
I
COOH
~
OxalsAure

COOH
I
C~
I
COOH..----.

Malonsäure

COOH
I

CH2

I
C~

I
COOH

Bernsteinsäure'

und die sich von der Bernsteinsäure ableitenden Oxys äuren

COOH
I
CH·OH
I
C~
I
COOH

~

und

COOH
I
CH ·OR
I

CH ·OH
I
COOH
~
Weinsäur e.

Oxalsäure, Kleesäure, Äthandisäure , Acidum oxalicum,
findet sich in Form ihrer Salze, besonders der Kalium- oder Cal­
ciumsalze, in vielen Pflanzen. Das Kaliumsalz kommt als Bioxalat
bzw. als Tetroxalat in Oxalis- und Rumex-Arten vor, während Cal­
ciumoxalatkristalle sich häufig in pflanzlichen Zellen finden. Calcium­
oxalat kommt auch im tierischen Organismus vor, so im Harn , im
Schleim der Gallenblase, in den Harnsteinen (Ma u l b eer st e i n e n) usw.

Oxalsäure bildet sich beim Behandeln zahlreicher organischer
Stoffe mit Oxydanionsmitteln (z. B. von Zucker mit Salpetersäure)
oder beim Schmelzen mit Atzalkalien (z. B. von Cellulose mit Kalium­
hydroxyd) und wird gewonnen durch Einwirkung ätzender Alkalien
auf Holz (Sägespäne).

Darstellung. In eine aus 40 T . Kaliumhydroxyd und 60 T. Natrium­
hydroxyd bereitete Lauge vom spez. Gew. 1,35 trägt man 50 T. Sägespäne (von
Tannen- oder Kiefernholz) ein und erhitzt den Br ei in 1 cm hoher Schicht auf
eisernen Platten auf 240 bis 250 0, bis die Masse eine weißliche Farbe ange­
nommen hat und völlig trocken geworden ist . Man laugt die Masse nach dem
Erkalten mit Wasser aus und sa mmelt das nach dem Erkalten der eingedampfte n
Lösung auskristallisierte oxalsaure Salz . Dieses wird mit Kalkmilch in unlös­
liches Calciumoxalat übergeführt und aus letzterem durch Behandeln mit Schwefel­
säure Oxalsäure in Freiheit gesetzt . Ein mehrmaliges UmkristaIIisieren liefert
die reine Säure.

Oxalsäure kristallisiert aus Wasser in farblosen , monoklinen
Säulen mit 2 Mol. Kristallwasser. Sie löst sich bei gewöhnlicher
Wärme in 9 T. Wasser und 2 1 / 'J T. Alkohol von 96 0 / 0 zu einer
st ark sauer reagierenden Flüssigkeit. Von heißem Wasser oder Al­
kohol wird Oxalsäure leicht gelöst. Beim Behandeln mit konz.
Schwefelsäure oder anderen wasserentziehenden Mitteln zerfällt sie
in Kohlendioxyd. Kohlenoxyd und Wasser:

CO o ,'ä':
..1...._f ": : = CO. +CO+H.O.
,gg.lL<:>.IJ:.'
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In saurer Lösung wird Oxalsäure durch Kaliumpermanganat
unter Kohlendioxydbildung oxydiert :

COOH
5 I + 2KMnO.+ 3H2SO. = Kß O. + 2 MnSO. + lOC0 2 + 8H20.

COOH

Oxalsäure ist leicht in chemischer Reinheit zu beschaffen und
dient daher als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Normalsäure
für maßanalytische Arbeiten.

Zum Nachweis der Oxal säure und ihrer Salze sind lösliche
Calciumsalze geeignet, welche in ammoniakalischer (oder essigsaurer)
Lösung eine Fällung von Calciumoxalat , (COO)2Ca , bewirkon. Ander­
seits werden oxalsaure Salze zum Nachweis und zur Bestimmung
von Calciumverbindungen benutzt.

Oxalsäure bildet zwei Reihen von Salzen, neutrale und saure,
je nachdem eine oder beide Was serstoffatome durch Metalle ersetzt
sind. Das in dem Safte von Oxalis- und Rumexarten vorkommende
oxalsaure Salz ist saures Kaliumoxalat , Kalium bioxalicum
(COO)2HK . H20. Es kristallisiert in farblosen, luft beständigen, sauer
und bitter schmeckend en, monoklinen Kristallen, welche bei 100 0 in
14 T. Wasser löslich sind. Unter dem Namen Kle es alz , Oxalium,
Sal a cetosellae , kommt meist ein Kaliumbioxalat in den Handel,
das wechselnde Mengen Kaliumtetraoxalat enthält, ja vielfach ganz
aus (COOH . COOK +COOH · COOH ·H20) besteht. Kl eesalz dient
zur Entfernung yon Ro st und Tintenflecken , wob ei sich lösliches
Ferri-Kaliumoxalat bild et.

Als Reagens, besonders zum Nachweis und zur Bestimmung von
Calciumverbindungen, dient Ammoniumoxalat, (COO)2(NH.)2· H20 .
Es bildet farblose, in 23 ,7 T. Was ser lösliche Kristalle.

Für photographische Zwecke kommt das in großen Kristallen
erhältliche neutrale K aliumoxalat in Anwendung.

Oxalsäure und ihre löslichen Salze sind s eh r giftig!

Malonsäure, Prop andi säure , CHn(COOH , kommt an Cal-
" ,COOH

cium gebunden in den Zuckerrüben vor und bildet sich bei der
Oxydation der Äpfels äure (daher ihr Name. Acidum m alicum heißt
Äpfelsäure). Malons äure wird dargestellt aus der Monochloressig­
säure , die durch Behandeln mit Kaliumcyanid in Cyanessigsäure
übergeht. Beim Verseifen dieser mit Kalilauge entsteht das Kalium­
salz der Malonsäure:

CN .CH2 • COOH + 2 KOH = COOK ·CH.· COOK +NH a
~-.. ~------..

Cyanessigsäure Kaliummalonat.

Malonsäure bildet wasser- , alkehol- und ätherlösliche Tafeln vom
Schmelzpunkt 132°. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt zerfällt
sie in Essigsäure und Kohlendioxyd. Erhitzt man sie mit Phosphor­
pentoxyd, so bildet sich K ohl ensuboxyd (s. S. 123). Man gibt
ihm die Konstitutionsformel OC = C = CO .
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Bernsteinsäure. Die normale oder gewöhnliche Bernstein­
saure, Succinsäure , Acidum succinicum , Äthylenbern­
s te ins ä ure, COOH· CH2 • CH2 • COOH, kommt im freien Zustande
im Bernstein vor und findet sich in Form von Salzen in einigen
Pflanzen, sowie im tierischen Organismus.

Zur Darstellung der Bernsteinsäure erhitzt man Bernstein in
Retorten, wobei Bernsteinsäure sublimiert; in die Vorlage geht ein
teerartiger Stoff über, das roteBernsteinöl. Auch bei der Gärung von
äpfel saurem Salz wird Bernsteinsäure gebildet. Auf synthetischem Wege
gelangt man zu ihr durch Behandeln von Äthylenbromid mit Kalium­
cyanid und Kochen des entstandenen Äthylencyanids mit Wass er :

CN ·CHg.CHg.CN+4 HgO= COONH• .CRg·CHg.COONH.
, Ätbyleocysoid • ' Ammouiu;Usuccius t.

Reine Bernsteinsäure bildet farb- und geruchlose, wasserlösliche
Prismen vom Schmelzpunkt 185°. Sie läßt sich sublimieren, zerfällt
dabei aber zum Teil in Bernsteinsäureanhydrid und Wasser.

Früheroffizinellwar eine durch Sättigen derrohen, durch Destillation
aus dem Bernstein gewonnenen Säure mit Salmiakgeist oder kohlen­
saurem Ammon erhaltene Lösung, der Liquor Ammonii succinici.

Beim Erhitzen der Bernsteinsäure mit Phosphorsäureanhydrid
CHg-CO"

entsteht Bernsteinsäureanhydrid: I / 0 , das beim Erhitzen
CRg-CO-

im Ammoniakstrom in Succinimid übergeht:

CHg-CO',,, CRg-CO""

6H
s
- CO/ O +NH3 = 6H.-CO/ NH +H.O .

Bernstelnsäure- ' - Succi~imid . '
snbydrld

Im Succinimid läßt sich der Wasserstoff der NH-Gruppe gegen
Metalle austauschen. Ein medizinisch verwendetes Präparat ist das
Quecksilbersuccinimid.

Bernsteinsäureanhydrid und Bernsteinsäureimid sind cyklische
Gebilde; sie stehen in Beziehung zum Furan und Pyrrol.

Eine Monomethylbernsteinsäure, COOH ·CH .(CH3)·CHg.COOH, ist die
Brcnzweinsäure, welche bei der trockenen Destillation von Weins äure, sowie
auch beim Erhitzen von Weinsäure mit starker Salzsäure entsteht und bei 112 0

schmelzende Kristalle bildet.
Isopropylbernsteinsäure

CH . (CH < CH3) COOH
I CH3
CHg.COOH

bildet sich beim Schmelzen von Kampfersäure mit Alkali. Schmelzpunkt 114o.

.. ßOOH
Athylidenbernsteiusäure, CH3 ·CR( , auch Isobernsteinsäure

" COOH
oder Methylmalonsäure genannt, entsteht aus oe-Chlor- oder oe-Brompropion­
säure mit Kaliumcyanid. Die Säure schmilzt bei 1300 unter Zersetzung.
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wird aus

Schmelz-

CHg-COOH
Glutarsäure, normale Brenzweinsäure CRg< '

CRg-COOH
Trimethylenbromid durch Einwirkung von Kaliumcyanid erhalten.
punkt 97°.

Adipinsäuren der Formel C.HiCOOH)g sind neun Isomere bekannt. Von
CRg·CRg·COOH

ihnen ist die normale Adipinsäure I , zuerst durch Oxydation
CHg·CRg.COOH

der Fette (von adeps, Fett) mittels Salpetersäure erhalten worden. Schmelz­
punkt 148°.

/
CHg.CRg ·COOR

Normal·Pimelinsäure, CRg", . , bildet sich aus dem Su-
CHg"CHg ·COOH

beron durch Oxydation, auch aus Salicylsäure durch Einwirkung von Natrium
in amylalkoholischer Lösung. Schmelzpunkt 105°.

CHg "CHg . CRg·COOH
Korksäure, Suberinsäure, I , wird durch Kochen

CHg ·CRg.CRg·COOH
von Kork oder fetten Ölen mit Salpetersäure gewonnen. Bei der trockenen

CHg.CRg.CRg",
Destillation ihres Calciumsalzes bildet sich Suberon I · / CO.

CRg.CRg·CRg
COOH

Azelainsäure, (CRg).( , bildet sich bei der Oxydation des Rizinus-
" COOH

öles und anderer fetter OIe, auch des Schellacks mittels Kaliumpermanganats
in alkalischer Lösung. Schmelzpunkt 106°.

COOH
Sebazinsäure, (CH9)8( , entsteht beim Kochen von Jalapenharz,

" OOOH
sowie bei der Oxydation von Stearinsäure mit Salpetersäure. Praktisch gewinnt
man Sebazinsäure durch trockene Destillation der Ölsäure oder durch mehr­
st ündiges Erhitzen von Ricinusöl mit 400/ 0iger Natronlauge. Schmelzpunkt 133°.

Oxysäuren oder Alkoholsäuren der Oxalsäorereihe.

Von diesen sind zwei Abkömmlinge der Bernsteinsäure wichtig,
die Monooxybernsteinsäure oder Äpfelsäure und Dtoxybern­
steinsäure oder Weinsäure.

Monooxybernsteinsänre, Äpfelsäure, Acid um malicum,

.c!H
I"'OH .COOH, ist eine der im Pflanzenreich am häufigsten vor-

CHg .COOH
kommenden organischen Säuren. Äpfelsäure enthält ein asym­
metrisches Kohlenstoffatom (das in der Formel mit einem • be­
zeichnete) und kann daher in 3 Modifikationen auftreten: rechts­
drehend, linksdrehend und inaktiv. In vielen Pflanzensäften
findet sich die linksdrehende Modifikation. Sie ist teils frei, teils an
Kalium, Calcium, Magnesium, auch an organische Basen gebunden
in Wurzeln, Stengelteilen, Blättern, besonders aber in Früchten
(sauren Äpfeln, unreifen Trauben, Stachel- und Johannisbeeren,
Himbeeren, unreifen Vogelbeeren usw.) enthalten.
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In optisch inaktiver Form kann sie u. a. aus dem in vielen
Pflanzensäften vorkommenden Asparagin , einem Aminosuccin­
säureamid, durch Einwirkung von salpetriger Säure erhalten
werden:

H H
C/ . COOH cl .COOH
\"'NHg +2N02H= I"QH +4N+2H20.

C~.CONHg (JH2 · COOH
, ABPa~agin ' , ÄPfel~ll.ure. '

Man gewinnt die natürlich vorkommende Äpfelsäure am besten
aus dem Saft unreifer Vogelbeeren (den Beeren von Sorbus aucu­
paria), den man unter Kalkzusatz einkocht und das abgeschiedene
und durch Umkristallisation gereinigte Calciumsalz mit der berechneten
Menge Schwefelsäure zerlegt.

Äpfelsäure kristallisiert schwer. Sie bildet meist zerfließliche,
aus feinen Nadeln bestehende Kristalldrusen, die sich leicht in Wasser­
und Alkohol, wenig in Äther lösen. Die natürlich vorkommende
Äpfelsäure lenkt die Ebene des polarisierten Lichtes nach links ab.
Mit zunehmender Konzentration vermindert sich der Drehungswinkel.
Bei einer 340/oigen Äpfelsäurelösung ist das Drehungsvermögen auf­
gehoben und bei noch stärkeren Konzentrationen erscheint dann eine
Rechtsdrehung.

Von den Salzen der Äpfelsäure findet ein Eisensalz, welches in
Extractum ferri pomatum enthalten ist, medizinische Ver­
wendung.
.. Bereitung des Extractum ferri pomatum. 50 T. reife , saure
Apfel werden in einen Brei verwandelt und ausgepreßt, Der Flüssigkeit wird
1 T. gepulvertes Eisen hinzugesetzt und die Mischung auf dem Wasserbade so
lange erwärmt, bis die Gasentwicklung aufgehört hat. Die mit Wasser auf
50 T. verdünnte Flüssigkeit wird mehrere Tage beiseite gestellt, filtriert und zu
einem dicken Extrakt eingedampft.

Beim Erhitzen der Äpfelsäure auf 150° geht sie unter Abspaltung
von Wasser und Bildung kleiner Mengen Maleinsäureanhydrid in
Fumarsäure über.

Fuma.rsäure, C'JHiCOOH)'J' findet sich in freiem Zustande in
vielen Pflanzen, u. a, in Fumaria officinalis, im isländischen
Moos, in einigen Pilzen.

Fumarsäure ist in kaltem Wasser schwer löslich und kann daraus in
kleinen weißen Nadeln erhalten werden, die gegen 200 0 sublimieren.

Der Fumarsäure isomer und von ihr durch die räumliche Anordnung
der Atome bzw. Atomgruppen verschieden (nsterisch" isomer) ist die Malein­
säure. Man -drückt diese Verschiedenheit wie folgt aus:

COOH-C-H
11

H-C-COOH

Fumarsäure

und
H-C-COOH

11
H-C-COOH
.-----"--.

MaleinBäure.

Fumarsäure ist die trans-Form, die Maleinsäure die cis-Form.
Man gibt der Maleinsäure diese Konstitution, weil sie leicht ein Anhydrid

zu bilden vermag, und man daher annehmen darf, daß die beiden Carboxyl-
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Man kennt vier

COOH,
H~G-OH

I
H~G-OH

I
COOH
~
Mesoweinsäure.

gruppen in der gleichen Richtung des Raumes sich befinden. Fumarsäure bildet
kein Anhydrid.

H
C( ·COOH

I
" OH

Dioxybernsteinsäure, Weinsäure, OH

c( ·COOH
·H

verschiedene Modifikationen, denen die gleiche Formel zukommt, und
deren Verschiedenheit auf Stereoisomerie beruht.

1. Rechts-Weinsäure (Polarisationsebene rechts drehend),
2. Links-W einsäure (Polarisat ionsebene links drehend),
3. inakti ve Weinsäure oder M;esoweinsäure (optisch inaktiv),
4. Traubens äure (optisch inaktiv), bestehend aus d-und I-Wein­

säure.
Man kann diese Dioxybernsteinsäuren durch die folgenden Kon­

figurationsformeln 1) ver an schaulichen:

COOH COOH
I I

H~G-OH HO~G-H

I I
HO-*G-H H....!G-OH

I I
COOH COOH

.-----. -------Rec htsweinsäu re LInk sweInsäure

Mesoweinsäure ist eine Substanz, deren Inaktivität durch
"in t r a mo lek u larEm Ausgle ich " bedingt ist , d. h. die von dem
einen asym etrischen Kohlenstoffatom bewirkte polarimetrische Drehung
wird aufgehoben durch die von -dem andern bewirkte gleich große in
eritgegengesetzter Richtung.

Traubensäure oder P araweinsäure ents teht durch Vereinigung
gleicher Mengen Rechtsweinsäure (Dextroweinsäure oder d-Weinsäure)
'und Linksweinsäure (Lävoweinsäure oder I-Weinsäure). Sie wird
auch di e -"racemische" Form der Weinsäure genannt; ihre Salze heißen
R acem ate (von racemus, Traube). Traubensäure kommt neben Wein­
säure im Traubensafte vor und entst eht bei der Darstellung der
gewöhnlichen Weinsäure, wenn die Weinsteinlösungen über freiem
Feuer eingedampft werden. Auch die Anwesenheit von Tonerde
begünstigt die Bildung der Traubensäure. Erhitzt man die gewöhn­
liche Weinsäure mit Wasser auf 175°, so ents teht Traubensäure neben
Mesoweinsäure.

Man kann Traubensäure in die beiden sie zusammensetzenden
d- und I-Weinsäuren auf folgende Weise spalten:

1. Man bringt in eine Traubensäurelösung eine Kultur des Pilzes
Penicillium glaucum, welcher die d-Weinsäure zerstört und die I-Wein­
sä ure übrig läßt.

1) Die mit einem * ver sehenen Kohlenstoffatom e sind "asy mmetrisoh" .
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2.. Läßt man das Natrium-Ammoniumsalz der Traubensäure
unterhalb + 28° aus seiner Lösung auskristallisieren, so erhält man
verschieden gestaltete rhombische Kristalle. Bei den einen ist nach
rechts eine hemiedrische Fläche ausgebildet, bei den andern eine
solche nach links. Sammelt man diese und jene Kristalle für sich
und stellt aus ihnen die freien Säuren dar, so erhält man aus den
mit nach links gewandter Fläche die Polarisationsebene des Lichts
nach links drehende, aus ersteren nach rechts drehende Weinsäure.

3. Aus einer wässerigen Lösung von traubensaurem Cinchonin
scheidet sich zunächst das schwerer lösliche I-weinsaure Cinchonin
aus, aus welchem die I-Weinsäure gewonnen werden kann.

Rechtsweinsäure, Gewöhnliche Weinsäure, Weinstein­
säure, Acidum tartaricum, kommt in großer Verbreitung in
der Natur zor, teils frei, teils an Kalium oder Calcium gebunden
in Früchten, Wurzeln, Blättern usw. Die Weinbeeren und Tama­
rinden sind besonders reich an Weinsäure.

D a rs tell u n g, Man kocht Weinstein (saures weinsaures Kalium) mit
Waaaer und Calciumkarbonat (Kreide), wodurch sich schwer lösliches Calcium­
tartrat abscheidet, während neutrales Kaliumtartrat in Lösung bleibt, und ver­
setzt das Filtrat mit einer entsprechenden Menge Calciumchlorid, vereinigt
das ausgeschiedene Calciumtartrat mit dem ersten Posten, wäscht mit Wa~ser

aus und zerlegt das Calciumsalz durch die berechnete Menge verdünnter
Schwefelsäure.

Die von dem Calciumsulfat abfiltrierte Lösung von Weinsäure wird mit
Tierkohle geklärt, bei einer 75° nicht übersteigenden Temperatur eingedunstet
und der Kristallisation überlassen.

Eigenschaften und Prüfung. Rechtsweinsäure kristallisiert
in farblosen, luftbeständigen, monoklinen Prismen, welche in ca, 1 T.
Wasser und 4 T. Weingeist löslich sind. Bei schnellem Erhitzen schmilzt
sie zwischen 167° und 170°. Beim Erhitzen auf höhere Temperatur
verkohlt sie unter Verbreitung von Karamelgeruch.

Beim Erhitzen der Weinsäure mit wenig Wasser auf 175° geht
sie in ein Gemisch von Traubensäure und Mesoweinsäure über,
von welchen die erstere ihrer schwereren Löslichkeit halber zuerst
auskristallisiert.

Erwärmt man Weinsäure mit einer Lösung von 1 T. Resorcin
und 100 T. konz, Schwefelsäure auf gegen 130°, so entsteht eine violett­
rote Färbung. Die Anwesenheit von salpetersauren und salpetrig­
sauren Salzen verhindert die Reaktion. Durch die Resorcinreaktion
kann Weinsäure von Bernsteinsäure, Äpfelsäure und Citronensäure
unterschieden werden.

überschüssiges Kalkwasser scheidet aus Weinsäurelösungen
Calciumtartrat aus, das allmählich kristallisiert. Bei Gegenwart
von Weinsäure wird die Fällung von Aluminium-, Ferri­
und Kupfersalzen durch Ätzalkalien verhindert. (Vgl.
Fehlingsche Lösung.) Man prüft Weinsäure auf Schwefelsäure,
Kalk, Traubensäure, Oxalsäure und Metalle (s, Arzneibuch).

Anwendung. Weinsäure dient innerlich als kühlendes und er­
frischendes Mittel zu 0,2 g bis 1,0 g mehrmals täglich in Pulverform
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-CH(OH) ·COOK
I .1/g HgO,
CH(OH) ·COOK

(mit 20 bis 40 g Zucker oder Citronenölzucker); zur Bereitung von
Brausepulver und Saturationen.

Saures weinsaures Kalium ist ein schwer lösliches Salz. Wein­
säure dient daher als Reagens auf Kaliumsalze.

Kalinmbitartrat, Saures weinsaures Kalium, Weinstein,
Kalium bitartaricum, Tartarus,

CH(OH)COOH

6H(OH)COOK,

findet sich in den Weinbeeren und scheidet sich bei der Gärung des
Wein mostes neben saurem Calciumtartrat in Form kristallinischer
Krusten in den Weinfässern ab. Es gelangt meist rötlich gefärbt
als roher Weinstein, Tartarus crudus, in den Handel.

Zur Darstellung des reinen Weinsteins, Tartarus d epu­
ratus, löst man den rohen Weinstein in kochendem Wasser, fällt
durch Behandlung mit eisenfreiem Ton, Eiweiß oder Knochen- oder
Blutkohle den Weinfarbstoff und läßt das Filtrat unter stetem Um­
rühren auskristallisieren. Der Weinstein scheidet sich hierbei in
Form eines feinen, weißen, kristallinischen Pulvers (Weinsteinrahm,
Crem 0 r tartari) ab.

Eigenschaften und Prüfung. Weißes kristallinisches, säuer­
lich schmeckendes Pulver, in 230 T. Wasser von 15 0 und 20 T.
siedendem Wasser löslich. Man prüft das Präparat auf Sul fat,
Chlorid, fremde Metalle und Ammoniumsalze (s, Arzneibuch).

Anwendung. Weinstein dient als Purgans, Dosis 2 g bis 8 g,
als Diuretikum und durstlöschendes Mittel, Dosis- 1 g bis 2 g, zur
Bereitung der sauren Molken, sowie in Gemisch mit Salpeter und
Zucker als niederschlagendes Pulver (Pulvis temperans) teelöffel­
weise.

Kaliumtartrat, Neutrales, weinsaures Kalium, Kalium
tartaricum,

wird durch Eintragen des reinen Weinsteins in eine Lösung von
Kaliumkarbonat oder -bikarbonat bis zur Sättigung und Eindampfen
der Lösung in Form farbloser, luftbeständiger, monokliner Kristalle
erhalten, die in 0,7 T. Wasser, in Weingeist nur wenig löslich sind.

Anwendung. Als Diuretikum und Purgans.
Natrinm-Kaiinmtartrat, Weinsaures Kalium - Natrium,

Seignettesalz, Rochellesalz , Tartarns natronetus, Sal
polychrestum Seignetti,

CH(OH)COOK
I .4HgO.

CH(OH)COONa

Darstellung. Man löst 4 T. kristal1isiertes Natriumkarbonat und 5 T.
reinen Weinstein in 25 T. heißem destillierten Wasser unter Erwärmung und
dampft das Filtrat zur .Krist allisation ein.
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Eigenschaften und Prüfung. Farblose, durchsichtige Säulen
von mild salzigem Geschmack, welche von 1,4 T. Wasser zu einer
neutralen Flüssigkeit gelöst werden. Das Salz wird geprüft auf
Schwermetall e, Kalk, Sulfat , Chlorid und Ammoniumsalze
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Es dient zur Herstellung der Fehlingschen
Lösung (s. dort), sowie medizinal als Abführmittel. Dosis 15 g bis
30 g, in kleinen Dosen als Diuretikum.

Antimonyl-Kaliomtartrat, Weinsaures Antimonyl-Kalium,
Brechweinstein. Tartarus stibiatus, Tartarus emeticus,

CH(OH) .COOK
I . l/~ HgO.
CH(OH) .COO(SbO)

Darstellung. Man erwärmt 4 T. frisch bereitetes Ant imonoxyd und
5 T. reinen Weinstein in einer Porzellanschale mit 40 T. destilliertem Wasser
unter öfterem Ergänzen des verdampfenden Wassers, bis fast alles gelöst ist
und dampft das Filtrat zur Kristallisation ein .

Der einwertige Rest -SbO, welcher sich von der meta-antimonigen Säure
o

Sb \OH ableitet, heißt Antimonyl.

Eigenschaften und Prüfung. Farblose, leicht verwitternde
rhombische Oktaeder, die sich in 17 T. WaBser von 15° und in 3 T.
siedendem Wasser lösen, in Weingeist unlöslich sind und beim Er­
hitzen verkohlen. Man prüft auf Arsen und bestimmt das Antimon
quantitativ auf maß analytischem Wege. Das Arzneibuchpräparat soll
99,70/oig sein (s. Arzneibuch).

Anwendung. Als Expektorans 0,005 g bis 0,02 g mehrmals
täglich, als Emetikum (Brechmittel) 0,02 g bis 0,03 galle 10 bis
15 Minuten. Stark brechenerregende Dosen (0,1 g bis 0,2 g) bringt
man bei Vergiftungen durch narkotische Substanzen in Anwendung.
Vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,1 g, größte
Tagesgabe 0,3 g.

d) Dreibasische Säuren.

Von dem Kohlenwasserstoff Propan, CaHs' leitet sich eine drei-
basische Säure, die Tricarballysäure

CHg·COOH
I
CH ·COOH
I
CHg·COOH

ab, welche in unreifen Runkelrüben beobachtet worden ist.
Man kann die Säure duroh Reduktion von Citronensäure und

Akonitsäure erhalten, auch aus dem Allyltribromid, indem man
dieses mit Kaliumcyanid behandelt und das entstandene Tricyanid
mit Kalilauge verseift, In Beziehung zur Trikarballylsäure steht die
Kamphoronsäure, welche bei der Oxydation des Kampfers gebildet
wird. Camphoronsäure ist eine Trimethyltricarballylsäure.
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Eine Oxy-Tricarballylsäure ist die
Citronensäure, Acidum citricum,

C~--C(OH)-,CH2

I I I
COOH COOH COOH.

Sie .kommt sowohl frei wie auch an Kalium und Calcium gebunden,
meist von den ' Salzen der Wein- und Äpfelsäure begleitet, in vielen
Pflanzen vor. Besonders reich an Citronensäure ist der Saft der
noch nicht völlig reifen Citronen. Man klärt diesen mit Eiweiß,
neutralisiert mit Calciumkarbonat (Kreide) in der Siedehitze und
sammelt den kristallinischen Niederschlag. Er ist in kaltem Wasser
leichter löslich als in heißem. Das citronensaure Calcium (Calcium­
citrat) wird mit der berechneten Menge Schwefelsäure zerlegt, die
Citronensäurelösung vom Calciumsulfat ab filtriert, wenn nötig, durch
Tierkohle geklärt und zur Kristallisation eingedampft.

Auf künstlichem Wege kann man Citronensäure aus dem
Dichloraceton gewinnen. Dieses wird zunächst mit Cyanwasserstoff
und Salzsäure behandelt und das gebildete Produkt mit Kalium­
cyanid in das Cyanid übergeführt. Beim Kochen des letzteren mit
Salzsäure entsteht Citronensäure :

C~CI C~CI C~CI CH2·CN C~ ·OOOH
I I I I I

CO --+ C(OH) .CN--+ C(OH)COOH =+ C(OH)COOH --+ C(OH)COOH
I I I I I
C~CI C~CI C~CI C~ ·CN C~ ·COOH
~
Dichtor­
äceton

Aus Traubenzucker läßt sich nach Wehmer durch Gärung
mittels des Pilzes Citromycetes Citronensäure bilden.

Citronensäure kristallisiert in Form farbloser, durchscheinender
luftbeständiger Kristalle mit 1 Mol. H2 0; bei 30 ° beginnen sie zu
verwittern. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 153 o. 1 T. der
Säure bedarf zur Lösung 0,6 T. Wasser, 1,5 T. Weingeist und etwa
50 T. Äther.

Mischt man 1 ccm der 10 o!oigen wässerigen Citronensäurelösung
mit 50 ccm Kalkwasser, so bleibt sie klar (U nt erschied von
Weinsäure), scheidet aber nach dem Kochen einen flockigen, weißen
Niederschlag ab, welcher beim Abkühlen (in verschlossenem Gefäß)
nach einigen Stunden sich wieder gelöst hat.

Arzneiliche Anwendung. In Wasser gelöst wird Citronen­
säure in Form von Limonaden als Erfrischungsgetränk, sowie bei
fieberhaften Zuständen als kühlendes Mittel zu 0,5 g bis 1,0 g pro
dosi gebraucht. Zur Bereitung von Pastillen werden 0,05 g mit
1,25 g Zucker vermischt. Viele "alkoholfreie Getränke" enthalten
Citronensäure. Als . Durstlöschmittel kommen citronensäurehaltige
Bonbons in den Handel. Vielfach wird der citronensäurehaltige
Saft der Citronen zur Herstellung von Limonaden benutzt (Citronen ­
kuren). Äußerlich dient Citronensäure zu schmerzlindernden-Um-
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achlägen bei Krebsgeschwüren in 5- bis 10 °10 iger Lösung. Zu Gurgel­
wässern in 2°/oiger Lösung bei Diphtheritis usw,

Beim Erhitzen der Citronensäure auf 175° verliert sie Wasser
und geht in Akonitsäure über:

CH.a--C'====CH
I I I
COOH COOH COOH.

CH2- - C=CH2
I I
co- o-co.

Die Akonitsäure findet sich in Aconitum Nap ellu s, in Equ i­
set u m fluviatile, in der Runkelrübe und im Zuckerrohr. Die
Säure schmilzt bei 191 ° und zerfällt dabei in Kohlendioxyd und
Itakonsä ureanhydrid

Von citronensauren Salzen werden besonders ein Ferri­
Ammoniumcitrat (Ferricit rau -j- Ammoniumcitrat) und ein Ee rr i­
pyrophosphat mit Ammoniumcitrat (Ferrum pyrophos­
phori cum c u m Ammonio citrico) medizinisch verwendet. Ferrum
ci tricum effervesc ens ist ein in gekörnter Form in den Handel
gebrachtes Gemisch aus Natriumbikarbonat, Citronensäure, Weins äure
und F erri-Ammoniumcitrat und besitzt eine eigelbe Farbe.

Homologe der Citronensäure.

Von den höheren Homologen der Citronensäure findet arznei­
liche Anwendung die Agari cins äure (Agaricin), eine im Lär chen­
schwamm, Polyporus officinalis, vor kommende und daraus durch
Extraktion mit 90 0/ oigem Alk ohol erhaltene Säure, die als eine
Cet y lci t r on e n sä u re aufzufass en ist:

CH2--CH(OH)-CH,-C16 H33
I I I . P /2H20 .
COOH COOH COOH

24

Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsäure auf Agaricinsäure
wird das bei 76° bis 77 ° schmelzende Heptdecylmethylketon
G1,H35CO. CH3 erhalten. Beim Kochen der Agari cinsäure oder ihrer
Ester mit alkoholischer Kalilauge wird Stearinsäure abgespalten.
Erhitzt man Agaricinsäure für sich, so verli ert sie Wasser und
Kohlendioxyd und geht in ein a-Methyl-y-Pentadecylcitrakonsäure­
anhydrid

°/"".oc co
I I

ClOH31-CH2-C C-CH3
r fJ "

über . Analog verhält sich die Citronensäure beim Erhitzen.
Medizinale Anwendung. Agaricinsäure wird besonders gegen

-die Na chtschweiße der Phthisiker gebraucht: Dosis 0,01 g steigend
bis 0,05 g pro die. Gr öß t e Einzelgabe 0,1 g.

'I'h o m s , Cbe mie. 7. AuO.
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VIII. Ester.
Zusammengesetzte Äther oder Ester entstehen durch Vereinigung

von Alkoholen und Säuren unter Wasserabspaltung. Werden nicht
alle ersetzbaren Wasserstoffatome einer Säure durch Alkoholreste
(Alkyle) vertreten, so erhält man sau re Es t er oder Es t e r­
s ä u r e n.

Eine solche Estersäure bildet sich z, B. beim schnellen Ver­
mischen gleicher Raumteile Äthylalkohol und konzentrierter Schwefel­
säure.

Nach mehrstündigem Stehenlassen der Mischung an .einem warmen
Orte ist die größte Menge der Schwefelsäure in Äthylschwefelsäure,
(C2H:;)HS04 , übergeführt worden. Verdünnt man mit Wasser und
fügt eine Anreibung von Baryumkarbonat hinzu, so wird die nicht
gebundene Schwefelsäure als Baryumsulfat gefällt, während äthyl­
schwefelsaures Baryum in Lösung geht.

Beim Erhitzen mit Wasser oder Alkalihydroxyden zerfällt Äthyl­
schwefelsäure in Alkohol und Schwefelsäure, bzw. schwefelsaures
Salz. Äthylschwefelsäure ist der wesentliche Bestandteil der Mi x­
tura sulfurica acida (Hallersches Sauer),

Von Estern der salpetrigen Säure sind wichtig der
Salpetrigsäureäthy lester und
S alpetrigsäureamy les ter.

Salpetrigsäureäthylester, NO· OC2H:;, entsteht in reiner Form
bei der Destillation von Athylalkohol mit Kaliumnitrit und verdünnter
Schwefelsäure und bildet den Hauptbestandteil des offizinellen

Spiritus Aetheris nitrosi, Spiritus nitrico-aethereus , Spi-
ritus nitri du l e is , des versüßten Salpetergeistes.

Darstellung. 3 T. Salpetersäure werden mit 5 T. Weingeist vorsichtig
überschichtet und 2 Tage , ohne umzuschütteln , beiseite gestellt. Alsdann
wird die Mischung in einer Glasretorte der Destillation im Wasserbade unter­
worfen und .das Destillat in einer Vorlage aufgefangen, welche 5 T. Weingeist
enthält. Die Destillation wird fortgesetzt, solange noch aus dem Wasserbade
etwas übergeht, jedoch abgebrochen, wenn in der Retorte gelbe Dämpfe auf­
treten. Das Destillat wird mit gebrannter Magnesia neutralisiert und nach
24 Stunden aus dem Wasserbade bei anfänglich' sehr gelinder Erwärmung
rektifiziert. Das Destillat wird in einer Vorlage aufgefangen, die 2 T. Wein­
,geist enthält, und die Destillation wird abgebrochen, sobald das Gesamtgewicht
der in der Vorlage befindlichen Flüssigkeit 8 T. beträgt.

Bei der Einwirkung der Salpetersäure auf Äthylalkohol wird
ein Teil desselben durch die Salpetersäure zu Acetaldehyd und
Essigsäure oxydiert. Die durch Reduktion entstandene salpetrige
Säure verestert den unangegriffenen Teil des Alkohols, und die
Essigsäure bildet mit Äthylalkohol Essigsäureäthylester.

Eigenschaften und Prüfung. Klare, farblose oder schwach
gelbliche Flüssigkeit von angenehmem ätherischen Geruch und süß­
lichem, brennendem Geschmack. Sie ist mit .Wasser klar mischbar
und besitzt das spez. Gewicht 0,840 bis 0,850. Bei längerer Auf­
bewahrung erfährt .der in dem Präparat enthaltene Acetaldehyd eine
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Oxydation zu Essigsäure. 10 ccm versüßter Sa lpetergeist dürfen
nach Zusatz von 0,2 ccm NormalkaIiIauge Lackmu spapier nicht röten
(s. Arzneibuch).

Anwend ung. Als Diuretikum, Carminativum und Excitans,
auch als Geschmackskorrigens für bittere Tinkturen. Dosis 10 bis
40 Tropfen mehrmals t äglich auf Zucker.

Salpetrigsäureamylester, Salpetrigs äure i soamy lester, Amy 1­
nitrit , Amylium nitrosum, (CH3)2 ·CH .CH2·CH2 · 0 . NO, wird
durch Einleiten von salpetriger Säure oder Untersalpetersä ure in
Gärungsamylalkohol bei gegen 100 ° gewonnen.

Eigenschaften und Prüfung. Klare, gelbliche, flüchtige
Flüssigkeit von nicht unangenehmem, fruchtartigem Geruch , von
brennendem, gewürzhaftem Geschmack , welche kaum löslich in
Wasser in allen Verhältniesen mit Weingeist und Äther mischbar
ist, bei 95° bis 97° siedet und, angezündet, mit gelber, leuchtender
und rußender Flamme verbrennt. Spez. Gew. 0,875 bis 0,885. Man
prüft auf freie Säuren, Valeraldehyd (mit ammoniakalischer
Silbe rlösung) und Wasser.

Anwendung. Bei Angina pectoris, Hemicrania angiospastica,
auch bei anderen auf Anämie oder Gefäßkrampf be ruhenden Neur­
algien. In Form von Inhalationen 1 bis 3 Tropfen auf Filtrier­
papier, Watte oder auf ein Tu ch gegossen zum Einatmen. Di e Ein­
atmung geschieht in aufrechter Stellung unter gehöriger Beobachtung
des Kranken.

Vorsi chtig und vor Li cht g eschützt aufzubewahren.
Der Salpetersäureester eines dreiwertigen Alk ohols, des Glycerins,

ist der
Salpetersäureglycerinester,

CH.,-CH- CH Q

I - I 1 ­
ONO~ ONO~ ONO~ ,

oder Gl ycerinnitrat , welches fäl schlich den Namen Nitroglycerin
führt. Man gewinnt es durch Einwirkung eines Gemenges von
Schwefelsäure und Salpetersäure auf Glycerin. Der Ester findet be­
schränkte medizinische Verwendung. Mit Kieselgur verm ischt , liefert
er das unter dem Namen Dynamit bekannte Sprengm it t el.

Von Estern, denen eine organische Säure zugrunde liegt, ist
wichtig der

Essigsäureätbylester, Äthylacetat, E ssig äther , Aether
aceticus, CH3·COOC2Hs' Zu seiner Darstellung ka?-n man ent ­
wässertes Natriumacetat mit der berechneten Menge Athylschwefel­
säure:

im Wasserbade der Destillat ion unterwerfen.
24*
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Abb.80.
Äther·

probfer­
rohr.

Hierbei destilliert Essigäther nebst wechselnden Mengen Wasser,
Äthylalkohol und freier Essigsäure. Zur Befreiung von letztgenannten
Stoffen wird das Destillat mit sehr verdünnter Sodalösung gewaschen,
mit Calciumchlorid entwässert und der nochmaligen Destillation aus
dem Wasserbade unterworfen.

Man kann zur Darstellung des Essigsäureäthylesters auch wie
folgt verfahren:

In einen Halbliterkolben füllt man eine Mischung von 50 ecm Alkohol und
50 ccm konz. Schwefelsäure und versieht den Kolben mit einem doppelt durch­
bohrten Kork, in dessen einer Bohrung sich ein Tropftrichter befindet, während
durch die zweite ein Verbindungsrohr führt, welches in einen langen. absteigenden
Kühler mündet. Man erhitzt den Kolben in einem auf 1400 erhitzten Ölbad und läßt
durch denTropftrichter allmählich eine Mischung von 400 ccm Alkohol und 400 ccm
Eisessig hinzufließen, und zwar in demselben Maße wie der sich bildende Essigester

destilliert. Das Destillat wird zur Entfernung der mitdestillierten Essig­
säure in einem offenen Kolben so lange mit nicht zu verdünnter Soda­
lösung geschiittelt, bis die obere Schicht blaues Lackmuspapier nicht
mehr rötet. Man trennt dann die obere Schicht mittels eines Scheide­
trichters und schüttelt sie zur Entfernung des Alkohols mit einer L ö­
sung von 100 g Calciumchlorid in 100 g Wasser. Die obere Schicht wird
dann mit Chlorcalcium getrocknet und auf dem Wasserbade rekti­
fiziert. Ausbeute 80 bis 90% der Theorie. (Nach Gattermann.)

Eigenschaften und Prüfung. Essigester bildet .eine
klare, farblose, flüchtige, leicht entzündliche Flüssigkeit von
eigentümlichem, angenehm erfrischendem Geruche, mit Wein­
geist und Äther in jedem Verhältnisse mischbar, bei 74 bis
77 0 siedend. Spez. Gew. 0,902 bis 0,906. - Ein völlig wasser­
freier Essigester hält sich in ganz gefüllten, gut verschlossenen
und vor Licht geschützten Flaschen unverändert. Man prüft
das Präparat auf riechende fremde Bestandteile, auf
Amylverbindungen und auf den Säuregehalt. Zur
Prüfung auf Alkohol bzw. Wasser durchschüttelt man
Essigäther im sog. Ätherprobierrohr (s. Abb. 80) mit Wasser.
10 CCUl Wasser dürfen beim Schütteln mit 10 ccm Essig­
äther höchstens um 1 ccm zunehmen (s. Arzneibuch).

An wend ung. Essigester ist ein ausgezeichnetes Lö­
sungsmittel für viele organische Substanzen und dient daher
zum Umkristallisieren solcher. Arzneiliche Anwendung findet
er als Riechmittel bei Ohnmachten, bei Hustenreiz und Er­
brechen, bei hysterischen und hypochondrischen Zuständen
innerlich zu 10 bis 30 Tropfen.

Acetessigester. Bei der Einwirkung von metallischem
Natrium auf Essigester entsteht unter Abspaltung von Äthyl­
alkohol das Natriumsalz einer Acetessigester genannten Ver­

bindung, aus welchem mit Säure der Ester in Freiheit gesetzt werden
kann. Es ist eine bei 181 0 siedende, angenehm obstähnlich riechende
Flüssigkeit. Sie kommt in den beiden d esmoüro pe n '] Formen vor:

') Abgeleitet von ~E.!-t6. , desmos, Band, und "lebtEt)', trepein, verändern.
Desmotropie besteht in der Platzverschiebung eines Wasserstoffatoms in orga­
nischen Verbindungen, wodurch sich infolge der dadurch bewirkten Atom­
umgruppierung ein Bindungswechsel vollzieht.



Fette.

CH3

I
COH
11
CH
I
COOC2 Ho
~
Enolform .

373

Zu den Estern gehört auch die für den Haushalt, für die
chemische Großindustrie und für die Pharmazie wichtige Gruppe der
Fette, ferner das Wachs und der Wall·at.

Die Fette.

Fette sind im Tier- und Pflanzenreich weit verbreitet. Sie be­
sitzen bei mittlerer Temperatur feste oder halbweiche oder flüssige
Beschaffenheit. Die bei gewöhnlicher Temperatur festen Fette werden
T alge, die halbweichen kurzweg Fette (oder Schmalz) und die
flüssigen werden Öle oder fette Öle genannt. Die im Tierkörper
in vielen Geweben verbreiteten Fette .werden da raus meist durch
Ausschmelzen gewonn en. Im Pflanzenreich enth alt en besonders
Früchte und Samen F ette , bzw. fet te Öle, welche sich durch starkes
Auspressen gewinnen lassen. Auf diese Weise erhäl t man aus den
Mandeln das Mand el öl , aus den Oliven das Oli ven öl , aus den
Leinsamen das Leinöl , aus den Ricinussamen das R icinu söl usw.
Man kann aber auch mi t Hilfe von Lösungsmitteln (Benzin, Schwefel­
kohlenst off) die fe tten Öle aus den Samen ausziehen. Nac h Ver­
dun sten des Lösungsmittels hinterbleibt das fet te Öl. Gewöhnlich ist
es, mag es nun durch Pressun g oder durch Ex traktion ge wonnen
sein, durch in kleiner Menge be igemischte F arb- oder andere Extrak­
t ivstoffe gefärbt. Der im fri sch gewonnenen Olivenöl befindliche
grüne Farbstoff ist Chlorophy ll.

Sowohl das Tier- wie Pflanzenreich liefern eine Reihe wicht iger
Fette.

Von tieris chen f esten F etten sind der H amm eltalg (U n­
sc h li t t, Se bum ovil e) zu nennen , wel cher aus dem in der Bauch­
höhle des Schafes abgelagerten Fette durch Ausschm elzen gewonnen
wird, ferner als halbw ei ches Fett das Schw ein es chmalz
(Ad ep s suillus) , das aus dem Zellgewebe des Netzes und der
Nieren des Schweines ausgeschmolzene, gewaschene und von Wasser
befreite Fett. Ein flü ssiges "Fett ist der L eb ertran (Oleum
J eco r i s Aselli) , das aus frischen Lebern von Gadus morrhua bei
tunliehst gelinder W~rme im Dampfbade gewonnene Öl von blaß­
gelber Färbung und eigentü mlichem Geruch und Geschmac k.

Das Pflanzenreich liefert an festen Fetten die K ak aobutter
(Ole u m Cac a o), aus den entschälten Samen der Theobroma Cac ao
gepreßt , an fett en Ölen Mandelöl (Oleum Amyg d a la r u m) aus
den Mandeln, Leinöl (Oleu m Lini) aus den Leinsam en, Mohnöl
(Ol e u m Papaver is) aus den Mohnsamen, Ricinu söl (Ole u m
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Ricini) aus den Samen von Ricinus communis, Krotonöl (Oleum
Crotonis) aus den Samen von Croton tiglium, Olivenöl (Oleum
Olivarum) aus dem Fruchtfleisch von Olea europaea, Lorbeeröl
(Oleum Lauri) aus den Früchten von Laurus nobilis usw.

Alle die genannten und andere Fette sind neutrale Ester, in
denen ein dreiwertiger Alkohol, das Glycerin, mit meist hochmole­
kularen Säuren der Fettsäurereihe verkettet ist. Von den höheren
Fettsäuren kommen hier besonders Palmitinsäure, C16Hs202' und
Stearinsäure, ClsHs602' in Betracht. Ein größerer Gehalt an
Glycerinestern der zuletzt genannten Säuren bedingt die festere
Beschaffenheit der Fette. In den fetten Ölen findet sich neben den
Glycerinestern der genannten Fettsäuren auch der ölige Glycerinester
der Ölsäure (Oleinsäure , Elainsäure), C1sHs,02 ' Man be­
zeichnet die Palmitin-, Stearin- und Ölsäureglycerinester als Tri­
palmitin, Tristeari n, Triolein.

Das Tripalmitin , CSH:;(OC16Hs10)s, schmilzt gegen 63°,

" Tristearin , CSHa(OC1SHs:;O)s, " ,,70°,
"Triolein, CSH:;(OC1SHssO)s' " " 6°.

Man kennt außerdem gemischte Glycerinester, d. h. solche, bei
welchen die Glycerinmolekel verschiedene Säurereste gebunden enthält.

Außer den genannten Säuren der Fettsäurereihe finden sich in
den Fetten Glycerinester der Buttersä..ure (in der Kuhbutter), der
Capron-, Capryl- und Caprinsäure, der Laurinsäure (im
Lorbeeröl), der Myristinsäure (im Muskatnußöl). Anderen Reihen
angehörende Säuren, welche an Glycerin gebunden in Fetten ange­
troffen werden, sind außer der bereits erwähnten Ölsäure die Lein­
ölsäure oder Linoleinsäure (im Leinöl), C18Hs20 2, die Kroton­
säure und Tiglinsäure, die Ricinolsäure, C1sHs,Os' usw.

Als Begleiter der tierischen Fette findet sich Cholesterin, der
pflanzlichen Fette P h Ytoste r in , bei des hochmolekulare Alkohole
von der Formel C27H4:; OH . Das bei den Wollwäschereien aus den
Waschwässern sich abscheidende Fett, das Wollfett (Adeps Lanae),
besteht im wesentlichen aus den Fettsäureverbindungen des Chole­
sterins und Isocholesterins. Man erkennt Cholesterin wie folgt :
Wird eine Lösung von Wollfett in Chloroform (1+ 49) über Schwefel­
säure geschichtet, so entsteht an der Berührungsstelle der beiden
Flüssigkeiten eine Zone von feurig braunroter Farbe, welche nach
24 Stunden am stärksten ist.

Wollfett besitzf eine große Aufnahmefähigkeit für Wasser. Es
läßt sich mit dem doppelten Gewicht Wasser mischen, ohne seine
salbenartige Beschaffenheit zu verlieren. Ein gereinigtes, Wasser
haltendes Wollfett kommt unter dem Namen Lanolin in den Ver­
kehr und findet als Hantmittel und als Salbengrundlage Verwendung.

Erhitzt man Fette mit gespannten Wasserdämpfen oder mit Ätz­
alkalien, so werden sie, wie andere Ester, in Alkohol (Glycerin) und
Säuren zerlegt. Man nennt diesen Vorgang Verseifen der Fette
und die bei Verwendung von Ätzalkalien neben Glycerin gebildeten
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fetesauren und ölsauren Alkalien Seifen. Auch beim Erhitzen der
Fette mit Schwermetalloxyden, besonders Bleioxyd, findet eine Auf­
spaltung statt. Die hierdurch gebildeten Bleiverbindungen der Fet t­
und Ölsäuren werden Pfl a ster genannt .

Es gibt auch Fermente, die bei Gegenwart von Wasser F ette
zu spalten vermögen. Man nennt diese fettspaltenden F erm ente
:J;...ip a sen. In den Ri cinussamen wurde zuerst eine Lip a se beob­
achtet und von ihrer fettspaltenden Wirkung in der Te chnik Ge­
brauch gemacht.

Erhitzt man Fette für s ich, so entwickelt sich ein die Respi ra­
ti onsorgane belästigender Dampf, herrührend von einem Zersetzungs­
produkt des Glycerins, dem Akrolein oder Aldehyd des Allylalkohols,
CH., : CH-CH O.

- Die reinen Fette sind farb- und geruchlos und besitzen neutrale
Reaktion. Bei der Aufbewahrung aber erl eiden sie, besonders infolge
der Einwirkung des Luftsauerstoffs, Veränderungen ; sie nehmen
saure Reaktion und üblen Geruch an, Eigenschaften, die man unter
der Bezeichnung " R a n zig we r d e n d er F ette " zusammenfaßt.
Hieran beteilig en sich einerseits die Zersetzungen, welchen die ver­
unreinigenden Beimengungen der Fette, wie Schleim, Eiweißstoffe,
Gewebsreste usw., besonders bei Gegenwart von Feuchti gk eit durch
den Luftsauerstoff, und wohl auch durch Bak ter ien unterworfen sind,
sowie anderseit s die durch diese St offe bewirkt e te ilweise Spaltung
der F ette in Glycer in und Fettsäuren, welche Prod ukte durch den
Sauers toff zu unangenehm riechenden und schmeckenden Stoffen
oxydiert werden. Te ilweise verestern sich auch die abgespaltenen
niedrig molekularen F ettsäuren mit info lge der Gärung aus beige­
mengten Kohlenhydraten entstandenem Ät hylalkohol. So wird der
ranzige Geruch und Geschmack einer in Zersetzung begr iffene n Kuh­
butter auf entstandenen But t orsäureäthyle st er vorzug sweise zurück­
geführt.

Einige fette Öle des Pflanzenreichs verwandeln sich durch Sauer­
stoffaufnahme aus der Luft zu fest en, harzartigen Massen. Man
nennt diese Öle, zu welchen L einöl, Mohn öl , Nußöl gehören,
tr ocknende fette Öl e , im Gegensatz zu den ni cht t r o cknenden
fetten Ölen (Olivenöl, Mandelöl) u. a,

Die an Ölsäureglycerinestern oder den Estern andere r unge­
sättigter Säuren rei chen Öle oder Fette von flüssiger oder halb­
weicher Konsistenz lassen sich härten, d. h. in fest e Fette mit
höherem Schmelzpunkt überführen, indem man sie bei Gegenwar t
eines geeigneten Katalysat ors (z. B. na ch besonderen Methoden redu­
zierten metallischen Nickels) bei höherer Temperatur (120 bis 180°)
mit Wasserstoff unter einem Druck von 10 ' Atmosphären behandelt.
Hi erdurch werden z, B. Ölsäureglycerinest er in Stear insä ureglycer in­
est er üb ergeführt, indem sich Wasserstoff an die ungesätt igte Ölsäure
anl agert und damit St earinsäure bildet.

Di e gehärtet en Fette finden eine weitgehende Anwendung be­
sonders in der Margarine- und Seifenindustrie.
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Die Fette besitzen ein niedrigeres spezifisches Gewicht als Wasser
und schwimmen daher auf diesem. Sie lassen sich mit Hilfe von
Eiweißstoffen oder Gummi mit Wasser zu Flüssigkeiten von schlei­
miger Beschaffenheit mischen. Die so erhaltenen Flüssigkeiten, in
welchen Fetttröpfchen im Wasser auf das feinste verteilt sind, be­
sitzen ein milchig-trübes Aussehen und werden Emulsionen ge­
nannt. Zu den Emulsionen gehört die Milch (Kuhmilch), ei~

Flüssigkeit, in welcher neben Eiweißstoffen, Milchzucker (ca. 3 bis 4%)
und Alkalisalzen Butterfett (21 / 2 bis 4% ) in sehr feiner Verteilung
sich befindet.

Die Fette finden eine Anwendung vor allem als Nahrungsmittel;
Nahrungsmittelfette sind besonders die Butter, das Sch weinefett
(Schweineschmalz), Olivenöl, Talg, Mohn- und Nußöl,
Leinöl, Kokos- und Palmfett, sowie das der Butter nach­
gebildete Kunstfett, die Margarine. Aber auch in der Technik,
z, B. als Schmieröle, zur Herstellung von Kerzen, Seifen, Salben,
Pflastern, in der Lederindustrie usw. werden Fette in größtem Maß­

-stabe benutzt.
Margarine wurde ursprünglich nach dem Verfahren des französischen

Chemikers Mege-Mouries aus Oleomargarin bereitet. Man erhält O1eo­
margarin aus dem Rindertalg, den man ausschmilzt und die Schmelze auf eine
bestimmte Temperatur abkühlen läßt, wobei besonders der höher schmelzende
Glycerinester der Stearinsäure (das " Stearin~) zum Teil sich abscheidet und
durch Abpressen entfernt wird . Zu 30 kg des zurückbleibenden Oleomargarins
setzte man 25 Liter Kuhmilch und 25 Liter Wasser, welches den löslichen Teil
von 100 g zerkleinerter Milchdrüse enthielt, und verarbeitete das Ganze in einem
Butterfasse. Der erhaltene Oleomargarinrahm wurde nach Art der Butter­
bereitung weiter behandelt, gesalzen und gefärbt, auch wohl mit Riechstoffen
wie Cumarin usw. versetzt.

Heute wird Margarine in Fabriken unter Verwendung der verschiedensten
'I'ier-, besonders Pflanzenfette, in größtem Maßstabe hergestellt und ist eines
der wichtigsten Volksnahrungsfette geworden.

Die Emulgierung der Fette geschieht Iabrikatorisch in den Kirn­
maschinen, das sind große Apparate, in welchen mittels Rührwerken die Milch
(man verwendct Magermilch) und das Fett zu einer rahmähnlichen Masse
emulgiert werden, auf welche beim Ausströmen aus der Kirne eiskaltes Wasser
einfließt, wodurch in bröck'igen Massen die Margarine sich ausscheidet. Diese
wird in Knetapparaten dann von dem Wasser befreit, mit Kochsalz versetzt
und zu butterähnlicher Masse gepreßt. Um die Margarine der Butter ähnlich
zu machen, um dem Produkt besonders die Eigenschaft der Butter, beim
Schmelzen zu bräunen, zu schäumen und nicht zu spritzen , zu verleihen,
versetzt man die Margarine nach Be rn e gau mit einer aus Eigelb und
Glukose bestehenden Emulsion oder auch nur mit Eigelb. Auch wird, um der
Margarine eine butterähnl iche Beschaffenheit zu verleihen, die zur Emulgierung
benutzte Magermilch, nachdem sie 2 Minuten lang bei 90° pasteurisiert ist,
mit Reinkulturen von Milchsäurebazillen versetzt, die eine teilweise Säuerung
der Milch bewirken. Diese Milch kommt dann in den Kirnen mit den Fetten
zusammen.

Zwecks Verhinderung, daß Margarine und andere Ersatzmittel der Butter
an Stelle derselben verkauft werden und somit eine Täuschung der Konsumenten
im Gefolge haben, ist am 12. Juni 1887 ein Gesetz, betreffend den Verkehr
mit Ersatzmitteln für Butter, erlassen worden, welches am 15. Juni 1897 durch
das Gesetz, betreffend den Verkehr mit Butter, Käse, Schmalz und deren Er­
satzmitteln ersetzt wurde. Nach den hierzu ergangenen Ausführungsbestim­
mungen vom 4. Juli 1897 muß, um die Erkennbarkeit von Margarine zu er-
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leichtern, den bei der Fabrikation zur Verwendung kommenden Fetten und
OIen Sesamöl zugesetzt werden, und zwar zu 100 Gewichtsteilen der ange·
wandten Fette und OIe müssen vor der weiteren Verarbeitung 10 Gewichts­
teile Sesamöl hinzugefügt werden.

Man erkennt den Sesamölgehalt in einer Marl1arine daran, daß man das
geschmolzene Margarinefett mit einem gleichen Volum rauchender Salzsäure
(spez. Gew. 1,1\:1) und einigen Tropfen einer 2%igen alkoholischen Furfurol­
lösung schüttelt; die unter der Olschicht sich absetzende Salzsäure nimmt dann
eine deutliche Rotfärbung an.

Durch das vorstehend erwähnte Gesetz wird der zur Margarinebereitung
nötige Milchzusatz zu den Fetten genau bestimmt, bzw. beschränkt. Die Ver­
packungen der Margarine müssen diese schon äußerlich dadurch kennzeichnen,
daß ein roter Streifen die Verpackung umgibt.

Bei dem großen Bedarf der Margarineindustrie an Fetten hat man in der
Neuzeit Umschau nach neuen pflanzlichen Fetten gehalten. Dabei hat sich ge­
zeigt, daß man in der Auswahl der Fette Vorsicht walten lassen muß und nur
solche verwenden darf, die sich durch physiologische Prüfung als für die
menschliche Gesundheit unschädlich erwiesen haben.

Indem man diese Versuche außer acht ließ und Hydnocarpusfett (auch
Maratti- oder Kardamomfett genannt) für die Herstellung einer Margarine ver­
wendete, ereigneten sich infolge der Giftigkeit dieses Fettes schwere Ver­
giftungen nach dem Genuß der daraus hergestellten Margarine.

Zur Unterscheidung von Butter und Margarine bzw. zum Nachweis
von Margarine in Butter dient die Bestimmung der sog. Reichert­
MeißI-Zahl und der Polenske-Zahl. Das Butterfett enthält nämlich
neben den Glyceriden der höher molekularen Fettsäuren (Stearin- und Palmitin­
säure) und der Ölsäure auch eine nicht unwesentliche Menge von Glyceriden
der niederen, mit Wasserdämpfen flüchtigen Fettsäuren (Buttersäure, Capron-,
Capryl -, Caprinsäure), wodurch es sich von anderen tierischen und pflanzlichen
Fetten, also auch von der Margarine, wesentlich unterscheidet. Man bestimmt
die flüchtigen Fettsäuren nach dem Verfahren von Reichert-Meißl, indem
man 5 g filtriertes Butterfett verseift, die Seife mit verdünnter Schwefelsäure
zerlegt und die flüchtigen Fettsäuren mit Wasserdämpfen abdestilliert. In dem
Destillat sind die flüchtigen Fettsäuren zum Teil in Wasser gelöst, zum Teil
darin suspendiert. Man filtriert durch ein angenäßtes Filter und bestimmt mit

;O-Kalilauge oder ;o-Barytlauge die Säure des Filtrats. Man bedarf hierzu

n
] 0-Lauge. Diese Anzahl Kubikzenti-

Bei Margarinefett liegt die Rei chert-

bei reinem Butterfett 26 bis 32 ccm

meter heißt die Reichert-Meißl·Zahl.
Meißl-Zahl bei 1,8 bis 2,5.

Die flüchtigen , aber nicht wasserlöslichen Fettsäuren, die nach dem Filtrieren
des Destillates auf dem Filter zurückbleiben, werden in reinem säurefreien Alkohol

n
gelöst und ebenfalls mit ] 0-Lauge titriert. Die Anzahl der hierzu verbrauchten

Kubikzentimeter heißt Polenske-Zahl. Ihr Verhältnis zur Reichert­
MeißI-Zahl festzustellen, ist wichtig, wenn es sich um die Verfälschung einer
Butter mit Kokosfett handelt.

Zwecks Prüfung und Wertbestimmung der Fette ermittelt
man die physikalischen und chemischen Konstanten derselben.
Hierzu gehören der Säuregrad, die Säure, Verseifungs- ,
Ester- und Jodzahl, deren Bestimmung neben der Feststellung
von spezifischem Gewicht, von Schmelz- und Erstarrungs­
punkt, Löslichkeit in Alkohol, Brechungsindex, Farbreaktionen usw.
vielfach einen Aufschluß über die Art des vorliegenden Fettes und
seine eventuelle Fälschung geben.
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Bestimmung des Säuregrads , der Säurezahl ,
Verseifungszahl, Esterzahl.

a) Unter Säuregrad eine s Fettes versteht man die An­
zahl Kubikzentimeter Normal-Kalilauge , die notwendig
is t, um die in 100 g Fett vorhandene fr eie Säure zu neu­
trali sieren.

Zur Bestimmung der freien Säure werden 5 bis 10 g Fett in
30 bis 40 ccm einer säurefre ien Mischung gleicher Raumteile Alkohol
und Äther gelöst und mit Zehntel-Normal-Kalilauge unter Zusatz
von 1 ecm Phenolphtaleinlösung als Indikator titriert. Sollte wäh­
rend der Titration ein Teil des F ettes sich ausscheiden, so muß von
d em Lösungsgemisch von neuem zugesetzt werden.

B eisp iel. Angenommen , es seien 5,07 g Schweineschmalz an­
gewendet und zur TItration 0,9 ccm Zehntel-Normal-Kalilauge
(= 0,09 ccm Norm al-Kalilauge) verbraucht worden, 80 berechnet sich
d er Säuregrad nach dem Ansatz

0,09· 100 = 17 8
5,07 , .

b) Di e Säurezahl gibt an , wieviel Milligramm Kalium­
h ydro xyd not wendig sind , um d ie in 1 g Wachs , Harz oder
B al s am vorhand ene freie Säu r e zu neutralisieren.

Beis pie 1. Angenommen, es wurde 1 g Kopai vabalsam angewendet,
und es wurden zur Neutralisati on der fr eien Säure 2,8 CCID wein­
geistige Halb -Normal-Kalilauge (1 ccm weingeistige Halb-Normal­
Kalilauge = 28,05 5 mg Kaliumhydroxyd) verbraucht , so berechnet
sich die Säurezahl nach dem Ansatz

2,8 ' 28,055 = 78,55 .
1

c) U n ter Vers eifungszahl versteht man die Anzah I
Mi Il ig rarnm K aliumhydrox yd, di e zur Bindung der in 1 g
Fett , Öl , Wachs und B alsam enthaltenen fr eien Säure und

.z u r Zerlegung d er Ester erforderlich ist.
Die Bestimmung der Verseifungszahl wird in folg ender Weise

ausgeführt :
Man wägt 1 bis 2 g des zu untersuchenden Stoffes in einem

Kälbchen aus Jenaer Glas von 150 ccm Inhalt ab , setzt 25 ccm
weingeistige Halb-Normal-Kalilauge hinzu und verschließt das Kölb­
ehen mit einem durchbohrten Korke, durch dessen Öffnung ein 75 cm
langes Kühlrohr aus Kaliglas führt. Man erhitzt die Mischung auf
dem Wasserbade 15 Minuten lang zum schwachen Sieden. U m
d ie Verseifung zu vervollständigen, mischt man den Kolbeninhalt
durch öft eres Umschwenken, jedoch unter Vermeidung des Ver­
spri t zens a n den Kork und an das K ühlrohr. Man titriert die vom
Wasserbade genommene, noch heiße Seifenlösung naeh Zusatz von
1 ccm Phenolphthaleinlö sung sofort mit Halb-Normal-Salzsäure zurück
(1 ccm Halb-Normal-Salzsäure = 0,028055 g Kaliumhydroxyd, Phenol­
phtalein als Indikator).
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10,7 ·28,055 = 192,2.
1,.562

d) Die Esterzahl gibt a n, wieviel Milli gramm Kalium­
hydroxyd zur Verseifung der in 1 g ä t he r is c he m Öl oder
W achs vorhand en en E ster erforderli ch s i n d.

Die Esterzahl ergibt sich somit als Differenz zwisch en Ver­
seifungs- und SäurezahI.

e) Jodzahl d er F et te und Öle. In den Fetten sind E st er
ungesättigter Säuren (wie Ölsäure , Leinölsäure) entha lten , deren
MolekeIn doppelt mi teinander verknüpfte Kohlenstoffatome entha lte n.
Zufolge dieser Eig enschaft vermögen die ungesättigten Säure n unt er
Aufhe bung der Dopp elbindung Halogenatome a nzulagern . J e größ er
die Menge ungesät t igter Säuren in einem Fette oder Öle ist , desto
größere Mengen Jod werden von den F etten oder Oien aufge nomme n.

Man hat nun ohne Rü cksicht auf die Art der betreffenden un­
gesätti gten Säure als Grundlage für di e Beurteilun g ledi gli ch das
Halogenabsorptionsvermögen ein es F ettes angenom men und als Halogen
das Jod hieJ'für in Vorschlag gebracht.

Während Chlor und Brom meist direkt an ungesättigte Säu ren
sich anzulagern vermögen, ist das beim Jod nicht der Fall. Man be­
darf eines Jodüberträgers und benutzt hierzu die Quecksilberchlorid­
lösung. Die Bestimmung des Jodadditionsvermögens oder der J o d z a.hI
der Fette wurde von v, Hübl ausgearbeitet.

Die Jodzahl gibt a n, wi eviel Teile Jod vo n 100 T eilen
e ines Fettes oder Öl es unt er den Bedin gun g en d es nach­
stehend en Verfahrens ge b u n d e n werden. (S. Tab elle S. 38 0.)

Zur Bestimmung der J odzahl bringt man das geschmolzene Fett
oder das O~ und zwar bei Hamm eltalg und Kakaobutter 0,8 bis 1,0 g,
bei Schweineschmalz 0,6 bis 0,7 g, bei Erdnußöl, Mandelöl , Olivenöl
und Sesamöl 0 ,3 bis 0,4 g, bei Lebertran und Leinöl 0,15 bis 0,18 g,
in eine mit eingeriebenem Glasstopfen ver schlossene Glasftasche von
250 ccm Inhalt , löst das Fett oder Öl in 15 ccm Chloro form und
Iä.ßt 30 ccm einer mindestens 48 Stunden vor dem Gebrauc he her­
gestellten Mischung gleicher Raum teile weingeistiger .Iodl ösung t] ·und

I Man löst 25 g J od in 500 ccm Weingeist.

Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere blinde Versuche in gleicher
Weise, aber ohne Anwendung des betreffenden Sto ffes au szuführen ,
um den Wirkungswer t der weingeistigen Kalilau ge gegenüber der
Halb-Normal-Salzsäure festzustellen.

Bei spiel. Angenommen, es seien angewendet 1,562 g Öl, die zur
Verseifung zugesetzten 25 ccm weingeistige Kalilau ge entsprächen
23,5 ccm Halb-Normal-Salzsäure, und es seien 12,8 ccm Halb- Normal­
Salzsäure zur Neutralisation des nach · der Verseifung noch vor­
hand enen freien Kal iumh ydroxyds erforderlich gewesen . Demnach
ist eine 23,5 -12,8 = 10,7 ccm Halb-Normal-Salzsäure entsprechende
Menge Kaliumhydroxyd zur Verseifung des angewendeten Öles er ­
ford erlich gewesen. Die Verseifungszahl bere chnet sich daher nach
dem Ansatz
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weingeistiger Qnecksilberchlorldlöaung '] zufließen, wobei man die
P ipette bei jedem Versuche in genau gleicher We ise en tleert. Ist
die F lüss igkeit nach . dem Umschwenken nicht völlig klar, so wird
noch etwas Chloroform hinzugefügt. Tri tt binne n kurzer Zeit fast
vollständige En tfärbung der Flüssigkeit ein, so muß man noch Jod­
queckailberohloridmiscbung zuset zen. Die Jodmenge muß 80 groß
sein, daß noch nach 2 Stunden die F lüssigkeit stark braun gefärbt
erscheint . Nach dieser Zeit ist die Reaktion beendet. Bei Leinöl
und Leber tran muß die Reaktionsdauer auf 18 Stunden ausgedehnt
werden. Die Bestimmungen sind bei Zimmer te mperat ur und unter
Vermeidung direkten Sonnenlichts auszuführen.

Tabelle der Erstarr ungspunkte bzw. Schmelzpunkte, der Ver­
seifungs - und J odzahlen verschiedener Fette und Öle.

Erstarrungspunkt (E)
Verseifungs-

\
Name des Fettes bzw . J odzahl

Schmelzpunkt ~S)
zahl

Bu tterfett (S) 28°-33° 225-230 26- 33(E) 20°- 23°

Kokosnuß öl (S) 14°-20° 257,3-268,4 8,0-9,5
-

Erdnußöl
(Arachisöl, Oleum (E) 3 °_7 ° 188-196,6 86-100

Arachid is)

Kakao b u tte r
(S) 30°- 34° 190-200 34-88(Oleum Cacao)

L ebertran 184-196,6 155 -175(Oleum J ecoris Aselli) -

Leinöl (E) -16 ° bis -25° 187- 195 168-1 76(Oleum Lini)

Mandel öl bei _10 ° noch nicht 18!l-192,5 93-100(Oleum Amygdalarum) erstarrend

beginnt bei +2°
Olivenö l sich zu trüben,

(Oleum Olivarum) scheidet bei - 6° 189-196 80-88
reichli ch fest es Gly-

cerid ab

Ricin us öl
(E) - 100 bis -18° 176-181 82-88(Oleum Ricini)

S c h w e in e fe t t
(S) 35 °-38° 195- 196,6 46-66(Adeps suillus)

S esam öl
(E) - 4° bis - 6° 188-193 103-112(Oleum Sesami)

') Man löst 30 g Quecksilbe rchlorid in 500 ecm Weingeist.
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Man versetzt dann die Lösung mit 15 ccm Kaliumjodidlösung,
schwenkt um und fügt 100 ccm Wasser hinzu. Scheidet sich hier­
bei ein roter Niederschlag aus, so war die zugesetz te Menge
Kaliumjodidlösung ungenügend und muß durch Zusatz einer wei teren
Menge erhöht werden. Man läßt nun unter häufigem Schütteln so
lange Zehntel-Normal-Thiosulfatlösung zufließen , bis die wässerige
Flüssigkeit und die Chloroformsch icht nur noch schwach gefärbt
sind. Alsdann wird un ter Zusatz von Stärkelösung zu Ende titr ier t .
Mit jeder Bestimmung ist zugleich ein blinder Versuch in gleicher
Weise, aber ohne Anwendung eines F ettes oder Öles, zur Feststellung
des Wirkungswerts der J odqu ecksilberchloridmischung auszuführen.
B ei Leinöl und Lebertran ist sowohl zu Beginn als auch am Ende
der Bestimmung ein blinder Versuch auszuführen und der Berechnung
des Wirkungswerts der Jodquecksilberchloridmischun g das Mittel
dieser beiden Versuche zugrunde zu legen.

Beispiel. Angenommen , es seien 0,605 g Schweineschmalz und
30 ccm Jodquecksilberchloridmischung angewendet worden. Bei dem
blinden Versuch seien zur Titration des Jods 45,5 ccm , bei der
Bestimmung selbst 18,7 ccm Zehntel-Normal-Thiosulfatlösun g ver­
braucht worden . E s ist somit die 26,8 ccm Zehntel-Normal-Thiosulfat­
lösung entspreche nde Menge Jod = 0,3402 g (1 ccm Zehntel-Normal­
Thiosulfatlösung = 0,01 2 692 g Jod, Stärkelösung als Indikator) von der
angewende ten Menge Schweineschmalz gebunden worden. Es berechnet
sich also im vorliegenden Fall für das Schweineschmalz die J odzahl

0,3402 · 100 = 56 23
0,6U5 , .

Neuerdings bevorzugt man zur Jodzahlbestimmung die Hanu s­
sehe Methode. Sie wird wie folgt ausgeführt : 0,6 bis 0,7 g bei
festen F etten, 0,2 bis 0,25 g bei Ölen mit einer Jodzahl unter 120
und 0, 1 bis 0,1 5 g bei Oelen von höherer Jodzahl als 120 werden
in ein Fläschchen mit eingeschliffenem Glasstopfen von 200 ecru
Inhalt eingeführt und in 10 ccm Chloroform gelöst. Sodann füg t
man 25 ccm einer Jodbromlösung (10,0 Jodbrom auf 500 ccm Eis­
essig), deren Titer b ekannt ist, hinzu und läßt das Gemisch gut ver­
schlossen unter zeitweiligem Durchschütteln 1/4Stunde stehe n. Nach
beendigter Reaktion fügt man 15 ccm Jodkaliumlösung (1 : 10 ) hinzu
und titriert mit Natriurnthiosulfatlösung den Jodüberschuß zurück.

Seifen, Sapone s. Zur Bereitung der Seifen dienen sowohl
tierische wie pflanzliche Fette. Die Eigenschaften der Seifen sind
je nach der Natur der Rohstoffe , welche zur Seifenb ereitung ver­
wendet werden , verschieden. Kalilauge liefert weiche, galler tart ige,
schmierige Seifen (Kalise i fe n) , Natronlau ge hingegen feste , harte
Seifen (N a t ro nse i fe n ). Aber auch von der Verschiedenheit der
verwendet en F et te ist die Bildung einer härteren oder weicheren Seife
abhängig. Der Talg liefert vermöge seines größeren Geh altes an
Stearinsäure eine h ärtere Seife als die flüssigen Fette, deren größere r
Oleingehal t die weichere Ölseife gibt.



382 Fette.

Die beim Kochen von Alkalien mit Fett gebildete, wasserlösliche,
dickflüs sige Masse heißt Seifenleim. Die Natronseifen lösen sich
in verdünnten Kochsalzlösungen ; beträgt der Gehalt an Kochsalz in
diesen jedoch mehr als 5 % , so scheiden sich die Natronseifen ab.
Man benutzt diese Eigenschaft zu ihrer Abscheidung, indem man
dem Seifenl eim Kochsalz hinzufügt (Au s sa lze n der Seife). Die
unter der abgeschiedenen ers tarrenden Seife befindliche Flüssigkeit
heißt Unterlauge und enthält neben Glycerin überachtissigea Alkali
und Kochsalz. Ist der Seifenleim sehr konzentriert und werden
größere Mengen Kochsalz zur Abscheidung benutzt, so wird die Seife
verhält nismäßig wasserarm. In die Natronseifen geht Wasser bis zu
70 % , gewöhnlich enthalten sie 11 bis 20 % , . Sie werden in letzterem
Falle Kernseifen genannt zum Unterschiede von den gefüllten
oder geschliffenen Seifen, in welchen größere Mengen Wasser, auch
Glycerin und verunroinigende Salze enthalten sind.

Da bei der Herstellung der Kaliseifen das Aussalzen fortfällt
- ein Zusatz von K ochsalz würde die Kaliseifen in Natronseifen
umwandeln - bleibt Glycerin den Kaliseifen beigemengt.

Das Arzneibuch läßt eine Kaliseife, Sapo kalinus, wie folgt bereiten:
43 T. Leinöl werden im Wasserbade in einem geräumigen , tiefen Zinn- oder
P orzellangefäße auf etwa 70° erwärmt und dann unter Umrühren 58 T. Kali­
lauge (spez. Gew. 1.138), welche mit 5 T. Weingeist vermischt sind, hinzugefügt.
Die erhaltene Mischung wird im Dampfbade bis zur Verseifung erwärmt.

Ein e Kali seife ist auch in dem medizinisch verwendeten S e ife n s pi r i t u s ,
S p i ri t us s a p on a t us , enthalten, welcher aus 6 T. Olivenöl , 7 T. Kalilauge
(spez, Gew. 1,138), 30 T. Wein geist und 17 T. Wasser bereit et werden soll.
Das 01 wird mit der Kalilauge und 7,5 T. Weingeist auf dem Wasserbade im
Sieden erhalten, bis Verseifung erfolgt ist und eine Probe der Flüssigkeit mit
Wasser und Weingeist ohne Trübung sich mischen läßt. Nachdem der durch
Verdampfen verloren gegangene Weingeist ersetzt ist , werden di e noch übrigen
22,5 T. desselben und das Wasser hinzugefügt und die Mischung nach dem Er­
kalten filtri ert.

Zur Ber eitung der N a t r o nsei fe n kommen Talg (liefert Talgkernseife,
Hau ss eif e), Olivenöl, Kokosöl, Palmöl usw. in Anwendung. Das Kokosöl dient,
mit anderen Fetten vermischt, besonders zur Herst ellung der feineren Toilette­
s eifen. Natronseifen erhalte n je nach ihrem bestimmten Verwendungszwecke
verschiedene Zusätze, wie Kolophonium, Was serglas, Sand, Bimsstein, und liefern
dann die Harz- , Wa sserglas-, Sand- , Bimsstein s eife.

Eine zu medizini schen Zwecken bestimmte Natronseife, Sapo medicatus ,
läßt das Arzneibuch nach folgender Vorschrift bereiten:

120 T. Natronlauge (spez, Gewicht 1,168-1 ,172) werden im Dampfbade
erhitzt und mit einem geschmolzenen Gemenge von 50 T. Schweineschmalz und
50 T. Olivenöl versetzt. Nach halbstündigem Erhitzen fügt man 12 T. Wein­
geist und, sobald die Masse gleichförmig geworden ist , nach und nach 200 T .
Wasser hinzu. Alsdann erhitzt man nötigenfalls unter Zusatz kleiner Mengen
Natronlauge weiter, bis sich ein durchsichtiger, in heiß em Wasser ohne Ab­
scheidung von Fett löslicher Seifenleim gebildet hat. ,Hierauf wird eine filtrierte
Lösung von 25 T. Kochsalz und 3 T. Natriumkarbonat in 80 T. Wass er hinzu­
gefügt und die ganze Masse unter Umrühren weiter erhitzt, bis sich die Seife
voll ständig abgeschieden hat.

Von Wi chtigkeit sind fern er die mit verschiedenen Arzneistoffen versetzten
m e diz inis ch en S eif en (S ch w ef e l -, .Io d-; Borax -, Tann in- , Teer -,
S u b li m a t-, T hi ol -, I ch th yolseife usw.) , welche naoh U n n a s Vorschlag
ii b e r f ettet , d. h. mit einem Überschuß an Fettstoffen versetzt werden.



Fette. 383

Pflaster, Emplastra. Zur Bereitung des Bleipflasters (E m ­
plastrum Li thargyri) werden 1 T. Erdnußöl, 1 T. Schweineschmalz,
1 T. feingepulverte Bleiglätte, welche mit 1 T. Wasser zu einem Brei
angerieben, bei mäßigem Feuer unter bisweiligem Zusatz von Wasser
und unter fortdauerndem Umrühren so lange gekocht, bis die Pflaster­
bildung beendet ist. Das noch warme Pflaster wird sofort durch
wiederholtes Durchkneten mit warmem Wasser vom Glycerin und
darauf durch längeres Erwärmen im Dampfbade vom Wasser befreit.­
Wird beim Pflasterkochen kein Wasser zugesetzt, wie bei der Be­
reitung des Emplastrum fuscum, des Mutterpflasters, so nimmt
das Pflaster infolge Anbrennens eine dunkle Farbe an, und gegen
Ende der Pflasterbildung treten durch Zersetzung des Glycerins sich
bildende Akroleindämpfe auf .

Die Mehrzahl der von den Arzneibüchern aufgeführten Pflaster
(Heftpflaster, Spanischflieg enpflaster, Bleiweiß pflaster,
Quecksilberpflaster, Seifenpflaster usw.] sind Gemische aus
Bleipflaster und verschiedenen Arzneistoffen.

Wachs, Bienenwachs, Cera flava, findet sich auf den Wachs­
häuten der schuppigen Hinterleibsringe der geschlechtslosen Arbeits­
bienen abgesondert und wird zum Aufbau der aus sechseckigen Zellen
bestehenden "Waben" benutzt. Es bildet im ausgeschmolzenen Zu­
stande eine gelbe, auf dem Bruche körnige Masse von angenehm
honigartigem Geruche. Es schmilzt zwischen 63,5 ° und 64,5 ° und
hat ein spez. Gew. von 0,96 bis 0,97; der Schmelzpunkt des durch
das Sonnenlicht gebleichten Wachses, der Cera alba, liegt etwas
höher, zwischen 64 ° und 65°, und sein spez. Gew. beträgt 0,968
bis 0,973 .

Bienenwachs ist kein einheitlicher Stoff. Es läßt sich durch sieden­
den Alkohol in zwei Bestandteile zerlegen : in Cerin (gegen 20 % )

und Myricin (gegen 80 % ) , welchen verschiedene andere Stoffe in
kleinen Mengen beigemischt sind. Cerin besteht im wesentlichen aus
einer freien Fettsäure, der Cerotinsäure, c..!6H0202' das Myricin
aus Palmitinsäure-Melissylester, C1oH3 1CO . OC30H61 •

Verfälschungen mit Talg, Pflanzen- und Mineralwachs (Ceresin),
Stearinsäure und Harz lassen sich durch Bestimmung des spezifischen
Gewichtes und des Schmelzpunktes, sowie durch die Löslichkeit und
durch Verseifungsversuche feststellen. Eine heiß bereitete wein ­
geistige Lösung gibt nach mehrstündiger Abkühlung auf 15 °C beim
Filtrieren eine fast farblose Flüssigkeit, welche durch Wasser nur
schwach opalisierend getrübt werden und blaues Lackmuspapier nicht
oder nur sehr schwach röten darf. Diese Probe hält nur ganz reines
Bienenwachs.

Das Arzneibuch läßt das spez, Gewi cht, sowie Säure- und Ester ­
zahl des gelben Wachses feststellen.

Säurezahl 18,7 bis 24,3. Esterzahl 72 ,9 bis 76,7 . Das Verhältnis
von Säurezahl zu Esterzahl muß 1: 3,6 bis 3,8 sein.

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts mischt man 2 Teile
Weingeist mit 7 Teilen Wasser, läßt die Flüssigkeit so lange st ehen,
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bis alle Luftbläschen daraus verschwunden sind, und bringt Kügelchen
von gelb em Wachs hinein. Die Kü gelchen müssen in der Flüssigkeit
schweben oder zum Schweben gelangen , wenn durch Zusatz von
Wasser das spezifische Gewicht der Flüssigkeit auf 0,960 bis 0,970
gebra cht wird. Die Wachskügelchen werden so hergestellt, daß man
das gelbe Wachs bei möglichst nied riger Temperatur schmilzt und
in ein bis zum Rande mit auf ca, 50 0 erwärm t en Spiritus gefülltes
R ea genzglas gleiten läßt. Bevor die so erh altenen, allseitig abgerun­
deten Körper zur Bestimmung des spezifischen Gewichts benutzt
werden, müssen sie 24 Stunden an der Luft gelegen haben.

Werden 5 g gelbes Wachs in einem Kölbchen mit 85 g Wein­
geist und 15 g Wasser übergossen, und wird das Gemis ch, nachdem
das Gewicht des Kälbchens mit Inhalt festgestellt ist, 5 Minuten lang
auf dem Wasserbad im Sieden erhalte n, die Mischung darauf durch
Einstellen in kaltes Wasser auf Zimmertemperatur abgekühlt und der
verdampfte Weingeist durch Zusatz eines Gemisches von 85 Teilen
Weingeist und 15 Teilen Wasser ersetzt , so dürfen 50 ccm des mit
Hilfe eines t rockenen Filters erhaltenen Filtrats n ach Zusatz von 1 ccm
Phenolphtaleinlösung bis zur bleibenden R ötung höchs tens 2,3 ccm
Zehntel-Normal-KOH verbrauchen (S t ea r i n s ä u r e , Harze).

Zur Bestimmung der Säurezahl werden 3 g gelbes Wachs mit
50 ccm Weingeist in einem mit Rückflußkühler versehenen Kölbchen
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und nach Zusatz von 1 ccm
Phenolphtaleinl ösung siedend heiß.mit weingeist iger Halb-Normal-Kfffl
bis zur Rötung versetzt, wozu nicht weniger als 2 ccm und ni cht
mehr als 2,6 ccI!l verbraucht werden dürfen .

Zur Bestimmung der Esterzahl fügt man der ~ischung weitere
20 ccm weingeistige Halb-Normal-KOR hinzu, erhitzt die Mischung
1 Stunde lang auf dem Wasserbad und titriert siedend heiß mit Halb­
Normal-Hel bis zur Entfärbung, wozu nicht weniger als 11,8 ccm
und ni cht mehr als 12,2 ccm verbraucht werden dürfen.

Aus den vorstehenden Zahlen berechnen sich die folgenden
Werte:

a) Säurezahl : 2 ccm Halb-Normal-KOR enthalten 56,11· 2 =
2·1000

O0 6 KOR 2 H Ib N I KOH th 1 56,11 ·2,6, 5 11 g ; ,6 ccm a - orma - en a ten 2.1000

0,072943 g KOH. Diese Mengen sind erforderlich, um die in 3 g
gelbem Wachs enthaltene freie Säure zu binden. Die ermittelten

S·· h'l . d d h 56,11 8 b 72,943 243aureza en sm emnac --=1 ,7 zw. ---= , .
3 3

b) Esterzahl : 20-12,2=7,8 ccm Halb-Normal-KOH enthalten
56,11 · 7,8
2:1000 = O,218 829 g KOH ; 20 - 11,8 = 8,2 ccm Halb-Normal-KOH

h I 56,11 -8,2 KOH D
ent a ten ::! .1 000 = 0,230051 g - iese Mengen sind erforder-
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lieh, um die in 3 g gelbem Wachs in EsterIorm enthaltene Säure­

menge zu binden. Die ermittelten Esterzahlen sind demnach 218~82
9

=

230,051
72,9 bzw. 3 = 76,7.

Fälschungsmittel beeinflussen die Konstanten des Wachses wie folgt:

1. Paraffin (Ceresin) erhöht das spezifische Gewicht und drückt die
Säure-, Ester- und Verseifungszahl herab.

2. Stearinsäure erhöht das spezifische Gewicht, ebenso die Säure- und
Verseifungszahl.

3. Carnaubawachs drückt die Säurezahl herab, wodurch sich eine
ganz abnorme Verhältniszahl ergibt.

Weißes Wachs, Cera alba.
Spez. Gew. 0,968 bis 0,973. Schmelzp. 64° bis 65°. Säurezahl

18,7 bis 22 ,4. Esterzahl 74,8 bis 76,7. Das Verhältnis von Säure­
zahl zu Esterzahl muß 1: 3,6 bis 3,8 sein.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts, der Säure- und
Esterzahl und die übrigen Prüfungen werden in entsprechender Weise
wie bei Cera flava ausgeführt.

Bienenwachs findet eine Verwendung zur Herstellung von Wachs­
kerzen, Wachsstöcken, von Wachspapier, sowie zur Bereitung vieler
Salben und Pflaster.

Da in der Neuzeit in die Bienenstöcke aus Ceresin hergestellte
Kunstwaben eingesetzt werden, auf welchen die Bienen dann weiter
bauen können, so gelangen vielfach Wachssorten in den Verkehr, die
ceresinhaltig sind, ohne daß ihnen in betrügerischer Absicht Ceresin
zugesetzt ist. Den Einfluß eines Ceresinzusatzes auf das spezifische
Gewicht des Bienenwachses zeigt folgende von E. Dieterich aus­
gearbeitete Tabelle:

---

Gelbes Wacbs Gelbes Ceresin
Spez. Gew,

Weißes Wacbs Weißes Ceresin
Spez. Gew.Spez. Gew. Spez. Gew. Spez. Gew. Spez. Gewicbt

0,9&3 0,9lJll der 0,973 0,918 der
Mlscbung Miscbung.

Teile Teile Teile Teile

80 20 0,9575 80 20 0,962
60 40 0,950 60 40 0,!Jf>1
40 60 0,9ß7 40 60 0,938
20 80 0,931 20 80 0,932

Walrat.

Walrat, Cetaceum, Spermaceti, ist der gereinigte, feste
Anteil des Inhalts besonderer Höhlen im Körper der Pottwale, be­
sonders des Physeter macrocephalus.Der Hauptbestandteil des
Walrats ist Cetin oder Palmitinsäure-Cetylester, C

1l)HS1CO
OC16H33 , neben welchem noch Ester der Laurin-, Myristin- und

Stearinsäure mit hochmolekularen Alkoholen vorkommen.
Tboms , Chemie. 7. Autl. 25
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TrlmethyJamin
(tertiäres Monamin)

Walrat bildet eine großblättrige, glänzende, leicht zerreibliehe
Kristallmasse vom spez. Gew. 0,940 bis 0,945, welche zwischen 45°
und 54° zu einer farblosen, klaren Flüssigkeit schmilzt.

Walrat findet Verwendung zur Herstellung des Oold-Creams
(Unguentum leniens).

IX. Alkylamine.
Die Amine oder Ammoniakbasen sind basische Verbindungen,

die sich von Ammoniak ableiten lassen, indem ein oder mehrere
Wasserstoffatome desselben durch Alkoholreste (Alkyle) ersetzt sind.
Leiten sich diese Verbindungen von einer Molekel Ammoniak ab,
so nennt man sie Monamine, während den Diaminen zwei
Molekein Ammoniak zugrunde liegen.

a) Alkylmonamine.

Die Monamine werden, je nachdem ein, zwei oder drei Wasser­
stoffatome des Ammoniaks ersetzt sind, primäre, sekundäre und
tertiäre Monamine genannt:

/ H /CHa
N-H N-H

""H ""H.---- ~---Ammoniak Monomethylamin
(primäres Monamin)

Die sekundären Monamine, welche durch den zweiwertigen
Rest=NH gekennzeichnet sind, heißen auch Iminbasen, während
die tertiären Monamine Nitrilbasen genannt werden.

Die Amine besitzen basische Eigenschaften und liefern, wie­
Ammoniak, durch Anlagerung von Säuren Salze, z. B. N(CHs)H'J' HOl
(chlorwasserstoffsaures Monomethylamin).

Zur Darstellung der Amine erhitzt man:
1. Alkyljodide (oder Bromide oder Chloride) mit alkoholischem

Ammoniak in geschlossenen Gefäßen auf 100°. Hierbei werden dann
meist Gemische der halogenwasserstoffsauren primären, sekundären
und tertiären Monamine gebildet:

CHaJ +NHa= N~CHa + HJ
2 CHaJ +NHa= NH(CHa)2+2 HJ
3 CHaJ +NHa= N(CHa)a +3 HJ.

Als letztes Produkt der Einwirkung von Ammoniak auf Alkyl­
jodid entsteht Tetraalkylammoniumjodid:

4 CHaJ +NHa= N(CHaV +3 JH .

Die Mono-, Di- und Trialkylammoniumjodide werden durch Kali­
oder Natronlauge zersetzt, indem neben Kalium- oder Natriumjodid
die freien Mono-, Di- oder Trialkylamine entstehen. Auf die Tetra­
alkylammoniumjodide sind wässerige Kali- oder Natronlauge ohne
Einwirkung, wohl aber werden die Tetraalkylammoniumjodide durch
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alkoholische Kalilauge oder durch feuchtes Silberoxyd zersetzt, und
es entstehen dann Tetraalkylammoniumhydroxyde :

2 N(CHa).J + Ag20 + ~O = 2N(C~3)40H + 2 AgJ

,Te trametbYJam monium.'
bydr oxyd.

Es liegen hier qu artäre Alkylammoniumbasen vor , welche auf­
zufassen sind als Ammoniumhydroxyd , dessen vier mit Stickstoff
verbundene Wasserstoffatome durch Alkyle ersetzt sind.

Amine entstehen auch:
2. Durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff (au s Natrium

und Alkohol) auf Nitrile (s. später):

CN3·CN + 4 H = CH3.C~ ·N~
----"----- ----.
Acetonnitril Ätb ylam in .

3. Durch Behandlung der Monocarbonsäureamide mit Brom und
Alkalilauge nach A. W. v. Hofm ann:

CH3CON~ + Br2 + KOH = CH3CONHBr + KBr + ~O----. ~

Acetam id Acetb romamid.

CH3CONHBr + 3 KOR = CRa·N~ + KBr + KzCOa+ ~O
~

Methylami n.

Die Basizitä t der Alkylamine wächst mit dem Eintritt der Alkyle
für Wasserstoffa tome des Ammoni aks.

Den Alkylaminbasen entsprechend sind vom Phosphorwasseretoff und Arsen­
wasserstoff ansgehen d analog zusammengesetz te Phosphorb a s en (P ho sph ine)
und Alkylphosphonium ver bindungen , bzw: A r sen base n (Ar s i n e) und
Alkylarsoniumverbindungen erhalten worden.

Vom Antimon kennt man Stibine und Stibonium v erbindun g en.

Um ein primäres von einem sekundären und dieses von einem
tertiären Amin zu unterscheiden, behandelt man das Amin ab­
wechselnd mit Methyljodid und Kalilauge, bis sämtliche Wasserstoff­
atome, die mit dem Stickstoff des Amins in Verbindung standen,
durch Alkyle (Met hyl) ersetzt sind. Wieviel Methylgruppen bei
diesem Verfahren in das Molekül des Amins eingetreten sind, erfährt
man durch die Analyse des aus der Base hergest ellten Platinchlorid­
doppelsalzes, Blieb die Base bei der Behandlung mit Methyljodid
unverändert, bzw. ließ sich nur eine Methyljodidverbindung erhalten,
BO lag ein tertiäres Alkylamin vor.

Zur Charakterislerung dient au ch das Verhalten der prim ären ,
sekundären und tertiä.ren Basen gegenüber der Einwirkung von
salpetriger Säure.

Während bei der Einwirkung dieser auf primäre Basen eine
Spaltung in Sti ckstoff, Wasser und einen einwertigen Alkohol erfolgt :

CR3· N I r~.:+.·.·.·~.:. i ·N~OH = CR3 · 0R + N2 + ~O
L, _-_ ~ ~

....................................... ..
~ ~ " .---.-...

Mon omethylamin Salpet r ige Silure Methylalkohol

25*
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liefern se kundä re Basen unter gleichen Bedingungen Nitroso­
verbindungen, sog. Nitrosamine:

CHs"'-N'H+'HÖNO = CHs"'-N .NO +~O
CH / H. . ... ...... . CH /

• •----- .---"--. ,Dimethylamln Salpetrige Säure Nitrosodlmethylamin.

Tertiäre Amine werden durch salpetrige Säure nicht verändert.
Primäre Monamine bilden beim Erwärmen mit Chloro­

form und alkoholischer Kalilauge Iaonitrile (s, dort).
lIethylamin, NH

I1CHs, ist in Mercurialis perennis und annus,
sowie im Holzdestillat aufgefunden ; auch ist es bei der Zersetzung
verschiedener Alkaloide, wie Coffein, Morphin, beobachtet worden.
Es ist ein ammoniakähnlich riechendes Gas.

Dimethylamin, NH(CHs)l1 ' entsteht durch Zersetzung des Nitro­
sodimethylanilins durch Kalilauge. Es bildet ein in Wasser leicht
lösliches Gas, das zu einer bei 7,20 siedenden Flüssigkeit kondensiert
werden kann.

Vom Dimethylamin leitet sich das als Kokainersatzmittel in
den Arzneischatz eingeführte Stovain ab "). Es ist ein Benzoyl­
äthyIdimethylaminopropan 0 lhydrochlorid:

C2H5

I
CHs ·C.C~ ·N(CH3)2 ·HCl

I
0 ·CO .CeH5 •

Man gewinnt es nach Fourneau durch Einwirkung von Dimethylamin
auf Monochloraceton, wobei Dimethylaminoaceton gebildet wird :

CH CH
CH3· CO·CH2 'dC± "'j3:"N<CH3= CHs ' CO.C~ . N(CH

3+HCI.
S 3

~ .---'----, ,
Monocbloraceton Dim ethylam in Dlmetbylamlnoaceton,

. Läßt man auf Dimethylaminoaceton Magnesiumäthyljodid einwirken
(Grignards Reaktion), so entsteht ein Additionsprodukt, das durch Wasser in
Athyldimethylamino-Propanol übergeht :

XthYl.DimethYl:mlno.propanol. '

') Gesetzlich geschützt · und deshalb auch ' vom Arzneibuch angenommen
ist für dieses Produkt der Name Stovaine. Der Name ist dadurch entstanden,
daß der Darsteller Fourneau (Iourneau heißt Ofen) seinen Namen ins Eng­
lische übersetzte (stove = Ofen) und dieses Wort wieder französierte.
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C~-OH

I
C~-OH

RIO Abspsltung
-4-

Durch Einwirkung von Beowylchlorid auf dieses Produkt bildet man den
Benzoesäureester oder das BenzoyläthyldimethylaminopropanoJhydrochlorid. Es
liegt dieser Verbindung der lsopropylalkohol (ein Propanol 2) zugrunde:

H
I

CHs·C- CHs
I
OH.

Das salzsaure Salz des Stovains bildet ein weißes kristallini­
sches Pulver, welches sich leicht in Wasser und Weingeist löst, aber
fast unlöslich in Äther ist. Schmelzpunkt 175°. Es ruft auf der
Zunge vorübergehende Unempfindlichkeit hervor.

In naher Beziehung zum Stovain steht das ebenfalls als Kokain­
ersatzmittel gebräuchliche Alypin. Es ist ein Benzoyltetramethyl­
diaminoäthylpropanolmonohydrochlorid von der Konstitution:

C2H:;
I

(CHshN· C14-C, C14 ·N(CHs)2' HCI
I
O.CO·C8H5 •

Alypin bildet bei 169° schmelzende, leicht wasserlösli che Kristalle.
Trimethylamin, N(CHs)s' kommt in der Heringslake und in der

Melasseschlempe vor, Es bildet sich auch durch Zersetzung des
Cholins, einer quartären Base, durch Einwirkung von Alkali :

/ C2 H4· OH

N- CHs / CHs
-CHs = N:-CHs +
" CHs ",-CHs
" OB
Ch~lIn ' TrimethY lam i~ ÄthYI~

(OxAthyl ·Trimeth yl. (Gly kolalkoho l).
Ammoniumhydroxyd )

Cholin entsteht aus im Tier- und Pflanzenreich (Gehirn , in
den Nerven, im Eigelb, in vielen Pflanzenteilen), weit verbreiteten
wachsähnlichen Substanzen, den Lecithinen, die beim Kochen mit
Säuren oder Barytwasser in Cholin, Glycerinphosphorsäure,
Stearinsäure, Palmitinsäure und Ölsäure zerfallen.

Lecithine werden meist aus dem Eigelb durch Extraktion mit
Aceton und anderen Lösungsmitteln gewonnen und kommen unter
verschiedenen Namen (Lecithol, Lecithin , Biocitin, Neocithin,
Letalbin , Lecin u. 80.), vielfach mit anderen Stoffen versetzt in
den Handel. Diese Präparate werden bei Anämie, Nervenleiden,
herabgesetzter Ernährung als Kräftigungsmittel usw. benutzt.

Bei der Oxydation des Cholins entsteht Betain (L y c in), eine
auch in der Runkelrübe vorkommende Base:

C~OH + 2 0 COOH
I -4- I
C~~)sOH CB2NIC.H~)30H

Ch oli n Zwischenprodnk1
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Das chlorwasserstoffsaure Salz des Betains ist ein schön kri­
stallisierender Stoff, der beim Lösen in Wasser zu gegen 40% in
Betain und freie Chlorwasserstoffsäure dissoziiert ist. Aus diesem
Grunde findet das Salz unter dem Namen Acidol an Stelle der
verdünnten Salzsäure therapeutische Anwendung.

Bei der Fäulnis und beim Kochen mit Barytwasser geh t Choln
in die giftige Base N eurin oder Trimethylvinylammonium-

ydroxyd über :
CH)ÖH: C~
I ; : = 11 +H20 .
CH ;H :N(CH3)30 H CHN(CH3)30H

.. . . .. .~ ~

Cbolio Neurio.

Neurin ist unter den Produkten der Eiweißfäulnis , besonders
unter den in Leichen entstandenen Ptomainen beobachtet worden.

b) Alkylendiamine.

Die Diamine leiten sich von zwei Molekeln Ammoniak ab,
in welchen Wasserstoffatome durch Alkoholreste ersetzt sind. Die

.. C~NH2
einfachste Form ist das Athylendiamin der Formel I , welches

CH2NH2

neben anderen Stoffen bei der Einwirkung von alkoholischem Am­
moniak auf Äthylenbromid gebildet wird. Aus einer Lösung von
10 T. Silberphosphat und 10 T. Äthylendiamin in 100 T. Wasser
besteht das bei Gonorrhöe benutzte Argentamin.

Von den Homologen des Äthylendiamins sind das Tetra­
methylendiamin, NH\l(CH\l)iNH2 ' und das Pentamethylendiamin,
NH2(OH2)öNH2' unter den Fäulnisprodukten aufgefunden worden.
Ersteres wurde mit dem Namen ·Putrescin belegt , das Penta­
methylendiamin Oadaverin genannt.

Unter den Einwirkungsprodukten von Ammoniak auf Äthylen­
bromid findet sich auch ein cyklisches Diamin, dessen Bildung sich
auf folgende Weise vollzieht:

C~Br C~-CH2
21 +6NH3=NH( )NH+4NH4Br .
C~Br "C~-C~

Dieses Diamin heißt Diäthylendiamin oder Piperazin. Der
Name Piperazin deutet auf die Beziehungen dieses Stoffes zu dem
basischen Spaltungsprodukt hin, das aus dem im Pfeffer vor­
kommenden Alkaloid Piper i n erhalten wird und den Namen
Piperidin führt.

Piperidin ist Cyklo-Pentamethylenamin von der Formel

/C~-C~"'-.
NB-" /C~.

'C~-CB2

Technisch gewinnt man Piperazin aus dem Diphenyldiäthylen-

diamin CeHöN/J~-C~"'/NOeH6' dem Einwirkungsprodukt von Anilin
\C~-C~
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auf Äthylenbromid bei Gegenwart von Alkali. Man läßt auf das
Diphenyldiäthylendiamin salpetrige Säure einwirken und spaltet die
Dinitrosoverbindung durch Alkali in Nitrosophenol und Piperazin:

<CI4- CH2""
NOCoH4N / NCoH4NO + 2 NaOH =

CH2-CH2

ßI4-CI4",
HN <. _ / NH +2CoHiNO)ONa .

'<JH2 - CH2

Piperazin wurde seiner Harnsäure lösenden Eigenschaften halber
therapeutisch bei Gicht verwendet. Es kristallisiert aus Alkohol in
farblosen, bei 104 0 schmelzenden hygroskopischen Blättern.

Aus chinasaurem Piperazin bestehen die Präparate Sidonal und
Neu-Sidonal.

Ein weinsaures Dimethylpiperazin

/CHs-C~>
CHaN" _ NCHa . C4HoOo

'<J~-CH2
wird Lycetol genannt.

Bei der trockenen Destillation von 1 Mol. salzsaurem Athylendiamin mit
2 Mol. Natriumacetat entsteht eine leicht zerfließliche, bei 1050 schmelzende Bas a,

C~-NH"
das Lysidin oder Methylglyoxalidin, ! / C.CHa , welches wie das

CH2-N "
Piperazin als harnsäurelösendes Mittel angewendet worden ist.

X. Cyanwasserstoff, Cyanide und Cyanate.
Der Name Cyan leitet sich ab von dem griechischen xuavo«,

blau, weil die Cyangruppe - C N (- Cy) mit den Oxyden des Eisens
blaugefärbte Verbindungen (Berlinerblau) bildet. Die Verbindung des
Cyans mit Wasserstoff heißt Blausäure.

Cyanwasserstoff, Cyanwasserstoffsäure, Blausäure, Aci­
dum hydrocyanicum, H-C=-N. Cyanwasserstoff findet sich in
kleiner Menge im Tabakrauch und entsteht durch Zersetzung ver­
schiedener Glukoside bei Gegenwart von Feuchtigkeit durch Fermente,
so aus dem in den bitteren Mandeln enthaltenen Glukosid Amygdalin
durch die Einwirkung des gleichfalls darin vorkommenden Fermentes
Emulsin bei Gegenwart von Wasser.

Man benutzt zur Darstellung von Cyanwasserstoff das gelbe
Blutlaugensalz (Kaliumferrocyanid), welches mit verdünnter
Schwefelsäure destilliert wird.

Hierbei ist höchste Vorsicht geboten, da Cyanwasserstoff eine der
giftigsten Verbindungen ist ; schon ein Atemzug des reinen Gases
kann den Tod eines Menschen herbeiführen.

Reiner Cyanwasserstoff ist eine farblose, bei 26,5 0 siedende,
bittermandelartig riechende Flüssigkeit. Bei längerer Aufbewahrung



392 Cyanwasserstoff, Cyanide und Cyanate.

in wässeriger Lösun g scheidet er braune Flocken (P a r acy a n ) ab,
während sich gleichzeitig am eisensaures Ammonium bildet:

°H-CN +2H2 0 = H-c(
ONH 4 •

Die Ge genwart einer kleinen Menge Schwefelsäure erhöht die
Haltbarkeit wässeriger Blausäure. Cyanwasserst off ist ein Blutgift; er
bildet au s dem Hämoglobin Cy a n met häm o g l ob i n. Solches Blut
zeichnet sich durch hellröt e Farbe und durch größere Haltbarkeit
au s al s gewöhnliches Blut.

Zum Nachweis von Blausäure destilliert man das schwach
angesäuerte Untersuchungsmaterial, fügt zu dem Destillat eine sehr
verdünnte Lösung von Eisenvitriol, Ferrichlorid und Natronlauge
hinzu, erwärmt auf ca, 50 ° und üb ersäuert mit Salzsäure. Im Falle
Blausäure im Destillat vorhanden war, scheidet . sich B erlinerblau
als blau gefärbter Niederschlag ab .

Cyanwasserst off ist im Bittermandelwasber (s. Benzaldehyd),
zu 1 p. M. enthalten.

Er ist zwar nur eine schwache Säure , wirkt ab er doch - ähn­
lich den Halogenwasserstoffen - auf Metalloxyde (z. B. Quecksilber­
oxyd) lösend ein unter Bildung von Cyaniden.

Mercuricya nid , H ydrarg yrum cyanatum , Hg(CN)2' bildet
farblose , durchscheinend e , säulenförmige Kristalle, welche sich in
12,8 T. Wasser von 15 °, 3 T. siedendem Wasser und 12 T. Wein­
geist von 90 % lösen. Sie sind sehr giftig. Erhitzt man Mer­
curicyanid, so zerfäll t es in Quecksilber und ein . farbloses Gas,
Dicyan , (CN)2' Als lockerer , braunschwarzer Stoff bleibt hi erbei
ein polymeres Cyan (C2N2)D' das Parac y an , zurück.

Ähnlich den Halogenwasserstoffen gibt Cyanwasserstoff auf
Zusatz von Silbemitratlösung ein en weißen Ni ed erschlag von Silber­
cyanid , AgCN, welches in Kaliumcyanid und in Kalilauge lös­
lich ist.

Von seinen Salzen, welche die Namen Cya n ide führen, ist das
Kaliumcyanid, KCN , das wicht igste. Man gewinnt es aus dem
KaI iumferrocyanid.

Die den Halogeneisenverbindungen entsprechenden Verbindungen
Ferrocyan, Fe(CN)2' und Ferricyan, Fe(CN)s' sind in reinem
Zustande bisher nicht erhalten worden. Durch Fällung einer Ferro­
bzw. Ferrisalslösung mit Kaliumcyanid werden Niederschläge erhalten,
die im überschuß des Fällungsmittels löslich sind. Aus diesen Lö­
sungen kristallisieren Verbindungen von der Zusammensetzung:

K~Fe(CN)~ , K aliu mferro cyanid oder gelbes Blutlaugen­
sal z und

KsFe(CN)6' Kaliumferricy anid oder rotes Blutlaugensalz.

Diese Verbindungen sind als komplexe Salze aufzufassen, sie
ionisieren in das Anion F e(CN)6l/11, bzw. F e(CN)6'" und das Kation K4••••

bzw. x,....
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In den Ferro- und Ferricyanidverbindungen des Kaliums ist
also das Eisen nicht als Ion vorhanden und deshalb auch nicht
durch die üblichen Fällungsmittel für Eisen (Ammoniak, Schwefel­
ammon) abscheidbar.

Kaliumferrocyanid, Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugen­
salz, Kalium ferrocyanatum, K 4Fe(CN)6 ' 3H~O .

ZU seiner Darstellung werden stickstoffhaltige organische Stoffe (Blut,
Horn, Lederabfälle. Gasreinigungsmassen usw.) oder daraus bereitete Kohle mit
Kaliumkarbonat unter Zusatz von Eisen erhitzt. Durch Einwirkung der stick­
stoffhaItigen Kohle auf Kaliumkarbonat entsteht Kaliumcyanid, welches beim
Auslaugen durch Wasser mit Schwefeleisen, durch Einwirkung der schwefel­
haltigen organischen Stoffe auf Eisen gebildet, sich umsetzt zu Kaliumferro­
cyanid und Kaliumsulfid.

Kaliumferrocyanid kristallisiert in Form großer, gelber, luft­
beständiger Oktaeder. Die Kristalle sind sehr weich ; bei 100° ver­
lieren sie das ganze Wasser und zerfallen zu einem weißen Pulver.
Sie lösen sich in 4 T. Wasser von 15 0 und in 2 T. siedendem Wasser.
Die Lö sun g ist nicht giftig. Mit mäßig verdünnter Schwefel­
säure wird beim Erhitzen Cyanwasserstoff entwickelt (s. oben). Das
Kalium läßt sich durch andere Metalle ersetzen, z, B. durch Silber,
Kupfer, Zink, auch durch Eisen. Kaliumferrocyanid bildet mit Eisen,
das sich in der Oxydform befindet, einen blau gefärbten Niederschlag,
Berlinerblau :

TII II
3 K.Fe(CN)e + 4 FeCla = Fe.[Fe(CN)e] a + 12 KCl
~ .-----------..
Kaliumferrocyanid Berlinerblau .

Kaliumferrocyanid dient daher als Reagens auf Eisen­
oxydsalze, mit welchen es eine Blaufärbung, bzw. blauen
Nied ers c h l a g hervorruft.

In reinem Wasser ist Berlinerblau löslich, nicht aber in Salz­
Iösungen.

Durch Einwirkung oxydierender Mittel auf Kaliumferrocyanid,
z. B. durch Einleiten von Chlor in eine wässerige Lösung desselben,
bis diese mit Ferrisalz keine Blaufärbung mehr gibt, entsteht:

Kalinmferrioyanld, Ferricyank alium, rotes Bl a.u l a u gen­
salz, Kalium ferri cyanatum, K3Fe(CN)6:

K 4Fe(CN)6 + CI = KaFe(CN)e + KCI
Kaliumfe;rOcyanid Kali umfe;riCyanid:

Kaliumferricyanid bildet dunkelrubinrote rhombische Prismen,
welche sich in 2 1 / 2 T. Wasser von 15° und 11/~ T. siedendem Wasser
lösen. Läßt man Kaliumferricyanid auf Ferrosalze einwirken, so wird
ein blau gefärbter Stoff, Tu r nb u 11 s BIo.u , gefällt:

II UI
2 KaFe(CN)e + 3 FeSO. = Fea[Fe(CN)e]9 + 3~SO.
~ ------.
Kaliumferricyanid Turnbulls blau.

Läßt man auf Kaliumferrocyanid Salpetersäure einwirken und
neutralisiert die vom auskristallisierten Salpeter abfiltrierte Lösung
mit Natriumkarbonat, so erhält man nach der Konzentration rote
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Prismen von der Zusammensetzung Na2Fe(CNMNO).2 H20, das
Nitroprussidnatrium. Es ist ein empfindliches Reagens auf
Schwefelalkalien und Schwefelwasserstoff, mit welchen eine ammo­
niakalische Lösung von Nitroprussidnatrium sich violett färbt, sowie
auf Aceton (s, dort).

Kaliumcyanid, Cyankalium , Kalium cyanatum, KCN. Zu
seiner Darstellung mischt man 8 T. entwässertes Kaliumferrocyanid
und 3 T. Kaliumkarbonat und erhitzt bis zum ruhigen Schmelzen.
Da hierbei stets auch Kaliumcyanat (CNOK) gebildet wird, so fügt
man dem obigen Gemisch vor dem Schmelzen etwas Kohle bei,
welche eine Reduktion des Cyanats zu Cyanid veranlaßt.

Kaliumcyanid ist sehr giftig. Die wässerige Lösung zer­
setzt sich beim Aufbewahren, schneller beim Kochen , indem unter
Entweichen von Ammoniak Kaliumformiat gebildet wird.

In völlig trockenem Zustande ist Kaliumcyanid geruchlos; es
zieht jedoch leicht Feuchtigkeit an und riecht dann infolge der Ein­
wirkung des Kohlendioxyds der Luft nach Blausäure. Wird Kalium­
cyanid mit Bleioxyd zusammengeschmolzen, so entzieht es dem
letzteren Sauerstoff (auch anderen Metalloxyden gegenüber wirkt
es als Reduktionsmittel) und geht in cyansaures Kalium (Ka­
liumcyanat) über.

Anwendung. Kaliumcyanid wird in der Photographie zum
Lösen des Bromsilbers , in der Technik zur Herstellung von Gold­
und Silberbädern zwecks galvanischer Vergoldung und Versilberung,
sowie zur Extraktion von GoI d aus den goldführenden Gesteinen
(s, Gold) benutzt.

Kaliumcyanat , cyansaures Kalium, Kalium cyanicum ,
CNOK, kristallisiert aus Alkohol in Form farbloser Blättchen , die
mit Wasser gekocht in Ammonium- und Kaliumkarbonat zerfallen.

Ammoniumcyanat, cyansaures Ammon, CNO(NH4) , welches
als lockeres Pulver durch Vereinigung von Cyansäure und Ammoniak­
dampf erhalten werden kann, hat die bemerkenswerte Eigenschaft,
in wässeriger Lösung beim Eindampfen eine molekulare Umlage­
rung zu erleiden und Harnstoff, das Diamid der Kohlensäure
zu bilden (s. Harnstoff S. 399):

C-N
"'-ONH•~

Ammonlumcyanat

Isomer der Cyansäure ist die
Knallsäure oder Karbyloxim, C = N . OH , . eine der Blausäure

ähnlich riechende und, wie diese, stark giftige Verbindung. Von
ihren Salzen findet das Quecksilbersalz, das Knallquecksilber,
(C = NO)2Hg.1/2 H20 als Explosionserreger zur Füllung der Zünd­
hütchen Verwendung. Man gewinnt dieses Salz, indem man Queck­
silber in überschüssiger Salpetersäure löst und diese Lösung der
Einwirkung von Alkohol auasetet, Knallquecksilber kristallisiert in
weißen, seidenglänzenden Nadeln.
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XI. Thiocyanate und Isothiocyanverbindungen.
Stoffe, welche an Stelle des Sauerbtoffs der Cyansäure oder Iso­

cyansäure Schwefel enthalten, sind

CNSH (Thiocyansäure) und CSNH (Isotbiocyansäure).

Thiocyansäure oder Rho dan wasserstoff läßt sich durch
Destillation seines Kaliumsalzes mit Schwefelsäure erhalten.

Das Kaliumsalz , Kalium rhodanatum , K alium sulfo­
cyanatum, CNSK, bildet sich beim Zusammenschmelzen von gelbem
Blutlaugensalz mit Kaliumkarbonat und Schwefel. Auch entsteht
es beim Kochen einer konz. wässerigen Kaliumcyanidlösung mit
Schwefel und kristallisiert aus Alkohol in langen, farblosen, an feuchter
Luft zerfließlichen Prismen.

Thiocyansaures Ammonium, Ammonium rhodanatum,
Ammonium sulfocyanatum, wird durch Eintragen von 25 T.
Schwefelkohlenstoff in ein Gemisch aus 100 T. starkem Salmiakgeist
und 100 T. Alkohol dargestellt:

CS2+4 NHa = CNS(NH.) + (NH.)2S,
~

Amm oniumsulfo-
cyanat,

Die Salze der Thiocyansäure geben mit organischen
Eibenoxydsalzen blutrote Färbungen und werden daher
als Reagens auf Eisenoxydsalze benutzt.

S
lsothiocyansäure C<t ist im freien Zustande nicht bekannt.

"'NH
Ihre Ester spielen in der Medizin und Pharmazie eine wichtige Rolle.
Die unter dem Namen Senföle bekannte Reihe schwefel­
haltiger organischer Verbindungen leitet sich von der
Isothiocyansäure ab.

Hier kommen besonders zwei Senföle in Betracht:

das Allylsenföl oder Oleum Sinapis des Deutschen Arznei­
buches, als

Iso thiocy ansä u r e- Ally lester, c<S
N· CH2-CH = CH2,

aufzufassen, und
das Butylsenföl, welches sich im ätherischen OIe des Löffel­

krautes (Cochlearia officinalis) findet und im Spiritus
Cochleariae enthalten ist. Es wird als

Isothiocyansäureester des sekundären Butylalkohols

/ 8
~N_CH<CHa

CH2-CHs
aufgefaßt.

Allylsenföl, Senföl, Oleum Sinapis, C{S
' N ·CaHä •
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Senföl wird aus dem schwarzen Senfsamen (Sinapis nigra) oder
Sareptasenfsamen (Sinapis juncea) gewonnen. Es ist darin nicht
fertig gebildet. In den Senfsamen findet sich ein myronsaures
Kalium (Sinigrin) genanntes Glukosid, das durch das Ferment
Myrosin der Senfsamen bei Gegenwart von Wasser eine Spaltung
erfährt :

"S
CloHleKNS209+H20 = < +CeH120e+KHS04 •

N ·CsHIj
~ ~~

Slnlgrln AJlylsenföl Glukose

'-N
K + JCHs-CH = CH. = C" + KJ

" S ·CH2- CH = CH2
..---'--. . ,~

Allyljodid Thlocyansiure-Allylester Kalium-
jodid .

~
Kalium­
rhodanat

Darstellung. Man rührt in einer verzinnten Destillierblaae 1 T. ge­
pulverte und durch Pressen vom fetten Öl befreite Senfsamen mit 6. T. kaltem
Wasser an , überläßt einige Stunden sich seihst und unterwirft der Destillation.
Das Senföl ist in dem wasserigen Destillat enthalten und scheidet sich auf der
Oberfläche desselben nach Hinzufügung von Natriumsulfat (wodurch das spes.
Gewicht der wässerigen Flüssigkeit erhöht wird) ab; das Öl wird abgehoben,
mit geschmolzenem Ca.'ciumchlorid entwässert und einer nochmaligen direkten
Destillation unterworfen.

Man kann auch auf synthetischem Wege Allylsenföl ge­
winnen, und zwar aus dem Allyljodid. Zu dem Zwecke erhitzt man
am Rückflußkühler ein Gemisch von Kaliumrhodanat und Allyljodid
in alkoholischer Lösung so lange, bis die Menge des sich ab­
scheidenden Kaliumjodids sich nicht mehr vermehrt, verdünnt hierauf
mit Wasser, hebt das Senföl ab, entwässert es und reinigt es durch
Destillation :

C-N , .

"'S

Der solcherweise anfänglich gebildete Allylester der 'I'hiooyan­
säure wird in der Wärme in den der Isothiocyansäure umgelagert:

~:'CH2-CH = CH. = c(S
N·C~-CH=CH2

.--"-.. ~
RhodanaJlyl Allylsenföl.

Nach dem Arzneibuch ist dieses synthetische Senföl zn ver­
wenden. Es bildet eine äußerst scharf riechende, farblose oder
gelbliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,022
bis 1,025. Der Siedepunkt liegt zwischen 14Sobis 150°. In Wein­
geist ist Senföl .in jedem Verhältnis löslich. Beim Erwärmen mit
Ammoniak bildet sich Thiosinamin oder Allylthioharnstoff:

• S NH / NH2

~N' C H + ~2= ~~/H
. a 6 "'cHa 6
~..... ... .. .. . . . . . ..---'--.

Senföl Thloslnamin.
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G ehaltsbestimmung d es Se n f ö ls: 5 ccm einer Lösung des
Senföls in Weingeist (1 + 49) wer den in einem Meßkolb en von
100 ccm Inhalt mit 10 ccm Ammoniakflüssigkei t und 50 ccm
Zehntel-Normal-Silbernitratlösung gemischt . Dem Kolben wird ein
kleiner Trichter aufgesetzt und die Mischung 1 Stunde lang im
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkühlen und Auffüllen mi t Wasser
auf 100 ccm dürfen für 50 ccm des klaren Filtrats nach Zus atz
von 6 ccm Salpeters äure und 1 ccm Ferri- Ammoniumsulfatlösung
höchstens 16,8 ccm Zehntel-Normal-Ammoniu mrhodanidlösung bis zum
Eintritt der R otfärbung erforderlich sein, was einem Mindestgehalte
von 97% Allylsenföl entspricht (1 ccm Zehnt el-Norm al-Silbernitrat­
lösung = 0,004 956 g Allylsenf öl, Ferri-Ammoniumsulfat als Indikator).

Ammoniak bildet mit dem Allylsenföl Al'ylthioha rnstoff (s. S.396) und durch
die E inwirkung von Silbernitrat auf letzteren find et Zerset zung unter Bildung
von sich abscheidendem schwarzen Silbers ulfid statt, Zur Zersetzung von 1 Mol.
Allylthioharnsloff sind 2 Mol. Silber nit rat ei f orderhch .

1 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlösung zers etzt da her, da das Molekular-

gewicht des Senföles 99,12 ist, 2 .910 ~7l0 = 0,004 956 g Senföl. Den ni cht in

Reaktion getretenen Überschuß an Silb erni trat t itriert man mit Zehntel-Normal­
Ammoniumrhodani dlö sung zurück. D iese wird, soba 'd sämt liches Silber als
Rhodanid gefällt ist, d urch die Fe rrisa lzlös ung rot gefär bt ; d ie Fe rriammonium­
sulfatIösung dient daher als In dika tor.

Zur Titration gelangen 5 ccm eine r Lösung von I +49, aJso O, I ccm
Senföl und von der auf 100 ccm aufgefü llten Lösu ng schließlich die Hälf te, al so

°21
= 0,05 ccm Senföl.

Zur Zurücktitration des nicht gebundenen Silbe rnitrat s müssen 16,8 Zehntel­
Normal-Ammoniumrhodanidlösun g e rford erlich sein , also zur Bindung der in
0,05 ccm Oleum S inapis en t ha lte nen Menge an Allyl senföl 25 - 16,8 = 8,2 ccm,
Man ermittelt daher

0,004 956· 8,2 = 0,0406392 g ,

das sind für 100 ccm Oleu m Sinap is

0,05.: 0,0406392 = 100 : x

x = O,040~~~2 ' 100 = 81,2784"/0'

Berücks ichtigt man, daß das spezifische Gewicht der weingeist igen Lösung
gegen 0,835 beträgt, so erhält man den wahren Proz n tgehal t, indem man mit
dieser Zahl in den er halte nen Wer t 81,2;8 t dividier t .

Das Oleum Sinapis soll da her eine n Gehalt an Allyl senföl haben von

81,2784 _ 01

0,835 - rund 97 10 '

An wen dun g. Äuß erlich als Hautreizmittel in weingeistiger
Lösung (als Spiritus Sinapis). Vorsi chtig a u fz u b e wah re n !

XII. Nitrile und Isonitrile.
Das Wasserstoffatom des Cyanwassersto ffs -kann durch Alkohol­

rest e (Alkyle) ersetz t werden. Diese Alkylcy anide , z. B. CH~ .CN ,

C2lf5 • CN usw., werden mit dem Namen Nitri le bezeichnet . Da sie
beim 'Erhit zen mit Wasser leicht in Säuren, bzw. deren Ammonium -
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°CHs· CN + 2 H\10 = CHs'C<
ONH•...--------..

Essigsaures Amm on.

salze übergehen, so nennt man sie auch Säurenitrile, und zwar
je nach der entstehenden Säure, z. B. heißt CHa · ON : Ace toni tril,
denn

'P ropionsaures Amm on.'

Nitrile werden gebildet durch
K aliumcyanid:

CHi ···+··· ···K.·CN
s: .

Meth;liodid' ·· · ·..t~;;·~~Cyanid

Erhitzen

CHs·CN
~
Acetonitril

von Jodalkylen mit

+ KJ
~
Kalium jodid.

Nitrile sind farblose, ätherartig riechende, flüchtige Flüssigk~ten.
Isonitrile heißen Verbindungen, die sich vom Isocyan - N = 0

ableiten , dessen Stickstoff atom an einen Alkoholrest gekettet ist.
Isonitrile sind äußerst unangenehm rie chende, giftige Flüssigkeiten,
die beim Erwärmen von Chloroform und einer primären Aminbase
mit alkoholischer K alilauge gebildet werden :

> • . ·····lf
CHs ·N~ + !:iC + 3 KOH = CHsoN = C + 3 KCI + 3 H\10 .

: CIsß r
~...~ --------
Methylamin Chloroform Methylisocyan id:

Auch die der aromatischen Reihe angehörenden Amine geben,
mit Chloroform und alkoholischer Kalilauge erhitzt, I sonitrile.

Xlfl, Amidderivate der Kohlensäure.
Karbaminsäure ist als das Monamid der Kohlensäure,
Harnstoff als deren Diamid aufzufassen :

/ OH
CO",

NH\1...---------­Carba mtneäure

Läßt man trockenes Kohlendioxyd und trockenes Ammoniak zu­
sammentreten, so vereinigen sich beide zu kar baminsaurem Ammon:

/ ONH.
CO\1 + 2 NHs = CO", .

NH\l

In dem käuflichen Ammoniumkarbonat (H irschhornsalz), siehe
S. 168, ist neben saurem Ammoniumkarbonat karbaminsaures Ammon
(Ammoniumkarbamat) enthalten.

Die Ester der Karbaminsäure führen den Namen Urethane.
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Sie werden gebildet z. B. durch Einwirkung von Ammoniak auf
Ko hlensäureester od er Chlor kohIensäur eester :

/ OC2 116 / OC2 116

CO", +NH3 = CO", +C2 1160H.
OC2 H 6 NH2

Kohlensäureester entstehe n be i der Einwirkung von Alkoholen
auf Chlorkohlenoxy d. Urethane la ssen sich auch erhal ten durch Er­
hitzen von Cyansäure mit Alkoholen :

• / OC2H 6

CNOH+C2 H6 • OH = CO",
NH2 •

Äthylurethan, oder kurzweg Urethan genannt, findet als H yp­
notikum medizinische Anwendung. Es bildet farblose , wasserlösliche
Säulen oder Blättchen vom Schmelzpunkt 50° bis 51°.

/ NH2
Harnstoff, Carb amid , CO" ' find et sich im Harn der Säuge-

' NH2

tiere. Beim Eindampfen des mit Salpetersäure versetzten Harns wird
salpetersaurer Harnstoff (1 Mol. Harnstoff+ 1 Mol. Salp et er säure) er ­
halten . Harnstoff entst eht durch Zersetzung von Eiweißstoffen. Ein
erwachsener Mensch sche idet t äglich gegen 30 g Harnstoff ab .

K ünstlich erhält man Harnstoff beim Eindampfen eine r Lösung
von cyansa ur em Ammonium, welches infolge einer in tram olekul aren
Atomverschiebung in Harnstoff übergeht (s. Cyansäure ). Auch bildet
sich H arnstoff beim Erhitzen eines Gemisches von Kohlendioxyd und
Ammoniak auf 135 bis 150 °:

/ NH2

CO2 +2NH3 = CO", + H20 .
NH2

Man gewinnt ih n praktisch durch Eindampfen einer Lösung
äquivalenter Mengen K aliumcyan at und Ammoniumsulfat und E x­
traktion des Abdampfrückstandes mit Alkohol.

H arnstoff schmilzt bei 132 bis 133 °, kristalli siert in langen,
rh ombischen Prismen od er Nade ln und besitzt einen kühlenden, dem
Salpeter ähnlichen Geschmack. E r löst sich in 1 T. kaltem Wasser
und in 5 T. Alkohol. Beim Erhitz en üb er seinen Schmelzpunkt
zerfällt er in Ammoniak, Ammelid,

Biuret (AlloPhansäureamid , CO( NH
2

)

"NH - Cü -Na.
und Cyanursäure : CaHa · o,Na'

Löst man dies e Schmelze nach dem Erkalten in Wasser und
fügt zu der Lö sung etwas K alil auge und Cuprisulfat, so gibt das
Allophansäureamid eine viol et trot e F ärbung. Man nennt diese
Reaktion Biuretreaktion. Eiweißstoffe geb en eine ähnliche F ärbung
bei gleicher Behandlung (s. Eiweißstoffe S. 355 ).

Läßt man auf Harnstoff unterbromigsaures Salz einwirken, so
zerfällt er in Kohlendioxyd und Stickstoff:

/ NH2

CO", +3 NaOBr = CO2 +N2 +2 H2 0 +3 NaBr.
NH2
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Hierauf gründet sich eine quantitative Harnstoffbestimmnng
unter Verwendung des Knop-Hüfnerschen Apparats.

An wendung. Harnstoff wird als harnsäurelösendes Mittel und
als Diuretikum medizinisch benutzt.

Die Wasserstoffatome des Harnstoffs lass en sich sowohl durch Alkohol­
wie Säurereste ersetzen . So entsteht bei der Einwirkung von Esaigsäureanbydrid

/NH .CO .CHa
oder Acetylchlorid auf Harnstoff Acetylharnstoff CO"" Läßt

NHg

man Bromvaleriansäurebromid auf Harnstoff einwirken, so bildet sich ein Brom­
iso valeri any lharnsto ff

der eine bei 1450 schmelzende und unter dem Namen Brom ural als Seda­
tivum im Arzneischatz verwendete Substanz darstellt. Die entsprechende Jod­
verbindung führt den Namen Jod i val.

Ein Bromdiäthylacetylharnstoff
/ C2H.

/ NH .CO·CBr"" o

CO, C2H5
" NHg

ist das als Beruhigungsmittel gebräuchliche Adalin. Schmelzp. 116°.

Bei der Einwirkung von Hydrazinsulfat (NH2 - NH2)S04H2 auf
oyansaures Kalium in wässeriger Lösung oder bei mehrstündigem
Erhitzen gleicher Moleküle Harnstoff und H vdrazinhydrat entsteht

Amidoharnstoff oder Semicarbazid eo(NH
2

, dessen salz-
NH-NH2

saures Salz wasserlösliche, bei 90° schmelzende Kristalle bildet, die
eine Anwendung zur Identifizierung von Aldehyden und Ketonen finden.

Dem Urethan und dem Harnstoff entsprechen Verbindungen, in welchen
an Stelle von Sauerstoff sich Schwefel in der Molekel befindet. Es sind dies die
Verbindungen:

/ SC2Hs
CO"

' NH2,.---..
Tbiocarbamin­

säureester

Thioharnstoff ist ein in Wasser und Alkohol löslicher, in rhombischen
Prismen kriatal'isiereader Stoff . Er entsteht beim Erhitzen von Rhodanam­
monium auf 170 bis 180°.

Behandelt man S chwefelkohlenstoff mit alkoholischer Kalilauge,
so entsteht das in seidenglänzenden, gelben Nadeln kristallisierende
äthylxanthogensaure Kali , das Kaliumsalz einer äthylierten

. /OC2Hs
Sulfthiokohlensäure (Xanthogensäure) es"

" SK
Guanidin ist eine im Guano vorkommende Base und wird erhalten durch

Erhitzen von Cyanjod mit Ammoniak und Ammoniumchlorid bei Gegenwart
von Alkohol.
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Das durch Einwirkung von Ammoniak auf Cya njod zu nächst entste hende
Cyanamid wird durch Ammoniumchlorid wie folgt verändert :

/ NH2· HCl
NH2C _ N + N HaH CI = ~NH

· ~N~

Gua nidin is ~ also aufzufassen als Harnstoff, dessen Saue rsto ffato m durch
die Imidgruppe er setzt ist.

E ine Methyl gu a nidinessigsäure C(~M2 ist die in der Fl eisch -
N(CHa)CH2COOH

brühe vorkomme nde Base Kr e a t in , aus welch er beim Eindam pfen der wäs­
serigen Lösung, be sonders bei Gegenwar t von Säuren, unter Wasserab spaltung,
die sich zwischen d er Amid- und Carboxylgrup pe vollzieht, Kr eatinin ents te ht:

/ N HC<' :...N H___________

" N(CHa)CH2· CO .

XIV. Cyklische Derivate des Harnstoffs (Ilreide).
Als Ureide bezeichnet man die cyklischen Derivate des Harn­

stoffs mit organischen Säuren,
Läßt man auf Harnstoff Glykolsäure einwirken, so entsteht das Urei d

der Glyk oJsäure, welches den Nam en Hydan t o in führt :

C~-OH I4N, CH2- NH"
: + "CO = 2 ~0 + I )CO

CO - OH H2N/ CO - NH/
.---"'--,. ~-..

Glyko lsäu re Hydant oin.

Bei der K ondensation von Harnstoff und Oxalsä ure entsteht das Ureid
derselben, welches Para b an säure gena nnt wi rd :

CO - OH I H2N", <,;0 - NH"
I ., /CO ~= 2 H20 +: / CO
CO- OH H. N CO -NH- ~

Par abansäure.

Das nächst höhere Homologe d er Oxalsä ure, di e Mal on s ä ure , liefert ein
Ureid, welches Barbiturs äur e heiß t :

/CO - OH H2N / CO - NH "

CH2 + ) CO = 2 HaO + ~H2 CO
"'CO - OH H2N , CO - NH /
,,---"'--,. ...-----..

Malonsäure lJarbitursäure.

Man verwendet zur Kondensa tion 110m besten Malo nsäureester unter Zu­
satz von Natriummethylat.

Kondensiert man H arnstoff mit Di äthylmalonsäureester :

C2H~", /COOC2H~ H2N)c C2H~) / CO - HN"
/ C", + 0 = C" /CO + 2 C2H~OH,

C2H~ - COOC2H6 HaN C2H~ " CO - HN
,-----.. ~--"'----..
Dl äthylmalo nsäu re- Diäthylbar hit ur -

äthyJeste r säure

so erhäl t man Diäthylmalonylh arnstoff, welcher un ter dem Namen
Veron al oder Diä thylb arbitursäure (Ac i d u m d ia e thylb arbi­
t u ric u m) als Schlafmit te l arzneiliehe Verwendung findet. Veronal

Th oms , Chemie. 7• .\ull . 26
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bildet ein weißes, schwach bitter schmeckendes Kristallpulver. Es
schmilzt bei 190 0 bis 191 0 und ist ohne Rückstand sublimierbar.
Veronal löst sich in 170 T. Wasser von 15 0 und in 17 T. siedendem
Wasser; leicht löslich ist es in Äther , Aceton , Essigäther , warmem
Alkohol, schwerer löslich in Chloroform und Eisessig. Die wässerige
Lösung rötet Lackmuspapier.

Medizinale Anwend ung. Bei Erwachsenen rufen 0,5 g Veronal
mehrstündigen Schlaf hervor. Für Frauen genügen oft 0,3 g. Man
nimmt es in heißem Tee oder Milch. Vorsichtig aufzubewahren.
Größte Einzelgabe 0,75 g, größte Tagesgabe 1,5 g.

Als Medinal kommt das Mononatriumsalz der Diäthylbarbitur­
säure in den Handel und wird zu gleichem Zweck und in gleicher
Dosis wie das Veronal verwendet.

Unter der Bezeichnung Codeonal wird eine Mischung aus 2 T. diäthyl­
barbitursaurem Codein und 15 T. diäthylbarbitursaurem Natrium in den Arznei­
verkehr gebracht. Codeonal ist angezeigt, wenn Schlatlosigkeit als Folge von
Schmerzen oder von Husten, Atemnot usw. besteht. Dosis 0,34; g.

Neben dem Veronal wird auch ein Dipropylmalonylharnstoff

C3H,,,, / CO - HN",CO

C H /~CO-HN/3 ,

unter dem Namen Proponal als Schlafmittel benutzt.

/ CO - NH",
Ein Ureid der Mesoxalsäure ist das Alloxan CO", .CO , welches

" CO - NH/
au ch bei der Oxydation der Harnsäure (s, dort) erhalten wird. Es ist in Wasser
leicht löslich und hat die Eigenschaft, die Haut purpurrot zu färben. Bei der
Reduktion geht es in Alloxantin über, das mit Ammoniak eine tief violett­
rot e Färbung gibt , das Murexid. Auch Harnsäure und ihre Derivate geben
die Murexidreaktion (s, sp äter).

Man gibt dem Alloxantin die folgende Konstitution :

OH CO-NH
/ NH - CO", / / -.

CO" / C - 0 - C CO.
" NH - CO ~ /

C- NH
I
Oll

x V. Die Puringruppe.

Bei der Kondensation der Malonsäure mit Harnstoff (s. vor­
stehend) entsteht Barbitursäure, ein Sechsring, in welchem die Kohlen­
stoff- und Stickstoffatome sich wie folgt ordnen:

/ N - C
/ I

c'" ?
"'N - C

Nimmt man an, daß sich an dieses Gebilde noch eine Molekel
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N =CH
I I

HO C-NH

~_~. _ N>CH

zukommt und welcher E. Fischer den Namen Purin gegeben hat.
Um die Stellen im "Purinkern ", an welchen die Atome oder Atom­
gruppen sich befinden, bezeichnen zu können, werden die das Ring­
system als Glieder bildenden Elemente mit Ziffern versehen.

(1) (6)

N=CH
I , (7)

HC(2)(5)C - NK (~)

~_~ _N/ CH

(3) (4) (9)

Von Purinderivaten sollen die folgenden erläutert werden:
NH-CO
i I

Harnsäure, CO C-NH" , ein 2, 6, 8 Trioxypurin. Findet sich im
I 11 " CO
NH-O-NH/

Harn der Wirbeltiere, im menschlichen und Säugetier-Harn nur in geringer
Menge in Form von Salzen, in reichlicher Menge ist sie vorhanden in dem Harn
der Vögel. Dunstet man diesen ein, so besteht die Hauptmasse des Rück­
standes aus dem Ammoniumsalz der Harnsäure. So erklärt sich das reichliche
Harnsäurevorkommen im Guano . Auch die Verdauungsprodukte der ScWangen,
Eidechsen, Insekten sind reich an Harnsäure. Sie bildet oft den wesentlichen
Bestandteil der Blasensteine, Harnsteine, der Nierensteine und der
Harnsedimente. Eine durch Anhäufung von Harnsäure bzw. Uraten (harn­
sauren Salzen) im Blute hervorgerufene Krankheit ist die Gicht (Arthritis) .

Harnsäure bildet in reinem Zustande kleine farblose KristalIe, die sehr
schwer in Wasser löslich sind.

Xanthin und Hypoxanthin finden sich im normalen Harn; Xanthin läßt
sich durch die folgende Formel charakterisieren:

NH-CO
I I

CO O-NH"

I 1I ~/OH .
NH-ß-N/.

Harnstoff anordnet, so entsteht eine bicyklische Verbindung, ein
Diureid: / N - O

/ I
C", 0 -N"

. I /. C
"'-·N - Ö - N .

Derivate eines solchen Diureids sind im Tier- und Pflanzenreich
sehr verbreitet. Es gehören dazu die in tierischen Sekreten vor­
kommenden Stoffe: Harnsäure, Xanthin, Hypoxanthin, Adenin,
Guanin. Pflanzliche Diureide sind die Alkaloide Theobromin,
Theophyllin (Theocin) und Coffein.

Diese Ureide lassen sich von einer Stammsubstanz ableiten, der
die Formel

Xanthin 2, 6 Dioxypurin:

26*
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Guanin, das im Guano, in der Leber und der Pankreasdrüse des Ochsen,
in der Haut der Schildkröten, in der Hefe, der Zuckerrübe und vielen anderen
Pflanzen beobachtet wurde , ist ein Aminooxypurin von der Formel :

NH-CO
I I

NH2-C C-NH..,

1\ 11 /)CH .
N-C-N

Adenin ist ein Aminopurin. welches im Sperma des Karpfens, in der
Thymus- und Pankreaadrüse, in der Leber, Milz, auch im leukämischen Harn
beobachtet wurde. Seine Formel ist:

N-CH
I I

NH2-C C-'-NH",

~_~_N/CH.

CHaN-CO CHa
I I I

CO C-N",
I 11 /,CH

CHaN-C-N

..-'---.
1, 3, 7 Trimethyj-
2, 6 Dioxypurin
= Coffein.

1, 3 Dirnethyl-
2, 6 Dioxypurin
= Theophyllin

CHaN-CO
I I

CO C-NH"

I 11 "ICH
,\ /

CHaN-C-N'"

3, 7 Dimethyl-
2, 6 Dloxypurin
= Theobromin

Methylxanthine sind in verschiedenen Pflanzen vorkommende,
wichtige, zur Gruppe der Alkaloide gehörende Stoffe; Dimethyl­
xanthine sind das Theo brom in und Theophyllin, Trimethyl­
xanthin das Coffein. Ihre Formeln veranschaulichen die folgenden
Bilder:

HN--CO CHa
I I I

CO C-N,
I 11 J CH

CHaN-C-N/

Coffein, Kaffein, Thein, CSHlON402 • H20, findet sich in den
Kaffeebohnen (Coffea arabica) bis zu 2 % , im Tee (Thea chinensis
und Th. Bohea) bis zu 1,8 % , im Paraguaytee oder Mate (Ilex
paraguayensis) bis zu 1%' in den Samen der Paullinia sorbilis
(zerquetscht und zu Broten geformt unter dem Namen Guarana
bekannt) bis zu 2185°/° ' in den Kolanüssen bis zu 2,1 °/0 usw.

Theobromin kommt· in den Kakaobohnen (Theobroma
Cacao) vor.

Zur Gewinnung von Coffein wird der sog. Teestaub, der auf den Tee­
lagern abfallende Kehricht, benutzt. Man kocht den Teestaub unter Beigabe
von gelöschtem Kalk mit Wasser aus, dampft die Auszüge unter Zusatz von
Bleiessig ein, zieht den Rückstand mit heißem Alkohol oder Benzol oder
Chloroform aus, verdampft das Lösungsmittel und kristallisiert das Coffein
aus Wasser um.

Coffein kristallisiert in langen, weißen, seidenglänzenden, bieg­
samen Nadeln mit 1 Mol. Kristallwasser, die sich in 80 T. Wasser
von 15° zu einer farblosen, neutralen, schwach bitter schmeckenden
Flüssigkeit lösen. Von siedendem Wasser .sind 2 T. zur Lösung
erforderlich. Es löst sich in nahezu 50 T. Weingeist und in 9 T.
Chloroform; von Äther wird es wenig aufgenommen. An der Luft
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verliert es einen Teil seines Kristallwassers ; bei 100 0 wird es wasser­
frei. Es schmilzt bei 234 bis 235 0, beginnt jedoch schon bei wenig
über 100 0 sich in geringer Menge zu verflüchtigen und bei 180 0

ohne Rückstand zu sublimieren.
Wird eine Lösung von 1 T. Coffein in 10 T. frischem

Chlorwasser auf dem Wasserbade eingedampft, so verbleibt
ein gelbroter Rückstand, der bei sofortiger Einwirkung
von Ammoniak schön purpurrot gefärbt wird. (Murexid­
reaktion.) (Siehe S. 402).

Von den Salzen des Coffeins lassen sich das chlor- und 'b r o m ­
wasserstoffsaure, sowie das schwefelsaure in farblosen Kristallen
erhalten. Das unter dem Namen Co ff e In u m citricum in den
Handel gelangende Präparat ist ein Gemenge von Coffein und Ci­
tronensäure. Coffeinum-Natrium salicylicum ist ein Gemisch
aus 50 T. Coffein und 60 T. Natriumsalioylat. Theobromino­
Na t ri ums al i c y I i cu m ist ein 'I'heobrominnatriumsalicylat, welches
unter dem Namen Diuretin dem Arzneischatz übergeben wurde und
als Diuretikum benutzt wird. Über seine Gehaltsbestimmung ent­
hält das Arzneibuch genaue Angaben.

An wen dun g. Coffein und seine Präparate werden als Analep­
tikum, Diuretikum, in manchen Fällen bei idiopathischer und hyste­
rischer Hemikranie benutzt; Dosis 0,05 bis 0,5 g mehrmals täglich,
bei Collaps als Erregungsmittel, als Antidot bei Morphinvergiftung.
Ihrem Gehalte an Coffein bzw. Theobromin verdanken auch Kaffee,
Tee, Kakao, Kola die hohe Bedeutung als anregende Genußmittel.
Coffein ist vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe
0,5 g; größte Tagesgabe 1,5 g.

E. Fischer hat auf synthetischem Wege Coffein, wie folgt, dar­
gestellt:

Dimethylharnstoff wird zunächst mit Malonsäure zu an den beiden Stick­
stoffatomen methylierter Barbitursäure kondensiert:

NH:bH~
I "

CO
i ..

NHCHa
.----­
Dlmethyl­
harnstoff

+

,----.
Malonsäure

CHaN-CO
I I

OC CH2

I I
CHaN-CO

~

Dimethylierte
Barbitursäure.

Durch Einwirkung von salpetriger Säure wird die dimethylierte Barbitur­
säure in Dimethylviolursäure und letztere durch Reduktion (Jodwasserstoff) in
Dimetbyluramil übergeführt :

CHaN-CO
I I

OC C=NOH
I I

CHaN-CO

Dlmethylviolursäure

-~

CHaN-CO
I I

OC CHNH2

I I"
CHaN-CO.------.

Dlmethyluramll,
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CHaN-CO

06 6-NH"
1 11 " CO

CHN-O-NH/a ..

Das Dimethyluramil geht durch die Einwirkung von Kaliumcyanat in
Dimethylpseudoharnsäure über, aus welcher beim Schmelzen mit Oxalsäure
1 bis 3-Dimethylharnsäure gebildet wird:

CHaN-CO
I I

OC CH· NHCONH2

CHa~-6~
ibis 3-DimethyJharnsl1ure:

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Dimethylharnsäure ent­
steht Chlortheophyllin , das bei der Reduktion mit Jodwasserstoff in Theo­
phyllin übergeht:

CHaN-CO
I I

OC G-NH

I 11 ) CCI - -+

CHaN--C~.N~
ChJortheophyllin

in eine Iso-

bzw.

RN~CO

06 6H2

I I

RN-CO
I I

OC C-NOH
I I

CH.N~C-NR

über, und man erhält durch Reduktion derselben das 3-Methyl-4,5-Diamino-2,6­
Dioxypyrimidin:

N=CO
I I

OC CR
I 11

CH.N-C=NH CHaN-C.NH2

umgelagert wird. Salpetrige Säure führt die letztere Verbindung
nitrosoverbindung :

Durch Methylierung entsteht aus dem Theophyllin Coffein.
W. Traube hat den Aufbau des Theobromins und Coffeins aus der

Cyanessigsäure bewirkt.
Cyanessigsäure und Methylharnstoff vereinigen sich bei Gegenwart von Phos­

phoroxychlorid zu Cyanacetylmethylharnstoff, CN·C~· CO· NH ·CO·NH ·CHa,
welcher durcb Einwirkung von Alkalien in das isomere 3-Methyl-4-Amino-2,6­
Dioxypyrimidin:

RN-CO HN-CO
I I I I

OC C-NR·COR=H20+ OC C-NR",
I 11 I L CH.

CHaN-C-NR2 /

CH.N- N
Behandelt man dieses mit je einer Molekel Methyljodid und Alkali ­

hydroxyd, so entsteht Theobromin. Verwendet man je zwei MolekeIn Methyl­
jodid und Alkalihydroxyd, so erhält man Coffein.

RN-CO
I I

OC C·NH2

I 11
CHaN-C·NH2 ,

das beim Kochen mit starker Ameisensäure eine Formylverbindung liefert,
welche leicht Wasser abspaltet und in g-Methylxanthin (3-Methyl-2,6-Dioxypurin)
übergeht:
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XVI. Kohlenhydrate.
Zu den Kohlenhydraten rechnet man die aus KoWenstoff,

Wasserstoff und Sauerstoff bestehenden Verbindungen, in welchen
die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff sich in dem Verhältnis der
Zusammensetzung des Wassers, also wie 2: 1 befinden. Die natürlich
vorkommenden Zuckerarten, Stärkemehl, Dextrin , Cellulose ,
Gum mi werden unter dem Begriff "Kohlenhydrate"zusammengefaßt.

Die Zuckerarten sind die ersten Oxydationsprodukte mehr­
wertiger Alkohole von Aldehyd- oder Ketoncharakter.

Es gehören nach dieser Auffassung also auch der Glykolaldehyd,
C~OH

I ,ferner der Glycerinaldehyd, CH2 ·OH-CH.OH-CHO,
CHO
und das aus dem Glycerin durch Oxydation entstehende D i 0 xy­
aceton, CH20H - CO - CH20H, zu den Zuckerarten.

Aldehydalkohole (Aldehydzucker) werden Ald 0 sen , Ketonalkohole
(Ketonzucker) Ketosen genannt.

Um die in einer Zuckerart enthaltene Anzahl Kohlenstoffatome
zu kennzeichnen, schiebt man zwischen die Silben Aldo-sen bzw.
Keto-sen das entsprechende griechische Zahlwort:

CH20H C~OH CH20H
1 I I .
CH·OR CO (?H .OH)2
; I r

CH ° CH20H (JH 0
~~~
Glycerinaldebyd Dioxyaceton Araabinose
= Aldotriose = Ketotriose = Af d o p eu t os e.

Glukose oder Traubenzucker ist eine Aldohexose, Er u k­
tose oder Fruchtzucker eine Ketohexose, weil die Molekel
dieser Zuckerarten je 6 Kohlenstoffatome enthält, ersterer Zucker
ein Aldehyd- und letzterer ein Ketonzucker ist.

Die Molekeln eines einfachen Zuckers (z. B. der Glukose und
Fruktose) können sich unter Austritt von Wasser zu einer größeren
Molekel vereinigen, und diese kann auf einfache Weise (z. B. durch
Erwärmen mit verdünnten Säuren) wieder in die einfachen Zucker­
arten zerlegt werden.

Die einfachen Zucker, welche sich nicht spalten lassen, ohne
daß der Charakter der Spaltprodukte als Zuckerart aufgehoben wird,
nennt man Monosaccharide. Es gehören hierzu der Glycerin­
aldehyd, die Arabinosen und Xylosen, Trauben- und Fruchtzucker.

Wenn zwei Molekeln einfacher Zuckerarten zu einer größeren
Molekel, einem ätherart igen Anhydrid, zusammentreten, so entsteht
ein Disaccharid (Ro hr-; Milchzucker, Maltose), aus drei
Molekeln einfacher Zuckerarten ein Trisaccharid (Raffinose). Stärke­
mehl, Dextrin, Cellulose, deren Molekulargröße noch nicht be­
kannt ist, werden als Polysaccharide bezeichnet.

Die Kohlenhydrate finden sich vorzugsweise im Pflanzenreich
und gehören zu den physiologisch wichtigsten Stoffen ; sie werden
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als "Reservestoffe" in den Pflanzen aufgespeichert und später assimiliert.
Eine außerordentlich große Bedeutung besitzen die Kohlenhydrate,
besonders Rohrzucker, Milchzucker, Stärkemehl, für die Ernährung
von Menschen und Tieren.

A. Monosaccharide.

das Phenylhydrazin mit der Carbonylgruppe
Wasser und Bildung eines Hydrazons:

I
CH ·OH
I +H20 .

C =N-NHC6H5

1

Monosaccharide bind in der Natur weit verbreitet. Sie können
auch durch hydrolytische Spaltung aus Di- und Trisacchariden,
sowie bei der Spaltung von Glukosiden mittels Säuren oder Fer­
menten gewonnen werden. Die Monosaccharide sind optisch aktiv,
da sie "asymmetrische" Kohlenstoffatome besitzen. Vielfach zeigen
sie die Erscheinung der Mu tarota tion (s. später). Sie schmecken
süß, haben neutrale Reaktion, sind in Wasser leicht löslich und
kristallisieren in reinem Zustande gut. Unter der Einwirkung des
Hefepilzes unterliegen mehrere Monosaccharide der alkoholischen
Gärung, wobei Kohlensäure und Alkohol entstehen . Einige Zucker­
arten, wie die natürliche d-Glukose (rechts drehende Glukose) und
die d-Fruktose, vergären leicht, ihre synthetisch dargestellten optischen
Antipoden, die I-Glukose (links drehende Glukose) und die l-Fruktose
aber nicht.

Für Monosaccharide sind die folgenden Reaktionen charakteristisch:
1. Monosaccharide reduzieren beim Erwärmen ammoniakalische

Silberlösung unter Abscheidung von metallischem Silber.
2. Beim Erwärmen mit Fehlingscher Lösung (alkalischer Kupfer­

tartratlösung) scheidet sich rotes Kupferoxydul ab .
3. Beim Erwärmen mit Kali- oder Natronlauge färben sich die

Monosaccharide gelb, dann braun, und verharzen.
4. Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin C6HöNH-NH~ in essig­

saurer Lösung entsteht ein gelber, kristallinischer, in Wasser schwer
löslicher Niederschlag, ein Osazon.

Die Einwirkung des Phenylhydrazins vollzieht sich in folgenden
drei Phasen:

Zunächst regiert
unter Abspaltung von

1
CH·OH
I .

CO +H2N-NHC6H5I ··········· · ·

Hierauf wirkt eine zweite Molekel Phenylhydrazin auf die der
Carbonylgruppe benachbarte Alkoholgruppe, indem es dieser Wasser­
stoff entzieht und sie in eine Carbonylgruppe überführt, während
das Phenylhydrazin dabei in Anilin und Ammoniak übergeht :

H········H··N'61 2
1' CO+NH

a
+C

6H5NH2

I "O ~+~~:~~~Ii~ [ I ~
Nunmehr wirkt eine . dritte Molekel Phenylhydrazin auf die neu

entstandene Carbonylgruppe abermals unter Wasserabspaltung und
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CH2 ·OH
I

*CH ·OH
I

*CH ·OH
I

*CH · OH
I

CHO

Hydrazonbildung ein, und somit entsteht als Endprodukt der Ein­
wirkung die folgende Konfiguration:

I
C=N-NHC6H fi
I .
C=N-NHC6Hs
I

Diese Gruppierung ist für die Osazone charakteristisch.
Die Bildung eines Osazons kommt also dadurch zustande, daß ein e
Molekel einer Monose mit 3 MolekeIn Phenylhydrazin reagiert.

Erwärmt man das Glukosazon mit konz. Salzsäure, so werden
die beiden Phenylhydrazinreste abgespalten und es entsteht ein als
Oson der Glukose bezeichneter Ketoaldehyd:

CH20H
I

(CH.OH\
Ico
I

CHO,

der beim Behandeln mit Wasserstoff in statu nascendi eine Ketose,
und zwar Fruktose liefert.

Von den Monosacchariden sind die Glycerose, die Pentosen
und Hexosen wichtig.

Die durch vorsichtige Oxydation des Glycerins mit Salpetersäure
oder mit Bromlauge (unterbromigsaurem Natrium) erhaltene sirup­
artige Fl üssigkeit heißt Glycerose. Sie kann als ein Gemenge an­
gesehen werden, bestehend aus

°Glycerinaldehyd, CH20H-CH .OH-C(H' und Dioxyaceton,

CH2 • OH-CO-CH2 • OH.
Durch Einwirkung von Ätznatron auf Glycerose findet eine Kon­

densation zu einem Gemisch von d +l-Fruktose (der a-Akrose) statt.

Pentosen. C5H100l\'

Eine Aldopentose läßt sich durch die folgende Formel ausdrücken,
bei welcher die drei asymmetrischen Kohlenstoffatome mit * gekenn­
zeichnet sind:

Zu den Pentosen gehören die Arabinosen und Xylosen.
Praktisch stellt man I-Ara binose aus Gummi arabicum oder Kirsch­
gummi dar durch . Kochen dieser mit verdünnter Schwefelsäure.
d-Xylose (Holzzucker) erhält man durch Kochen von Kleie, Holz,
Stroh usw. mit verdünnten Säuren.
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Arabinose.

C~OH

I
H-C-OH

I
H-C-OH

I
HO-C-H

6HO

Bei schwacher Oxydation gehen Arabinose und Xylose in Arabon­
säure bzw. Xylonsäure, CH2·0H--(CH .OH)a-COOH über, beikräf­
tiger Oxydation in Trioxyglutarsäure, COOH-(CH .OH)a-COOH.

Durch Reduktionsmittel liefern die Pentosen Arabinose und
Xylose die beiden stereoisomeren fünfwertigen Alkohole Arabit und
Xylit. Die wässerige Lösung der beiden Pentosen zeigt die Er­
scheinung der Mutarotation, d. h. die Lösung dreht unmittelbar
nach ihrer Bereitung die Ebene des polarisierten Lichtes stärker als
nach einiger Zeit. Die Konstanz des Drehungswinkels tritt erst
später ein. Man erklärt diese Erscheinung, welche übrigens auch
bei anderen optisch aktiven Substanzen beobachtet wird, z. B. bei
der Glukose, dadurch, daß in wässeriger Lösung die Monose einen
Übergang in eine andere Modifikation erfährt. Man hält es für
möglich, daß Xylose gleich nach ihrer Lösung die Form

OH
CH2 ·OH-CH.OH-CH.OH-CH .C(

"'-/ H
besitzt, welche dann später in 0

o
C~.OH-CH.OR-CH .OH-CH.OH-C(H

übergeht.
Die Pentosen lassen sich durch eine charakteristische Reaktion

erkennen. Beim Kochen mit verdünnten Säuren (Schwefelsäure oder
Salzsäure) wird Furfurol gebildet, das sich im Destillat nachweisen
läßt. Furfurol färbt sich mit Anilin oder Xylidin und Salzsäure schön
rot. . Furfurol wurde zuerst durch Destillation von Kleie (furfur, daher
der Name "Furfurol") mit verdünnter Schwefelsäure erhalten. Es ist
ein zur Gruppe der cyklischen Verbindungen gehörender Aldehyd,
C4HaO. CHO, ein Abkömmling des Furans.

In vielen Pflanzen finden sich Polyosen der Pentosen, welche
Pentosane genannt werden. Auch sie bilden beim Kochen mit ver­
dünnten Säuren Furfurol.

Man kann Arabin öse durchA b bau aus der Glukose synthetisch erhalten
und anderseits GI u k 0 s e synthetisch aus der Arabinose durch Auf bau.
Diese wichtigen Synthesen lassen sich auf folgende Weise ermöglichen.

1. Bildung von Arabinose aus Glukose.
Ein Oxydationsprodukt der Glukose ist die Glukonsäure; wird diese mit

Wasserstoffsuperoxyd und Ferriacetat behandelt, so spaltet sich Kohlendioxyd
ab , und unter gleichzeitiger Oxydation entsteht Arabinose:

C~·OH CH2 ·OH
I I

H-C-OH H-C-OH
I I

H-y-OH +0 H-y-OH +0

HO-C-H - HO-C-H - 0+

I I
H-C-OH H-G-OH

I I
CRO COOH
~ G1uko~8Aure
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CH.OH
I

H-C-OH
I

H-C-OH
I

HO-C-H
I

H-C-OH
I
CHO
~

Glukose .

- -+

CH2 0 H
I

H-C-OH
I

H-C-OH
I

HO-C-H
I

H-C-OH
I
COOH.--------.

Glukonsäure

- -+

.--~

Glukonsäurenitrll

CH2 0 H
I

H- C-OH
I

+ HCN H-~-OH

- HO-C-H
I

H-C-OH
I
CN

CHs ' OH
I

H- C...,.OH
I

H- C-OH
I

HO-C-H
I
CHO

2. Bildung von GI ukose aus Arabinose.
Man läßt auf Arabinose Blausäure einwirken und verseift das Oxysäure­

nitril zu GIukonsäure, die bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Glukose
übergeht:

------.
Arablnose

Hexosen.

Zu den H exosen gehören Glukose (T r a u be n zucke r), Fruk­
to s e (L ä v u l o s e , Fru ehtzuck er ) , Manno s e , Ga l a k t os e ,
S orbino s e.

1. Glukose oder Traub enzucker , C6 H 120 6 , auch Dextrose
genannt , findet sich in dem Safte der Weintraub en , der Feigen,
neben Fruktose im Honig und in vielen süß schmeckenden Früchten.
Das Blut , di e L eber und andere innere Organ teile der Säugetiere
enthalten kleine Mengen Gluko se; bei einigen Krankheiten, z. B. der
Harnruhr (Diabetes mel1itus), wird sie in erheblicher Menge erzeugt
und mit dem Harn abgeschieden {H a r n z uc ker). Aus dem Rohr­
zucker entsteht neben Fruktose Glukose, wenn Lösungen de s erst eren
mit verdünnten Säuren erwärmt , " i n ve rt ie r t" werden (I n v e r t ­
zu cker). Der Honig besteht im wesentlichen aus einem Gemisch
von Glukose und Fruktose.

F abrikmäßig wird Glukose dargestellt durch Erhitzen von Stärke­
mehl mit verdünnten Säuren. Man nennt di e Glukose daher auch
Stärkezucker.

Glukose ist eine Aldohex ose. Die Aldohexosen ent halten 4 asym­
metrische Kohlenstoffatome. Es sind d aher 16 stereoisomere Aldo­
hexosen möglich und zum großen Teil auch b ekannt. Daß in Aldo­
hexosen 5 Hydroxylgruppen vorhanden bind , läßt sich durch di e
Darstellung eines Pentaacetylderivates (ein es Derivates, das durch
Eintritt von 5 Ess igsäureresten - COCH 3 für 5 Hydroxylwasserstoff­
atom e des Zuckers ent steht) erw eisen .

Glukose kristallisiert aus Wasser mit 1 Mol. Krist allw asser m eist
in klei nen, farblosen, warzenförmigen, süß schmeckenden Krist allen,
100 Teile Wasser lösen bei gewöhnlicher Wärme 100 Teile der krist al l­
wasserhaltigen , 10 0 Teile 850/oigen Alkohols bei 17 0 2 T eile der
kristallwasserfreien Glukose, bei Siedehitze 21 ,7 Teile. Der Schmelz­
punkt reiner wasserfreier Glukose liegt bei 146°. Das Osazon der
d-Glukose (d-Glukosazon) schmilzt bei raschem Erhitzen bei 204 0
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bis 205°. Glukose läßt sich leicht vergären. Sie lenkt den polari­
s i e r t e n Lichtstrahl nach rechts ab und zeigt Mut arotation.

Durch Oxydation entateht aus der Glukose GI u k 0 n s ä ure,
CH 3 • OH-(CH . OH)4 - COOH. Weitere Oxydation führt die Glukon­
säure in Zuckersäure , COOH - (CH . OH\ - COOH, über.

2. Fruktose oder Fruchtzucker ist eine Ketose. Das Vor­
kommen der Fruktose ist b ereit!'> bei der Glukose erwähnt. Während
Stärkemehl bei der Hydrolyse (Kochen mit verdünnten Säuren) aus­
schließl ich Glukos e liefert , entsteht durch Hydrolyse einer in den
Dahliaknollen vorkommenden Polyose , des Inulins, ausschließlich
Fruktose.

Fruktose kann aus der Melasse gewonne n werden, ind em I Teil dieser in
6 Teilen Wasser gelöst und mit Salzs äure invertiert wird . Die Menge der Säure
ist je nach dem Asehengehalt der Melasse zu bemessen.

Naeh beendigter Inversion wird dureh Zusatz von Eis die Temperatur auf
0° ermäßigt und dureh Zusatz von Kalkmileh unter Umrühren Fruktose-Kalk
gefällt. Die Farbstoffe und andere Nebenstoffe der Melasse werden von dem
Glukose-Kalk in Lösung gehalten. Man sammelt den Fruktosekalk, wäseht ihn
mit Eiswasser aus und zerlegt ihn mit Kohlensäure.

Fruktose kristallisiert schwer; Schmelzpunkt 95°. Sie löst sich
leicht in Wasser. Sie dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach
links, trotzdem wird sie als d-Fruktose bezeichnet. Das geschieht,
weil die d-Glukose über das Osazon und Oson hinaus in Fruktose
übergeht und letztere deshalb mit der d-Glukose in genetischem Zu­
sammenhange steht.

Fruktose liefert bei der Oxydation mit Queck silberoxyd bei
Gegenwart von Baryumhydra t u. a, Tr ioxyglutarsäure,

COOH - (CH . OH)3- COOH .

Das Osazon der Fruktose ist mi t dem d er Glukose
iden tisch.

Mel , Honig, besteht hauptsächlich aus den von Arbeitsbienen
(Apis mellifica) aufgesogenen Nektarsäften der Blumen, welche von
den Bienen in die Wabenzellen entleert und zur Ernährung der
jungen Brut aufgespeichert werden. Zur Gewinnung läßt man den
Honig unter sch wachem Erwärmen aus den Honigwaben ausfließen
oder schleudert ihn mittels Zentrifugen aus diesen aus.

Honig ist gelblich bis braun, frisch von Sirupkonsistenz, durch­
scheinend, durch längeres Stehen dicker und kristallinisch werdend,
von angenehmem, eigenartigem Geruch und süßem Geschmack. Spez.
Gew. 1,410 und 1,445. Er reagiert schwach sauer und besteht
im wesentlichen aus Glukose und Fruktose neben etwas Rohrzucker,
sowie geringen Mengen F arbstoffen, Wachs, freier Ameisensäure und
Eiweißstoffen. Unter dem Mikroskop erkennt man Blütenpollen
verschiedener Gestalt.

Verfälschungen durch Stärkesirup und Rohrzucker sind nicht
immer leicht nachzuweis en ; die Honiglösung zeigt zufolge des höheren
Fruktosegehaltes eine Linksdrehung, doch gibt es auch echte Honige
(z. B. Coniferenhonige), welche die Ebene des polarisierten Lichtes
nach re chts ablenken.
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Eine Mischung aus 1 T. Honig und 2 T. Wasser besitzt ein
spezifisches Gewicht von 1,11l.

Die filtri erte wässer ige Lösung soll durch Silbern it rat - und Baryum­
nitratlösung nur schwach getrübt (Pr üfung a u f Ch l o r i d e und S u lfat ­
g ehalt) und durch Zusatz eines gleiche n R aumteiles Ammoniakflüssig­
keit (fr e mde Fa r b s t o ffe) ni cht verändert werden. 5 ccm dieser
Honiglösung sollen durch einige Tropfen rauchende Salzsäure nicht
sofort rosa oder rot gefärb t werde n (A z0 f a r b s toff).

Werden 15 ecm der wässerigen Lösung (1 + 2) auf dem Wasser­
bade erwärmt , mit 0,5 ccm Gerbsäurelösung versetzt und nach der
Klärung filtr iert, so darf 1 ccm des erkalteten, klare n Filt rates nach
Zusatz von 2 Tropfen rauchender Salzsäure durch 10 ccm absoluten
Alkohol nicht milchig getrübt werden (S tä r kes i r up, D e x trin).

Zum Nachweis von Kunsthonig eignet sich gu t die Fiehe sche R eaktion,
die den Nachw eis von Oxy-Methylfurfurol C6 H20 2(CHa)OH gest attet , eine
Verbindung, welche in kleiner Menge immer in t echnischem In vertzucker vor­
J,!:ommt. Zur Ermittelung dieser Subs tanz verreibt man 5 g Honig mit reinem
Ath er, verdunstet das ätherische Fil trat und verse t zt den Trockenrückstand
mit einigen Tropfen einer frisch bereiteten Lösung von 1 g Resorcin in 100 g
Salzsäure (spez. Gew. 1,19). Kunsthonig gib t hier bei eine orangerote, ba ld in
Kirschrot und endlich in Braunrot übergehende Färbun g.

Zum Neutralis ieren von 10 g Honig dü rfen, nach dem Ver­
dünnen mit der fünffachen Menge Wasser, nich t mehr als 0,5 ccm
Norma l-KO H erforderl ich sein, Phenolphtalein als Indikat or. Ein
höherer Sä uregehalt (Ess igsä u re) k önnte auf die einget retene saure
Gärung zurückgeführt werden.

Honig darf nach dem Verbrennen nicht weniger als 0,1 und
nicht mehr als 0,8 % Rü ckst and hinterlassen (Invertzu cker ,
Stärkezucke r).

Zu arzneilichem Gebrauch wird H onig durch Auflösen in Wasser,
Klären und Kol ieren gere inigt und durch Wi edereindampfen zur Sirup ­
konsistenz gebracht.

3. IUannose ist eine durch vorsichtige Oxydation des Manni ts
zu erhaltende Aldose un d wird prak t isch am beste n aus Steinn uß­
spänen durch Kochen mit verd ünnter Schwefelsäure dargestellt . Sie
bildet in reinem Zustande bei 136 0 schmelzende Kristalle. Mannose
und Glukose sind stereoisomer. Die Stereoisomerie wird auf eine
verschiedene Anordnung der Gruppen am a-Kohlenstoffatom zurück­
geführt:

. a / 0
CHi ·OR - CH · OH - CH ·OH - CR·OR - CH ·OH - C"'-H'

4. Galaktose wird durch Hydrolyse des Milchzuckers dargestellt
und kann auch durch vorsichtige Oxydation des sechswertigen Alko­
hols Dulcit gewonnen werden. Galaktose schmilzt bei 168°, ihre
wässerige Lösung lenkt die Ebene des polarisierten Licht es stark rechts
ab ; sie zeigt Mutarotation. Galaktose läßt sich vergären. Sie ist eine
Aldose, denn sie geht bei vorsichtiger Oxydation in eine Säure mit
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COOH - (CH . OH)4 - COOH ,

6 KohlenstofIatomen , die Gal ak to ns äure , C6H 1 20 7 , über. Bei
weiterer Oydation wird Schleimsäure,

gebildet.
5. Sorbinose , Sorbin, findet sich im Safte der Vogelbeeren

(Sorbus aucuparia). Schmelzp. 154°. Ist durch H efe ni cht vergärbar.
Als allgemeine R eaktion für Hexosen wird die Bildung von

L ävulinsäure an gesprochen , die beim Kochen der H exosen mit
konzentrierter Salzsäure entst eht . Als Nebenprodukt werden braune
Massen (Humussto fIe) abgeschieden.

Lävulinsäure, CHs -CO - CH2 - CH 2 -COOH , ist eine y­
K etonsäure ; sie bildet ein in Wasser schwer lösliches Silbersalz.

B. Disaccharide.

Zu den Disaccharid en gehören Rohrzucker, Milchzucker ,
Maltose, Melib ios e , Mykose, Isomaltose, CeIIos e.

Rohrzucker, Saccharose , S accharum, C12H2 \10 11' findet sich
im Safte des Zuck errohrs (Saccharum offlcinarum L.), der Zucker­
rübe (mehrerer durch Kultur erzeugter Spielarten von Beta vulgaris),
des Zuckerahorns (Acer dasycarpum Willd.) , des Sorghos (Sorg­
hum vulgare Pers.)tmd in vielen anderen Pflanzen. Für Europa ist
die Rübenzuckergewinnung von größter Bed eutung geworden.

Rohrzuck ergewinnung a us d en Rüben. Die 15 bis 20% Zucker
en tha lte nden Rüben werd en zunächs t in eisernen, mit Flügelwelle versehenen
Zylindern gewaschen , das Kopfende und etwaige faulige Stellen durch Aus­
schneiden beseitigt und sodann zu einem gleichmä ßigen Brei zerquetscht. Zweck­
mäßig macht man den Brei durch Hinzufügen von Wasser noch dünnflüssiger
und preßt ihn dann au s (P re ß ve rfah re n). Man kann auc h durch Zentri­
fu gieren den Saft von den festen Bestandte ilen sondern. Zur Zeit wird das
Diffus ionsverfahren bevorzugt , welches darin besteht , daß die in feine
"Schnit zel" gebrachten Rüben in Diffusionsapparaten mi t Wasser ausgelaugt
werden;

Der nach .der einen oder andere n Methode gewonnene Saft wird auf 80 0

erwärmt, mit frisch gelösch tem Kalk versetz t, bis zum Sieden erhitzt und einige
Zeit im Kochen erh alten. Dic freien Säuren des Saftes (Oxalsäure, Citronen­
säure u. a.) werden an Calcium gebunden, und mit di esen Kalksalzen scheiden
sich Eiweiß , Schleim und andere Verunreinigungen de s Saftes t eils als feste
Schaumdecke, teils als schlammiger Bodensatz ab . M9,n üb erläßt die Flüssigkeit
kurze Zeit dem Klären, sammelt den Schlamm, welcher nochmals mit Wasser
au sgez ogen wird, und bringt die vom Bodensatz befreite Flüssigkeit auf die
V 0 rfil t er , das sind Eisenblechkästen mit siebartig durchlöchertem Boden.
Der Boden ist mit einem Tuche b edeckt, auf welch em eine Schicht gekörnter
Knochenkohle ausgebr eitet ist . In den filtrierten Saft, welcher neben Salzen
fr eien und an Calcium gebunde nen Zucker (Calciumsaccharat ) enthält , wird
Kohlensäure zur Zerlegung des Cal ciumsaccharats geleit et. Nach dem Absetzen
des Calciumkarb onats wird die überstehende klare Zuckerlösung zur Entfärbung
durch mit gekörnter Knochenkohle gefüllte zylindrische Gefäße gedrückt und
der erha ltene nDünnsaf t " in großen Vakuumapparaten eingedickt. Der "D ic k ­
sa f t" wird nochmals durch Knochenkohle filtriert nnd sodann in den Vakuum­
apparaten bis zur Kristallisa tion eingedampft. Ma.n benutzt zur Klärung der
gefärbten Zuckersirupe an Stelle der Knochenkohle auch die entfärbende Kraft
der schwefligen Säure. - Der kristallisierende Anteil, di e Moskowad e , wird
von der nicht kristallisi erenden Mela sse , einem dicken bra.unen Sirup, ge-
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trennt und den Zuckerraffinerien übergeben , in welchen dur ch nochmaliges
Umkrista llisieren schl ießlich der reine Zucker in Form von H utzu cker, Wür­
felzu cker , Farin dargestellt wird.

Zu dem Zwecke läß t man die im Vakuum hinreichend eingekochte Fl üssig­
keit in einen geräumigen , dur ch Dampf heizbaren Kessel, den Kü hler , a b­
fließen, erhit zt in diesem zunächst auf 85 bis 90 0 un d überläßt einem ganz
allmählichen Abkühlen un ter zeitweiligem Umrüh ren. Sobald sich Krist alle in
reichli cher Menge abscheid en , schöpft man die Flüssigkeit in di e beka nnte n
Zuckerhutforinen au s Eisenblech , welche im Innern mit . Kopallack überzogen
sind und in der Spitze eine dur ch Sto pfen verschließb are Öffnung besit zen . Man
rührt den Inhalt der gefüllten Form häufig um, entfernt, n achdem er erstarrt
ist, den Stopfen und läBt die Mutterlauge abfließen. Es bleibt jedoch eine gewisse
Menge des gelb bis bräunli ch gefä rbten Si rups in den Zwischenräumen der
Kris talle hängen und erteilt dem Zuckerbrote eine gelbliche Färbung. Zur Be­
seitigung des Sirups befes tigt man die Form en mit der offenen Spitze auf Röhren,
in denen ein luftverdünnter Raum hergestellt ist (Nutsohappa rat) und bringt
auf die obere, breite Fl äche des Zuckerhutes ein e Schicht farblosen Zucker­
sirups (das "Decken" des Zuckers). Diese durchdringt allmählich das Zucker­
brot und verdrängt di e gefärbte Mutterlauge, welche dur ch die Tätigkeit des
Nutachapparates in die Röhren abfließt. Das Zuckerbrot erscheint dann bis
au f die Spitze weiß; die gelbli ch gefärbte Spitze wird abgeschlagen, dem Brote
eine neue Spitze angedre ht und dasselbe schließlich bei 25 bis 40 0 völlig
ausget rocknet .

In den eing ekoch ten Saft pflegt man vor dem Ausschöpfen in die Form
eine geringe Menge Ultra ma rinbla u einzurühre n, wodurch der Raffinadezucker
einen schwach bläulichen Ton erhä lt und eine "blendende Weiße" vortäuscht .

Zur Bereitung von Meli s verwendet man den von der Raf finade ab­
tließenden Sirup, welcher auf "gröberes Korn" eingekocht wird .

Unter Kandis versteht man einen großkristallisierten Zucker.
Aus der Melasse , in welcher noch reichli ch kri stallisierbare r Zucker ent ­

halten ist, wird durch weitere Konzentration das sog. Nach p r o d u kt oder
Farin gewonnen. Schließli ch scheidet man den dar in noch enthaltene n Roh ­
zucker entweder durch das Osmose- oder das EI u tio n sve rfah re n ab. Ersteres
Verfahren bezweckt , den großen Salzgehalt der Melasse durch Dialyse zu ent ­
fernen ; der Salzgehalt verhindert die Kristallisierbarkeit des Zuckers. Bei dem
Elutionsverfahren bindet man den Rohrzucker an St ront iumhy droxyd .
Diese Verbindung ist in einer heißen Lösun g des St ronti umhy droxyds nahezu
unlöslich. Die Abscheidung wird mit reinem Wasser aufgenommen und mit
Kohlensäure zerlegt. Aus dem Filtra t gewinnt man dur ch Abdam pfen kri stalli­
sierten Rohrzucker.

R übenm elasse findet au ch Verwendung zur Gewinnung von Weingeist .

Rohrzucker kristallisi ert in farblosen , monoklinen .Prismen,
welche sich leicht in Wasser zu einer klaren, rein süß schmeckenden
Flüs sigkeit lösen. In 90 0/ 0igem Alkohol ist er schwer löslich. Die
wässerige Lösung lenkt den polarisierten Lichtstrahl nach rechts ab.
In lO 0f0iger wässeriger Lösung beträgt [a]~O= + 66,49 6 0 oder nach
T ollens für jede Konzentration [«]» = 66,38 6 + 0,015035 · P
- 0,000 398 6· P " (P = Prozentgehalt an Rohrzucker). Aus 3 Teilen
Rohrzucker und 2 Teilen Wasser bereitet man den arzneilich ver­
wendeten Zuck ersirup (S i r u p us s im p lex, Sir u p u s S a cchari).
Rohrzuckerlösung ist in der Wärme ohne Einwirkung auf F ehli ngsche
L ösung. Beim Erhitzen bis auf 160 ° schmilzt Rohrzucker und er­
starrt beim Erkalten zu einer glasigen Masse (Ge r st e n zu ck e r ), welche
erst nach längerem Liegen wieder kristallinisch wird. Beim Erhitzen
bis auf 200 0 geht Rohrzucker in Karamel über ; eine wässe rige
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Lösung von Karamel dient al s "Zucke rco u le u r" zum Br aunfärben
von Likören, Soßen usw.

Auf dem Plat inbl ech stark erhit zt , sch wärzt sich Rohrzucker
unter r eichlicher Entwicklung von Kohlenoxyd , Methan, Kohlen­
säure usw . Auch beim Übergießen von konz. Schwefelsäure findet
Verkohlung des Zuckers statt. Mit starken Basen vereinigt sich
R ohrzucker zu S a ccharaten ; setzt man zu Zuckersirup Calcium­
hydroxyd , so wird dieses in beträchtlicher Menge gelöst , und . auf
Zusatz von Weingeist fällt ein Ca lc i u ms ac charat aus . Einige
Metalloxyd e (Kupfe roxyd, Ei seno xyd), welche in r einem Wasser un­
löslich sind, werden von zuckerhaltigem Wasser in kl einer Menge
gelöst, namentlich bei Gegenwar t von Alkali en (vgl. F errum o xy­
d atum sac charatum). R ohrzuckerlösun gen werden beim Erwärmen
mit verdünnter Schwefelsä ure oder Salzsäure inverti ert, d. h. ihr
Drehungsvermögen wird umgekehrt. Es entstehen dabei, indem
1 Molekel Rohrzucker 1 Molekel Wasser aufnimmt, 1 Molekel Glu­
kose und 1 Molekel L ävul ose. Während Rohrzucker st ark rechts
dreht , ist der durch Inversion erhalt ene Invertzucker (Glukose+ Lävulose) linksdrehend. Fruktose dreht stärke r nach links als
Glukose entsprechend nach rechts.

lllilchzucker , L ak t os e, L ak tobio se, S ac ch arum L a ctis ,
C12H22Ül1 ·H2Ü, findet sich in der Milch der Säugetiere . Frauen­
milch ent hält ca, 5 0/ 0 , Kuhmilch 4 bis 50 / 0 Milchzucker. Die Ge­
winn ung desselben geschieht aus der Kuhmilch in größeren Molkereien,
indem man die Molken - die na ch Entfernung des Butterfettes
und des Caseins aus der Kuhmilch hint erbleibende Flüssigkeit - in
Vakuumapparaten zu einem dünnen Sirup eindunstet. Es werden
H olzstäb e eingehängt, an welchen sich die Milchzuckerkristalle an­
setzen. Durch mehrmalig es Umkristallisieren wird Milchzucker in
F orm rhombischer Kristalle mi t 1 Mol. Wasser erhalten. Diese lösen
sich in 7 T. Wasser von 15 0 und in 1 T. siede ndem Wasser und
werden von absolut em Alkohol und von Ät he r nicht aufgenommen.
Die wässerige Lösung dreht den polarisierten Lichtsbrahl nach rechts.
Milchzucker schmeckt nur wenig süß. Er reduziert Fehlingsche L3­
su ng und alkalische Wi smu t oxydlösung.

R eine Hefe verset zt Milchzucker nicht in Gäru ng, jedoch wird
di ese durch zymogene Schizomyzeten ~eranlaßt. Es wird neben Milch­
säure hierbei stets Alkohol gebildet . .In der Kirgisensteppe bereitet
man aus Stutenmil ch ein alkoholisches Getränk , Kumys genannt,
aus Kuhmilch ein solches , welches Kefir he ißt und als diäte­
tisches Heilmittel ange wendet wird. Yoghurt wird ein in Bulgarien,
neuerdings auch in Deutschland mit Hilfe des Fermentes May a aus
Milch hergestelltes Präparat genannt , das dieser eine dickliche Be­
schaffenheit und bananenartigen Geschmack verleiht. Bei Verdauungs­
krankheiten empfohlen. Das Sauerwerden der Milch beruht darauf,
daß ein Teil des Milchzuckers in Milchsäure übergeht, welch letztere
di e Gerinnung des Case ins und damit das "Dickwerden" der Milch
bewirkt.
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Zur Prüfung eines Milchzuckers auf Rohrzucker werden 0,5 g
des ersteren mit 10 ccm Schwefelsäure in einem mit Schwefelsäure
gespülten Probierrohre gemischt. Das Gemisch färbt sich innerhalb
einer Stunde höchstens gelblich, aber braun, wenn Rohrzucker zu­
gegen ist.

Durch Hydrolyse zerfällt Milchzucker in Galaktose und GI uk ose.
llaltose wird aus Stärkemehl durch Einwirkung von Diastase

(s. S. 307) gewonnen und ist im Malz enthalten. Ein in der Hefe
enthaltenes Ferment führt vor Eintritt der Gärung die Maltose in
zwei MolekeIn Glukose über.

Maltose kristallisiert in weißen feinen Nadeln. Sie dreht stark
rechts. Beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird nur
d-Glukose gebildet.

Mykose, Trehalose, findet sich im Mutterkorn und in der Trehala­
manna. Mykose ist der Maltos e stereoisomer und wird durch das in dem Pilz
Aspergillus niger vorkommende Enzym Trehalase in 2 Mol. d-Glukose gespalten ;

C, Trisaccharide.

Zu den Trisacchariden gehören Raffino se, Me l e z i t o s e ,
Stachyose, Gentianose.

Raffinose, Melitose, Melitriose, ClSH32016·5H20 , kommt in
reichlicher Menge in der von Eukalyptusarten gewonnenen austra­
lischen Manna vor , in geringerer Menge im Baumwollensamenmehl
und in den Runkelrüben. Raffinose wird aus den Mutterlaugen von
der Rübenzuckerkristallisation (aus der Melasse) gewonnen. Raffinose
zerfällt bei der Hydrolyse in d-Glukose, d-Fruktose und d-Galaktose.

Melezitose, C18H32010 · 2H20 , kommt im Safte von Pinus Iarix und in
der persieeben Manna vor. Schmilzt wasserfrei bei 148 °.

St.ae h y o s e , C'8H320,O' ist aus den Wurzelknollen von Staehys tubifera
gewonnen worden .

Ge n t i an o se kommt in der 'Vurzel von Gentiana Iutea vor.

D. Polysaccharide.

Die Polysaccharide sind meist amorphe, nicht süß schmeckende
Stoffe, die durch Hydrolyse in Pentosen und Hexosen spaltbar sind.

Zu den Polyosen gehören Cellulose, Lignin, Stärkemehl,
Dextrin, Inulin, Glykogen, Lichenin, Arabin (Gummi), Pflan­
zenschleime, Pektinstoffe.

Cellulose, (C6H1 00r,)n , kommt in mehr oder weniger reinem Zu­
stand in allen Pflanzen vor, den Hauptbestandteil der Zellwandungen
bildend. Meist ist Cellulose von fremdartigen Stoffen durchsetzt, die
nur schwer daraus abgeschieden werden können. Der wesentliche
Bestandteil des Holzes , die Flachsfaser, Baumwolle, Holunder­
mark usw. sind Cellulose. In besonders reiner Form kann man sie
aus der Baumwolle gewinnen, indem man diese mit verdünnten Ätz­
alkalien, darauffolgend mit verdünnter Salzsäure , mit Chlorwasser,
Wasser, Alkohol und schließlich mit Äther behandelt.

Th oms , Chemie. 7. Aufl. 27
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Reine Cellulose ist ein weißer, etwas durchscheinender Stoff,
welcher eine große Aufsaugungsfähigkeit für Flüssigkeiten besitzt
und daher als Verbandwatte bei der Wundbehandlung in Anwen­
wendung kommt. Aus mehr oder weniger reiner Cellulose wird Papier
bereitet und werden Zeugstoffe bzw. Kleidungsstücke hergestellt. Zur
.Bereitung von Papier wird Cellulose durch Erhitzen mit konz. Alkali­
lauge oder einer Lösung von Calciumbisulfit unter Druck vom Lignin
befreit. Der erhaltene Brei wird gebleicht, auf Unterlagen aus Filz
gepreßt und sodann getrocknet. Die zur Behandlung der Cellulose
benutzte Sulfitlauge neutralisiert man und läßt sie zur Erzeugung
von Alkohol vergären. Cellulose ist durch ihre Löslichkeit in konz.
wässeriger Lösung von Kupferoxydammoniak (Schweizers Reagens)
ausgezeichnet. Bei der Einwirkung von kalter konzentrierter Schwefel­
säure auf Cellulose quillt diese zu einer kleisterartigen Masse auf
(Amyloid). Wird Papier kurze Zeit in kalte konzentrierte Schwefel­
säure getaucht , so überzieht sich die Oberfläche des Papieres mit
Amyloid, und man erh ält Pergamentpapier. Wird Cellulose (z. B.
Baumwolle oder Papier) zunächst mit konzentrierter Schwefelsäure
behandelt, dann mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, so wird aus­
schließlich d-Glukose gebildet.

Starke Salpetersäure führt Cellulose in sog. Nitro cellulose
über. Diese Bezeichnung ist aber unrichtig, denn tatsächlich ent­
stehen Salpetersäureester der Cellulose. Je nach der Stärke der Sal­
petersäure, der Dauer der Einwirkung und der Höhe der hierbei
obwaltenden Temperatur werden verschiedene Produkte gebildet
(Collodiumwatte, Pyroxylin oder Schießbaumwolle). Die in
einem Äther-Alkohol-Gemisch lösliche Collodiumwolle (die Flüssigkeit
heißt Collodium) besteht im wesentlichen aus einem Gemisch von
Cellulosetetranitrat, CI'JHliON0'J)406' und Cellulosepenta­
nitrat, C12Hl0(ON0'J)oOo' während die zu Sprengzwecken benutzte
Schießbaumwolle ein Ce 11u los ehe x a n i t rat, C12H14(ON0'J)604 '
darstellt.

Beim Verdunsten von Collodium hinterbleibt ein durchsichtiges
H äutchen (Celloidin). Zur Feststellung des Gehaltes eines Collodiums
an Celloidin verfährt man wie folgt:

Man erwärmt 10 g Collodium auf dem Wasserbad und setzt tropfenweise
unter beständigem Rühren 10 ccm Wasser hinzu, wobei sich gallertige Flocken
abscheiden. Man dampft diese Mischung auf dem Wasserbad ein und trocknet
den R ückstand bei 100°. Das Arzneibuch verlangt , daß sein Gewicht min­
destens 0,4 g betrage.

Ein Spanisch - Fliegen - Co llodi um (Collodiu m can th a­
ridatum) stellt man her, indem man einen ätherischen Auszug grob
gepulverter spanischer Fliegen mit Collodium mischt. Mit Kampfer
oder Nitronaphtalin zusammengepreßte Collodiumwolle findet eine
Anwendung als Ersatz für Hartgummi und Elfenbein und führt den
Namen Celluloid. Angezündet verbrennt es lebhaft mit leuchtender
Flamme; seine Verwendung zu Films für kinematographische Zwecke
ist daher mit Gefahren verknüpft.
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Läßt man Collodium durch eine sehr feinlöcherige Düse in
Wasser eintreten, so besitzt das in feinsten Fäden erhältliche Cel­
loidin Seidenglanz. Sie werden versponnen und zu seidenartigen Ge­
weben verarbeitet (Kunstseide nach Chardonnet). Zur Beseitigung
der Feuergefährlichkeit dieser Zeuge werden sie mittels Schwefel­
ammon denitriert, d. h. von den Nitrogruppen befreit. Außer dieser
Kunstseide gibt es noch eine solche aus Celluloseacetaten bereitete
und eine Xanthogenatseide. Zur Herstellung der letzteren be­
handelt man Cellulose mit Natronlauge und Schwefelkohlenstoff, wobei
ein dicker Sirup (Viskose) entsteht, der das Natriumsalz der Cellu­
losexanthogensäure bildet. Die Viskose wird wie Collodium auf
Kunstseide verarbeitet und liefert die Vi s ko s esel d e. Xanthogen­
saure Salze sind solche der unsymmetrischen Disulfokohlensäure, z. B.
ist das Kaliumsalz des Athylesters nach der Formel KS - CS - OCzH:;
zusammengesetzt.

Die vorstehend erwähnten Celluloseacetate oder Acetylcellulosen
werden durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von
konz, Schwefelsäure auf Cellulose gebildet und als Cellon an Stelle
des feuergefährlichen Celluloids wie dieses verwendet.

Zaponlack ist eine Lösung von Collodiumwolle in Aceton oder
Amylacetat. Durch Lösen von Collodiumwolle in "Nitroglycerin" zu
gleichen Teilen gewinnt man eine Sprenggelatine; die daraus her­
gestellten Sprengstoffe sind als Gelatinedynamite, Ballistit und
Filit bekannt. Rauchloses Schießpulver wird aus Schieß­
baumwolle bereitet, die man nach dem Befeuchten mit Aceton zu
einer amorphen Masse formt und körnt.

Stärkemehl, Amylum, kommt in vielen Pflanzenzellen in Form
mikroskopiaoher. eigentümlich geschichteter Körnchen vor, die unter
dem Einfluß von Licht und Kohlensäure der Luft in den Chloro­
phyllkörnern der Pflanzen gebildet werden. Stärkemehl lagert sich
entweder in den Wurzeln oder Knollen ab (Marantastärke oder
Arrow-root, KartoHelstärke), im Innern des Stammes (Sago),
oder in den Früchten und Samen ("Teizenstärke, Mais-, Reis­
stärke usw.),

Weizenstärke, Amylum Tritici, wird entweder aus dem Mehl
oder den ganzen Körnern des Weizens mit Wasser ausgewaschen. Die
Körner werden mit Wasser eingeweicht, sodann zwischen Walzen zer­
quetscht und mit Wasser zu einem dünnen Brei angerieben. Man
überläßt der Ruhe, bis das Wasser einen säuerlichen Geschmack an­
genommen hat (der Kleber wird auf diese Weise durch Gärung zer­
stört), knetet und wäscht in Haarsieben aus. Aus dem abfließenden
"Stärkewasser" setzt sich dann das Stärkemehl (Satzmehl) ab und
wird durch öfteres Aufrühren mit neuen Mengen kaltem Wasser aus ­
gewaschen, d. h. von löslichen Stoffen befreit.

. Weizenstärke bildet ein weißes, sehr feines Pulver, unter Wasser
bei 150facher Vergrößerung betrachtet, annähernd kreisrunde Körper,
die einen von sehr geringem, die anderen, weniger zahlreichen, von
sehr viel größerem Durchmesser. Mittler~ Körner finden sich seltener.

27*
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Läßt man Weingeist dazutreten, so zeigt sich, daß die großen Körper
linsenförmig oder plankonvex sind.

Kartoffelstärke besteht aus mehr eiförmigen, geschichteten
Körnchen mit exzentrischem Kern.

Stärkemehl hat die Eigenschaft, mit heißem Wasser aufzuquellen
und KI eister zu bilden. Hierbei wird die Schichtung der Körner
undeutlich, die Hülle zersprengt und das Innere tritt heraus.

Weizenstärke quillt bei 50° mit Wasser auf und "verkleistert~'

bei 65°, Roggenstärke bereits bei 62,5°. Hierauf beruht eine
Unterscheidungsmethode beider Stärkearten bzw. ein Nachweis der
einen in der anderen. Kocht man Stärkekleister längere Zeit, so
verliert er die schleimige Beschaffenheit ; es bildet sich "lösliche
Stärke" (Amylogen). Durch Jod wird Stärke kleister oder
Stärkelösung in der Kälte unter Bildung von Jodstärke
tiefblau gefärbt.

Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird die Stärke gespalten,
und es entsteht ausschließlich d-Glukose.

Wird Stärkemehl mit verdünnten Säuren oder Malzaufguß nur
schwach erwärmt, so bildet sich ein klar löslicher, die Ebene des
polarisierten Lichtes nach rechts ablenkender und deshalb D ex t ri n
genannter Stoff. Auch beim Erhitzen der trockenen Stärke auf 200 0

entsteht Dextrin , und erklärt sich so das Vorkommen desselben
in Brot und anderen Backwaren. Verschiedene Modifikationen des
Dextrins, die beim Erhitzen desselben entstehen, heißen Amylo­
dextrin, Erythrodextrin , Achroodextrin. Sie sind bisher
wenig untersucht.

Dextrin oder Stärkegummi bildet eine mehr oder weniger
gelblich gefärbte, gummiartige Masse, die sich in Wasser klar löst
und daraus auf Zusatz von Weingeist flockig gefällt wird. Eine
reine Dextrinlösung wird durch Jod nicht gebläut, alkalische Kupfer.
oxydlösung (Fehlingsche Lösung) durch Dextrin in der Kälte nicht
reduziert, wohl aber in der Wärme; infolge der Einwirkung des
freien Alkalis auf Dextrin geht dieses in Glukose über.

Dextrin ist ein Polysaccharid, dessen Molekel kleiner als die
der Stärke ist. Dextrin dient als Klebemittel.

Zu den Stärkearten rechnet man auch das Lichenin, die Moosstärke,
welche in vielen Flechten, so im isländischen Moos vorkommt, das Inulin,
welches sich in den Wurzeln der Georginen (Dahlien), in Inula Helenium und
anderen Compo-iten findet . Bei der Einwirkung von verdünnten Säuren geht
Liohenin in d-Glukose, Inulin in d-Fruktose über.

Glykogen, sog. tierisches Stärkemehl kommt in der Leber und in vielen
tierischen Zellen vor, besonders reichlich im Pferdefleiseh.

Die Gummiarten, (C6H1 0q,)n, werden in eigentliche Gummi­
arten (welche in Wasser leicht löslich sind) und in Pflanzen­
s chleime (welche in Wasser zu Gallerten aufquellen) eingeteilt.

Zu den eigentlichen Gummiarten geh 3rt das arabische Gummi ,
Gummi arabicum, das im wesentlichen aus dem Calciumsalz der
der Formel (C6H10C5)n' entsprechenden Arabinsäure, Gummi­
säure, oder dem Arabin besteht. Gummi arabicum bildet farb-
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lose oder gelbliche, du rchsi ch tige, rundliche Massen mit muschligem,
glasglänzendem Bruche , welche von Wa sser zu einer dicken , kleb­
rigen Flüssigkeit (Mu cil ago G u m m i a rab ic i) gelöst werden und
in Alkohol und Ät her unlöslich sind .

Kir s chgum m i und Tr ag an th gum mi stehen hinsichtli ch ihrer
Zusammensetzung dem Gummi arabicum nah e. Dieses vermittelt
den Übergang zu den Pfl anzen s chl eim en , die sich in zahlreichen
Pflanzen (im L einsam en , Floh sam en, in den Quitt enk ern en ,
in der Althäawurzel , in den Knollen von Orchi sarten [Salep] ,
in Lichen Carrage e n usw.) finden und mit Wasser gall ertartige
Flüssigkeite n bilden.

Pektinstoffe od er Pfl anz engallerte , P ek ti n e ' ] kommen
besonders in fleischig en Früchten, Wurzeln , Baumrinden usw. vor.
Auf sie ist das Erst arren der Abko chungen von Frücht en zu Gallerten,
Fru chtgel ee s , zurückzuführen .

B. Carbocyklisehe Verbindungen.
Unter carbocyklische n Verbindungen werden Stoffe verstanden,

welche Kohlenstoffatom e ringförmig miteinander verknüpft enthalten.
Gehören dem R inge drei Kohlenstoffatome an , so heißen diese

Verbindungen tricarbocykli sch , tetracarbocyklisch , wenn sie vier,
pentacarbocyklisch , wenn sie fünf, hexaoarbocyklisch, wenn sie sechs,
hept acarbocyklisch , wenn sie sieben und oktocarbocykli sch, wenn sie
acht Kohlen stoffatome im Rin ge enthalten. Von diesen Verb indungen
haben die Sechsringe hervorragende Bedeutung. Zu ihnen gehören
die Verbindungen der BenzoJreihe, die fr üher mit dem Namen "aro­
matische Stoffe" belegt wurden.

I. Tri-, Tetra-, Penta-, Hepta- und Oktocarbocyklische
Verbindungen.

CH"
Trimethylen, I ) CH. , ist ein bei gew öhnlicher Temperatur gas förmiger

cn,
Stoff, welcher durch Behandeln von Trimethylenbromid mit Natrium erhalten
wird. Durch Rotglühhitze wird Trim ethylen zu Propyl en umgelagert.

Von dem Tetram ethyl en ist der Ester einer Dikarbonsäure bekannt,
welcher erhalten wird, wenn man Trimethylenbromid mit Natriummalonsäure­
ester behandelt :

~ Nat rlu m';alonsäure:
brornid este r.

t) Abgeleitet von n rl'al" pekt is, geronnen.
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Von dem P entam ethylen ist ein Ketoderivat dargest ell t worden durch
trockene Destillation des adipinsauren Calciums.

CHz - CHz - CO·Ö~" · CHz - CHe _
I .:: .... " Ca = CaC0 3 + I )CO
CHz - CHz - CO 0 / CHz - CH/
,,--------.;.,... .;.,.. . .,;... . .;.,.. . .;.,.. . ........ .. ~

Adlpinsaures Calci um Ketotetramethylen.

Zu den hept a carbo cykli sch en Verbindungen gehöre n das S ub e ra n
und S u bero n.

CHz - CHe - CHz"
Suberan oder H ept am ethyl en , I ) CHz, wird durch

e Hz - CHz - CHz
Re dukt ion von Sub eryljodid erh alten und bildet eine bei 117 0 sied end e Flü ssigkeit .

CHo-CHo-CH.,,,,,,
S u'b er on oder K etoh eptam ethyl cn , I, - " , "/ CO, ents te ht

CHz- CHz-CHz
b ei der trockenen Destill ation von s u ber in s a ur e m Ca I c i um :

CHz - CHz - CHe - CO '6~
I . / Ca . = CaCO,] +-
CHz - CHz- ? Hz- CO O ....

Sube rinsa ures Calciu m

CH.. - e H.,- CH..
I - - " )CO
e Hz - CHz - CH/------­Suberon.

Suberon stellt eine bei 180 0 siedende , pfefferminza rtig riechende Flüssig­
keit dar, die ein bei 23 0 schmelzendes Oxim bildet.

Zu der Cy k look tan -R e ihe gehört nach den Untersuchungen
von Harr ies der Kautschuk. Zufolge seines Zerfalls bei der Oxy­
d ation mit Ozon in den Aldehyd der Lävulinsä ure wird dem Kaut­
schuk die Form el eines Polymeren des Dimethylcyklooktadiens zu­
geschrieben:

[

/ CHz - CH
z
" '1CH. · C "CH

3 11 I!
HC, / C .CH3

"'CHe - CHz n .

Auf künstlichem Wege hat man K autschuk aus Isopren (s.
Seite 296) gewonnen.

H. Hexacarbocyklisclle Verbindungen.
Di e hexacarbocyklischen oder die der Benzol- oder aroma­

tischen Reihe angehöre nden Verbindungen lassen sich von dem
B enz 0 I ableiten, einem Kohlenwasserstoff der Formel CßHß. Die
Konstitution des Benzols hat A. K e k u Ie zuerst als eine ringförmige
bezeichnet und als passendsten Ausdruck hierfür folgende Atom­
gruppierung angenommen:

CH
/\,

HC CH
I 11

HC CH

""'/e H
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Von anderen Forschern sind für das Benzol die folgenden
Formulierungen aufgest ellt worden :

------..
Dlagcnal to rm el

nac h Clan.

-,......,.- ....,...- ..,.....---,--:-....,.......,....-~
Pr ismenform el nach Ladenburg

.--'---­
Zentrische Form el

nach Armst roug -Baeyer .

Durch Ersatz von Wasserstoffatomen in diesem "Benzolkern"
durch Alkylgruppen, Hydroxyle , Carboxyle usw. werden die ver­
schiedenen Abkömmlinge des Benzols: aromatische Kohlen­
wasserstoffe, Phenole , aromat ische S äuren usw. gebildet.

Die Verbindungen der Benzolreihe werden deshalb "aromatische"
genannt , weil viele derselben sich durch aromatischen Geruch und
Geschmack auszeichnen.

1. Benzol und deine Homologen.

Bei den Kohlenwasserstoffen und anderen Verbindungen der
Fettreihe haben wir homologe Reihen kennen gelernt, deren
aufeinanderfolgende Glieder sich durch die Differenz CHe unter­
scheiden. Auch in der aromatischen Reihe sind homologe Ver ­
bindungen bekannt, und zwar in erweitertem Maße. Während
nämlich einerseits Reste der Fettreihe (z. B. Methyl) substituierend
für Wassersto.ffatome des Benzolkerns eintreten können und sog.
a.Iiph a t isc h e l] Homologe bilden, gibt es anderseits auch Kohlen­
wasserstoffe, die sich dadurch vom Benzol ableiten, daß aromatische
Reste an den Benzolkern gekettet sind. Man nennt diese Stoffe
aromatische Homologe. Sie lassen sich zu einer Reihe zusammen­
stellen, deren benachbarte Glieder durch die Differenz C4He unter­
schieden sind.

de sAliphatisch e Homolog e
Benzols:

(Differenz C~)

C6H6 • CH, Monomethylbenzol
(Toluol) .

C6H.(CH,)~ Dimethylbenzole
(Xy lole) .

CaH,(CH,), Trimethylbenzole
C6H~(CH')4 Tetramethylbenzole

Aromatis che Homologe d es
Benzols:

(Differenz C4H2 )

H H
I I
9c C

HC / " /'\ 'CH
C, 9H. = HC" I[ 'C Naphtalin

usw. "' /.C~ .'. H
C (J

I I
H H

CllH10 Anthra cen (Ph enanthren).
C, .HH Chrysen.
C~~HlI Picen.

Werden zwei oder mehrere Wasserstoffatome des Benzols durch
andere Elemente oder Gruppen von Elementen ersetzt, so können

') Abgeleit et von &'i.{rpa, alipha, Fett.
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mehrere isomere Verbindungen (Stellungsisomere) gebildet werden.
Drückt man das Benzol durch ein Sechseck aus und bezeichnet die
Ecken mit Ziffern in folgender Anordnung :

r(1~

~J
so sind z. B. beim Eintritt von zwei Methylgruppen in das Benzol
(Dimethylbenzol oder Xylol) drei Stellungsisomere, nämlich
1 : 2; 1 : 3; 1 : 4 , mögli ch und bekannt.

Die benachbart substituierten Verbindungen 1 : 2 (oder 1 : 6)
heißen Ortho-"), die in den Stellungen 1 : 3 (oder 1 ; 5) heißen Meta- ~),

und 1 : 4 substituierten heißen Para-3)Verbindungen.

C~ C~ C~

~CH3 ~CH3 ~
eH3

~ ~ -----Orthoxylol .\letaxylol Paraxylol.

()~O,
CHI

1: 4: 21 : 3: 5

eH3

X02ÜCH,1

1: 3 : 21: 2: 3

Werden drei Wasserstoffatome des Benzols substituiert, und
zwar so, daß zwei der substituierenden Gruppen einander gleich,
die dritte verschieden ist, so sind folgende 6 Stellungsisomere
möglich:

CH3

("I)CTH3
~)N 02

,---------------_....._--------------
Nitroxylole.

Benzol , C6H6 , entsteht beim Durchleiten von Acetylen durch
glühende eiserne Röhren und wird bei der fraktionierten Destilla­
tion des Steinkohlenteers gewonnen. Es ist neben seinen alipha­
tischen Homologen , dem Toluol lind Xylol, in dem bis 150 0

übergehenden Anteile, dem Leichtöle, enthalten.
Bei der trockenen Destillation der Steinkohlen entstehen gasförmige Pro­

dukte (Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Reihe , KoWenoxyd, Koblendioxyd,
Schwefelwasserstoff , Cyanwasserstoff u. a), ein wässeriges Destillat , das sog.
Gaswasser, das Ammoniumsalze, namentlich Ammoniumkarbonat enthält, dann
ein Teer. In diesem kommen vor neben aromatischen KoWenwasscrstoffen
auch FettkoWenwasserstoffe, Thiophen (s. weiter unten) und dessen methyIierte
Derivate, Phenole , Anilin, Toluidin , Pyridinbasen usw. Durch fraktionierte
Destillation läßt sich der SteinkoWenteer in folgende Fraktionen zerlegen :

1. Fraktion: Leichtöl, 3 bis 5% , bis 1500 siedend, spezifisch leichter
als Wasser;

H. Fraktion: Mittelöl, 8 bis 10% , zwischen 150 und 2100 siedend,
ungefähr vorn spez. Gew, 1;

') Abgeleitet von oe{}o" orthos, in gerader Richtung.
2) Abgeleitet von ,du x, meta, hinterher, nach.
3) Abgeleitet von ;omecl, para, darüberhinaus.
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III. Fraktion: Schweröl , 8 bis 10 % , zwischen 210 und 270° siedend,
spezifisch schwerer als Wasser;

IV. Fraktion: Grünöl oder Anthracenöl, 16 bis 20%, grün gefärbt,
Siedepunkt 270 bis 400°.

V. Rückstand: Pech.

Das Benzol des Steinkohlenteers ist meist durch einen hinsicht­
lich seiner Eigenschaften ihm ähnlichen, aber schwefelhaltigen cyk­

CH =CH
lischen Stoff I ) S, Thiophen genannt, verunreinigt. Thiophen

CH=CH
läßt sich auf synthetischem Wege durch Erhitzen eines Gemenges
von bernsteinsaurem Natrium und Phosphortrisulfid

CHz- COONa CH = CH"
I - -+ I '>8
CH2 - COONa CH = CH/

erhalten und bildet eine bei 84 °siedende Fl üssigkeit, Thiophen gibt
beim Vermischen mit wenig Isatin und konz. Schwefelsäure eine
dunkelblaue Färbung, die sog. In dophen in reaktion, und kann hier­
durch im Benzol nachgewiesen werden.

Beim Erhitzen von benzoesaurem Natrium mit Natriumhydroxyd
(oder Natronkalk) erhält man reines Benzol :

~Ö
C6H,,· C( + NaO!H = C6H6 + Na2COa

, . "ONa:
~. . . -------
xatri umbenzoat Benzol.

Benzol ist eine farblose, aromatisch riechende, bei 80,4° sie­
dende Flüssigkeit, die beim Abkühlen kristallinisch erstarrt. Schmelz­
punkt der Kristalle + 5,4°. Spez. Gew. 0,8799 bei 20°. Benzol
ist in Wasser nahezu unlöslich, hingegen mischbar mit abs. Alkohol,
.~ther, Aceton usw. Benzol brennt mit leuchtender und rußender
Flamme. Es wird als Lösungsmittel für viele organische Stoffe
benutzt und dient daher zum Umkristallisieren solcher. Seine Haupt­
verwendung findet es zur Darstellung von Nitrobenzol und Anilin
(s. später).

Toluol, C6HäCH3 , kommt im Steinkohlenteer vor und wird auch
daraus gewonnen. Es entsteht ferner bei der trockenen Destillation
des Tolubalsams und leitet hiervon seinen Namen ab. Es siedet
bei 110,3°. Toluol wird besonders verwendet zur Gewinnung des
Benzylalkohols, des Benzaldehyds und der Benzoesäure.

Die Siedepunkte der verschiedenen Dimethylbenzole oder Xylole
(Ortho-, Meta- und Paraxylol) liegen zwischen 138° und 142°.

Zu den Trimethylbenzolen gehören Mesitylen (symmetrisches
Trimethylbenzol), Pseudocumol und Hemimellithol. Cumol ist

/ CHa
ein Iaopropylbenzol C6Hä • CH", .

Ein p-Methylisopropylbenzol (~:~4<CH~6Ha ) ist das Cymol,
eH", (4)

CHa
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welches in versch iedene n ätherischen Ölen aufgefunden word en ist,
zu erst im r ömi schen Kümm elöl (von Cuminum cyminum) ; daher
se in Name. Cymo l s teh t in Beziehung zu d en Terp enen (s. dort).

Durol ist ein symme tr isches Tetramethylbenzol un d im Stein­
kohlenteer aufgefunden worden.

Verhalten d er a r o m a t isc he n Kohl enwas s ers toff e.

L äßt man auf Benzol Chlor oder Brom einwirke n, so treten
diese wasserstoffsubstituierend in die Molekel ein. Di e Jodabkömm­
linge las sen sich darstellen durch Erhitzen von Benzol, Jod und Jod­
säure bei 200°. Durch Einwirkung konzentrierter Schwefelsäure auf
B enzol wird Benzolsulfon säure CoH" .S03H gebildet,die durch schmelzen­
d es Alkali in Phenol üb ergeht (s. später).

Wirken Chlor ode r Brom auf Toluol ein, so kann ein Wasser­
stoffersatz ent weder im B enzolkern oder in d er Seitenkette
(Methyl) geschehen. Let zterer F all tritt ein, wenn Toluol mit Chlor
oder Brom in der W ärm e behandelt wird; in d er K älte findet eine
Substituierung von im K ern gebundenen Wasserstoffatomen statt. So
werden je nach der D au er der Einwirkung von Chlor auf siedendes
Toluol nacheinander :

geb ildet . Diese Stoffe sind durch ihr verschiedenes Verhalten gegen
h eiß es Wasser gekennzeichnet, indem das Monochlorprodukt hierbei
B enzylalkohol , das Benzalchlorid B enzald eh yd und das Benzo­
trichlorid B enzo e s äur e liefert:

a) C6H"CHzCl I HzO C6H"CHz·O H + HCI.I'
~ ~

Benzylchl orid Ben zyl alkohol

b) C6 H"CHCI2
, H20

/ 0 + 2 R Cl.I' -- CdH;C' H

~ ~
Benzal chJor id Benzald ehyd

c) CdH"CCIJ + 2H2O

/'0 + 3 Hel.CdH;C~
OH--------. ~

BenzotrichJorid Benzoes äu re

Läßt man auf Benzol rauchende Salpetersäure . oder ein Ge­
misch von konzentrierter Salp etersäure und Schwefelsäure (let zt er e
b efördert die Wasserabspaltung) einwirken, so wird zunächst ein
Wasserstoffatom des B enzols durch die Nitrogruppe erse tzt, da s Benzol
wird "n i t r i e r t":



Hexacarbo cyklische Verbindungen. 427

Man wäscht nach beendigter Nitrierung mit Wasser, entwässert
das Nitrobenzol und reinigt es durch fraktionierte Destillation von
in kleiner Menge mitentstandenem Dinitrobenzol oder von unver­
ändertem Benzol.

2. Stickstoffhaltige Abkömmlinge des Benzols und Toluols.

Nitrobenzol, 06HöN02' wird im großen dargestellt, indem man
unter Umrühren ein Gemisch von Salpetersäure und Schwefelsäure
(N i t r i er sä u r e) zu Benzol fließen läßt. Man nimmt die Einwirkung
in gußeisernen Zylindern vor.

Darstellung im Laboratorium: Man trägt vors lchtig 100 g Salpeter­
säure vom spez, Gew. 1,4 (ea. 65% HN03) zu 150 g konz . Schwefelsäure, die
s ich in einem Halbliterkolben befindet, unter Ums chütteln ein und fügt zu dem
erkalteten Gemisch allmählich 50 g Benzol hinzu. Steigt die Temperatur hier ­
bei über 60°, so senkt man den Kolben in kaltes Wasser zum Abkühlen.
Schließlich beendigt man die Einwirkung des Nitriergemisches auf das Benzol
durch Erw ärmen des mit einem Rückflußkühler versehenen Kolbens auf dem
Wasserbade. Im Kolben haben sich zwei Schichten gebildet, deren untere aus
dem Nitriergemisch besteht und mittels eines Scheidetrichters von der oberen,
im wesentlichen aus Nitrobenzol bestehenden Schicht getrennt wird . Diese
wäscht man mit Wasser, welches sich nunmehr über dem Nitrobenzol ansammelt,
trennt letzteres mittels Scheidetrichters vom Waschwasser, tro cknet das Nitro­
benzol mit Calciumchlorid und reinigt CI> durch Destillation aus einem Frak­
tionierkolben. Ausbeute ca. 65 g.

Nitrobenzol ist eine gelbliche, nach Bittermandelöl riechende,
bei 206 bis 207 0 siedende Flüssigkeit, welche unter dem Namen
Mirbanöl, Essence de Mirban, zu Parfüms (besonders als Zu­
satz zu Seifen) Verwendung findet.

über die Gewinnung von Anilin aus Nitrobenzol s, weiter unten.
Durch den Eintritt einer Nitrogruppe in die Molekel des Toluols

können 3 Nitrotoluole entstehen. Bei der direkten Nitrierung von
Toluol bilden sich 0- und p-Nitrotoluole.

Ein 2, 4, 6 Trinitropseudo butyltoluol

CH3

No{ i N0 2 / CH3

~ /-C~CH3
N0

2
CH3

besitzt moschusähnlichen Geruch und kommt als künstli cher
Moschus in den Verkehr.

Anilin, Phenylamin , 06HöNH2' Unterwirft man Nitrobenzol
der reduzierenden Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi in
saurer Lösung, so wird die Nitrogruppe in die Aminogruppe umge­
wandelt, und es entsteht Aminobenzol oder Anilin:

CaHbN02 +6 H = CaH öNH2 +2 ~O.

Reduziert man Nitrobenzol mit Zinn und Salzsäure, so bindet
sich das Anilin an die Salzsäure, und das salzsaure Anilin bildet
mit dem Zinnchlorür ein Zinndoppelsalz, welches durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Nach Abfiltrieren des Schwefel-
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zinns wird aus dem Filtrat durch Hinzufügen von Calciumhydroxyd
das Anilin in Freiheit gesetzt und mittels Wasserdämpfe abdestilliert.

Anilin wurde 1826 von Un verdorben durch Destillation des Indigos
entdeckt, daher auch sein Name (die Indigopflanze heißt Indigofera a n il ).

In der Technik gewinnt man Anilin durch R eduktion von Nitro­
b enzol mit Eisen und Salzsäure oder Essigsäure.

Darstellung von Anilin im Laboratorium. In einem 11/2 I-Kolben
übergießt man 90 g granuliertes Zinn mit 50 g Nitrobenzol und fügt nach und
nach 250 g Salzsäure vom spez. Gew. 1,19 hinzu. Die erste Einwirkung erfolgt
meist unter starker Temperatnrerhöhung; es muß daher geküblt werden. Gegen
Ende der Einwirkung erwärmt man schwach. Man vermischt sodann mit 100 ccm
Wasser , setzt durch Hinzufügen einer Lösung von 150 g Natriumhydroxyd
in 200 ccm Wasser oder so viel Natronlauge, daß die Reaktion der Lösung
alkalisch ist, das Anilin in Freiheit und destilliert es mit Wasserdämpfen ab .
Das ca. 300 ccm betragende Destillat versetzt man mit ca. 75 g Natrium­
chlorid zur besseren Abscheidung des Anilins und sch üttelt dieses mit Ather
aus. Beim vorsichtigen Abdampfen oder Abdestillieren des Athers hinterbleibt
dann das Anilin.

Reines Anilin ist eine farblose, ölige Flüssigkeit vom Siede­
punkt 184,5 0, welche sich an der Luft und dem Licht schnell dunkel
färbt. Chlorkalklösung färbt das Anilin purpurviolett, nach und
nach schmutzigrot . Auch andere Oxydationsmittel, wie Chromsäure,
Salpetersäure usw., rufen blaue bis rote Färbungen hervor. Durch
di e wässerige Lösung der Anilinsalze wird Holzstoff (Fichtenholz,
Holundermark} gelb gefärbt. Di ese Reaktion kann d aher zum Nach­
weis von H olzfaser in Papier benutzt werden.

Anilin bildet mit Säuren Salze, indem Säure sich an das Stick­
stoffatom des Anilins in analoger Weise anlager t, wie an da s des
Ammoniaks, z. B. C6H sNH 2 • H CI.

Anilin und seine Sa lze sind gift ig.
Anilin dient neben Toluidinen zur Herstellung von Anilinfarb ­

stoffen. Unter Toluidinen werden die durch R eduktion der Nitro­
toluole erhaltenen Verbin dungen

/ CH3 (1)
COHt "

' NH2 (2)
.-----"-.

Orthot oluldin

verstanden.
Läßt man auf ein Gemisch von Anilin und Ortho- und Para­

toluidin (man nennt dieses Gemisch Anilinöl) oxydierende Mittel,
wie Zinnchlorid, Quecksilberchlorid, Arsensäure usw., einwirken, so
entstehen Verbindungen, die Rosanilin, C20H19N3 ' bzw. Par a­
rosanilin, C19H17N3' genannt werden. Die salzsauren Salze dieser
Rosaniline (im Handel befinden sich meist Gemische derselben) bilden
den als Anilinrot oder Fuchsin bekannten Anilinfarbstoff. Auch
andere Anilinfarbstoffe leiten sich von den Rosanilinen ab. (S. später
Triphenylmethan.)

Mit schwefliger Säure verbindet sich Fuchsin zu einer farblosen
Verbindung, welche durch Aldehyde eine Rotfärbung erfährt.
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~~
Essigsäure

o
, . . C ·CH3 =

.., HO /

Erhitzt man Anilin und Anilinchlorhydrat auf 140°, so erhält
man Diphenylamin, C"Hö-NH - C"H,,:

C6H.NH2 • HCl+C"H"NH2 = NH(C"H,,\ +NH.Cl.

Eine Lösung von Diphenylamin in konz. Schwefelsäure erfährt
durch Spuren Salpetersäure infolge einer Oxydationswirkung eine tief
dunkelblaue Färbung. Man benutzt daher Diphenylamin als
empfindliches Reagens auf Salpeters äure.

Bei der Einwirkung VOn Chlorzink auf ein Gemisch von Benzotrichlorid
und Dimethylanilin oder ein Gemisch von Benzoylchlorid und DimethylaniIin
entst eht das salzsaure Salz einer Base von der Konstitution

/ C6 H. N (CH3 ) 2

C6HäC,
' C"Hl N (CH a)2 Cl ,

welches unter dem Namen Bittermandelölgrün oder Malachitgrün be­
kannt ist und als Farbstoff verwendet wird.

Anilide einbasischer Fettsäuren.

Beim Erhitzen von Fettsäuren mit Anilin entstehen unter Wasser­
abspaltung Anilide , z. B. bildet sich beim Kochen von Ameisen­
s äure mit Anilin Formanilid :

H
C6H"NH2 +H ·COOH+C"HIlNH. C\o +H20 .

..---..-.. .-'""'--.
Ameisensäure Formanilid.

Von den Aniliden findet das Acetanilid oder Antifebrin,
C"HöNH· COCH3 , medizinische Verwendung.

Zu seiner Darstellung kocht man gleiche Teile Anilin und
Eisessig:

/ H
C6H"N,.

" H
~

Anilin

Darstellung: Man mischt in einem 500 ccm-Kolben 100 g Anilin und
100 g Essigsäure \960f0), setzt auf den Kolben mittels eines Korkes ein ca. 1 m
langes und 1 cm im Liebten weites Rohr und hält die Flüssigkeit auf einem
Drahtnetz ca. 6 Stunden lang im Sieden. (Bei Zusatz von 10 g entwässertem
Natriumacetat bedarf es eines Siedens von etwa 4 Stunden.) Das lange Glas ­
rohr wirkt hierbei als Rückflußkühler für die Essigs äure. Dann gießt man
die Lösung in 2 I kaltes destilliertes Wasser und sammelt das sich in fester
Form auss cheidende Acetanilid auf einem Filter, wäscht es mit Wasser aus und
kristallisiert es (ev. unter Benutzung von Tierkohle) aus Wasser um. Hierzu
sind ca, 3 1/ 2 1 siedendes Wasser erforderlich.

Acetanilid bildet farblose , glänzende Kristallblättchen vom
Schmelzpunkt 113 bis 114 o. Sie lösen sich in 230 T. Wasser von 15 °
und etwa 22 T. siedendem Wasser, sowie in 4 T. Weingeist. In Äther
und Chloroform sind sie leicht löslich. Mit Kalilauge erhitzt, ent­
wickelt Acetanilid aromatisch riechende Dämpfe; auf Zusatz einiger
Tropfen Chloroform und erneutes Erhitzen tritt der widerliche Iso­
nitrilgeruch auf (s. S. 398).
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Anwendung. Besonders als Antineuralgikum. Dosis 0,25 g.
Vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,5 g; größte
Tagesgabe 1,5 g!

In Beziehung zum Acetanilid steht das p -Acetphenetidin oder
.. / OC2 H. (1)

Phenacetin. Es ist ein p-Athoxyacetanilid , C6H( '" .
NH ·CO·CH3 (4)

Man gewinnt Phenacetin, indem man bei niedriger Temperatur
Salpetersäure auf Phenol (Karbolsäure) einwirken läßt, wobei Ortho­
und Para-Nitrophenol entstehen:

<
OH (I) / OH (1)

~~ u~ ~~ .
N02 (2) "'-N0 2 (4)

Man verflüchtigt die Orthoverbindung, die in schön gelben Nadeln
kristallisiert, mit Wasserdämpfen. Aus dem Rückstand scheidet sich
das mit Wasserdämpfen nicht flüchtige p-Nitrophenol ab.

Auf p-Nitrophenolnatrium läßt man im Druckgefäß (Autoklaven)
bei höherer Temperatur Äthylbromid einwirken, reduziert den ent­
standenen Äthyläther des p-Nitrophenols (p-Nitrophenetol) mit Wasser­
stoff in statu nascendi (Zinn und Salzsäure) und kocht das in geeig­
neter Weise abgeschiedene p-Phenetidin mit Essigsäure:

a) C6H4<0 :~ä. +~rC2H. = ~H4<OC2H. + NaBr
N0 2 N02

~.------. ~

p-Nttrophenolnatr lum Äth ylbromid p-N itrophenetol.

b)

c)

Phenacetin kristallisiert aus Wasser in farblosen, glänzenden
Blättchen vom Schmelzpunkt 135°; Sie geben mit 1400 T. kaltem
und mit 70 T. siedendem Wasser, sowie mit etwa 16 T. Weingeist
neutral reagierende Lösungen. Beim Sch ütteln mit Salpetersäure wird
Phenacetin gelb gefärbt (Bildung von Nitrophenacetin). Kocht man
0,2 g Phenacetin mit 2 ccm Salzsäure 1 Minute lang, verdünnt hier­
auf die Lösung mit 1°ccm Wasser und filtriert nach dem .Erkalten, so
nimmt die Flüssigkeit auf Zusatz von 6 Tropfen Chromsäurelösung
allmählich eine rubinrote Färbung an. Phenetidin ist ein leicht
oxydierbarer Stoff und geht hierbei in gefärbte Verbindungen über.

Man prüft Phenacetin auf eine Verfälschung mit Acetanilid
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Besonders als Antineuralgikum und bei Gelenk­
rheumatismus. Dosis 0,5 g bis 1,0 g. Vorsichtig aufzubewahren.
Größte Einzelgabe 1,0 g; größte Tagesgabe 3,0 g!
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C6 Ht (NH2) · Ai:>03HNa,

At 0 xY1 und wir d gegen die Schlafkr ankheit

Mit dem Namen L ak t oph enin ,
NIICOCH(OH)·CII3 ( I)

Lactylph enetid inu m , C6 H4<
OC2 H, (4)

bezeichnet man die aus p -Ph en et idin und Mil chsä ur e unter Wasscrab­
spalt ung her gestellt e Verbindung.

Apolys in ist ein zweifach citronensaures p-Phenetidin , Ci ­
trophen das Mono-p-Phenetidid der Akonitsäure mit 1 Mol. Kristall­
wasser. Das die 250fache Süßkraft des Zuckers besitzend e p -Ph enetol­

/ NH. C6H4 • OC211.
carbamid CO", (durch Einwirkung von Kaliumcyanat

NH2

auf salzsaures p-Phenetidin darstellbar), findet unter dem Nam en
Dulcin wegen seines rein süßen Geschmackes und seiner Unver­
änderlichkeit beim Ko chen zunehmende Verwendung bei der Her ­
stellung von Limonaden, Fruchtsäften, als Zusatz zum Bier usw.

Ars anil säure und ihre Derivate.

Läßt man auf Anilin Arsensäure bei 190 bis 200 0 einwirken, so
tritt in p-Stellung zur Aminogruppe der Arsensäur erest, und man
erhält eine als Arsa nilsä u r e, C6H 4(NH2) · Asü 3H2 , bezeichnete
Substanz: M O(OH)2

r -.
I )
',/
NH2 •

Ihr Natriumsal z, das Na trium a r sani lic u m,

führt den Namen
empfohlen.

Kocht man Atox yl mit Ei sessig, ode r läßt man es bei Zimmer­
temperatur mit Essigsäureanh ydrid stehen, so wird die Aminogrupp e
acetylier t, und man erhält Acetyl-p- amin ophen yl arsins äure ,
deren Natriumsatz. Nat r iu m ace t y l a rsan i lic u m, unter dem
Namen Arsacetin in den Arzneischatz eingeführt wurde. P r ü f u n g
und Wertbestimmung s, Arzneibuch. Sowohl das Natr iu m arsani­
licum wie das Natrium acetylarsanilicum sind seh r vorsi chtig
a ufzu b ewa h r e n ! Größte Einzelgabe für bei d e Präparate
je 0,2 g.

Durch Reduktion einer p-Oxy-m-Nitrophenylarsinsäure
entsteht ein p~Dioxy-m-D iamidoarsenobenzol , dessen sa lz­
saures Salz :

unter dem Namen Salvarsan zur Bekämpfung der Syphilis Ver­
wendung findet.
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Die als Ausgangsmaterial dienende Nitrooxyphenylarsinsäure kann nach
Benda z. B. durch Nitrieren der p-Oxyphenylareinsäure oder durch Erwärmen
der Nitroarsanilsäure mit Atzalkalien gewonnen werden. Die Reduktion kann
stufenweise oder aber in einer einzigen Operation bis zum Endprodukt durch­
geführt werden. Nach Ehrlichs Versuchen ist das Natriumhydrosulfit ein
hierfür besonders geeignetes Reduktionsmittel. Reduziert man mit Natrium­
amalgam, so wird zunächst Aminophenolarsinsäure gebildet, diese kann man
mittels Jodkalium und schwefliger Säure zum Aminophenolarsenoxyd und
letzteres mit Natriumhydrosulfit zur Arseneverbindung reduzieren.

Darstellung: 50 g Nitroarsanilsäure werden in 150 ccm Kalilauge von
36° Be. gelöst. Die rote Lösung wird dann so lange auf 80° erwärmt (Am­
moniakabspaltung) bis eine angesäuerte Probe, mit Natriumnitrit versetzt, keine
Reaktion mehr gibt. Die stark nach Ammoniak riechende Lösung wird mit
300 g Eis verdünnt und mit 100 ccm reiner Salzsäure (1,185 spez . Gew.) über­
sättigt. Die gebildete Nitrooxyphenylarsinsäure fällt nach längerem Stehen aus .

Zur Reduktion zu Salvarsan werden in 13 1 Wasser 513 g krist. Mag­
nesiumchlorid und hierauf 2950 g Natriumhydrosulfit (80 % ig) eingerührt. Un­
mittelbar darauf läßt man eine kalte Lösung von 197 g Nitrooxyphenylarsin ­
säure in 4,51 Wasser und 135 ccm zehnfneh normaler Natronlauge einlaufen.
Man wärmt dann auf 55 bis 60° an. Ein gelber Niederschlag scheidet sich all­
mählich ab . Sobald die Reduktion beendet ist (eine filtrierte Probe darf sich
beim Erhitzen nur noch schwach trüben), wird abgesaugt, gut ausgewaschen
und gepreßt. Der noch feuchte Niederschlag wird dann durch Lösen in
1700 ecm Methylalkohol und der berechneten Menge alkoholischer Salzsäure
(0,75 Mol.) in das .p ichlorhy d rat übergeführt . Dieses wird durch Zufügen von
stark gekühltem Ather als feiner mikrokristallinischer. fahlgelber Niederschlag
ausgefällt . Man saugt ab, wäscht mit Ather, trocknet im Vakuum und füllt
das Präparat in hoch evakuierte oder mit einem indifferenten Gas gefüllte
Röhrchen ab. Da das Präparat außerordentlich leicht durch den Sauerstoff
der Luft in das giftige Aminooxyphenylarsenoxyd übergeführt wird, muß bei
allen oben beschriebenen Operationen die Einwirkung der Luft verhindert
werden. Die Fabrikation wird dadurch erschwert (nach "Ullmann").

N eosal v arsan ist eine Verbindung des Salvarsans mit Form­
aldehydnatriumsulfoxyla t:

012HUO2As2N2. OH20 ·SONa.

(VgI. Formaldehyd, S. 327).
Unter dem Namen Silbersalvarsan werden Natriumsalze des

Silberdioxydiamidoarsenobenzols verstanden.

Diazoverbindungen (Diazoni umsalze).

Läßt man bei Gegenwart von Mineralsäure auf Anilin oder andere aro ­
matische primäre Amine salpetrige Säure unter Abkühlung einwirken, so wird
Stickstoff an Stickstoff gelagert, und es entsteht eine Diazoverbindung. Diese
Reaktion wurde von P. Grieß 1860 gefunden :

0oHöNH2 , HOl +HN02 = 00HöN : NOI +2 H20

Nach Blomstrand-Strecker-Erlenmeyer sind die Salze der Diazo­
verbindungen als Ammoniumsalze zu betrachten nach Art der quartären
Ammoniumverbindungen :

00HöN _ (CH3)3
I

Cl

Man nennt diese früher als Diazosalze bezeichneten Verbindungen Diazo­
ni u m s al z e. Das DiazobenzolcWorid oder (nach der neueren Auffassung B enzo1­
-d i az o n i u m ohl o r i d , CoHöNCI_ N, bildet farblose Nadeln, das Benzoldiazo-
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niumnitrat, CoHöN(N03) = N, lange farblose Nadeln, die durch Stoß oder
Schlag oder gelindes Erhitzen heftig explodieren.

Man nennt die Überführung aromatischer primärer Amine in Diazonium­
salze durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die Salze der primären Basen
das Diazotieren der Amine.

Kocht man aromatische Diazoniumsalze mit Wasser (am besten eignen
sich die schwefelsauren Salze zu dieser Reaktion), so findet unter Stickstoff­
abspaltung die Bildung von Phenolen statt:

CoHöN2S04H +H20 = CoHöOH+ Ne+ H2SO j...----... ~-.
Diazoniumsulfat Phenol.

Beim Erhitzen der Diazoniumsalze mit starkem Alkohol wird die Diazo­
gruppe durch Wasserstoff ersetzt, Stickstoff wird abgespalten und Alhohol zu
Aldehyd oxydiert:

CoHöN2Cl +CH3CH20H = CßHo+Ne + HCl +CH3CHO

'Xthyl;lkohol' ~ ~

Diazoamido- und Amidoazoverbindungen.

Diese Gruppe von Verbindungen leitet sich von dem in freier Form nicht
bekannten Stickstoffwasserstoll NH ~ N - NHe ab , worin der Wasserstoff der
Imidogruppe durch einen aromatischen Rest, der Wasserstoff der Amidogruppe
durch aliphatische oder aromatische Reste ersetzt sind.

Man gewinnt Diazoamidoverbindungen durch Einwirkung primärer und
sekundärer aromatischer Amine auf Diazoniumsalze:

CoHöN2Cl +CoHöNH2 = CoHöN : N - NHCoH.,+ Hel.--...--.. .-...-... ------..
Diazoniumchlorid Anilin DiazoamidobenzoI.

Auch entstehen Diazoamidoverbindungen durch Einwirkung von salpetriger
Säure auf primäre Amine bei Abwesenheit von Mineralsäuren :

2CoHöN~. HCl +KN02 = CoHöN: N - NHCoH" +KCl +HCl + 2 Re0
~ .--.-...
Salzsaures Anilin Diazoamidobenzol .

Diazoamidobenzol bildet goldgelbe, glänzende Blättchen oder Prismen,
welche bei 96 0 schmelzen und, höher erhitzt, explodieren.

Eine sehr merkwürdige Umlagerung erfahren Diazoamidoverbindungen
beim Erhitzen mit salzsaurem Anilin Hierbei geht z, B. das gegen Säuren fast
indifferente Diazoamidobenzol in das stark basische Amidoazobenzol über,
indem das in p-Stellung zur Imidogruppe des Diazoamidobenzols befindliche
WasserstofIatom durch die Amidgruppe substituiert wird:

CoHöN : N - NH( - >H ~ CoH"N : N<~NH2
~ ~
Diazoamidobenzol Amidoazobenzol.

Amidoazobenzol dient als Ausgangsmaterial für Diazofarbstoffe und
Induline. Die Sulfonsäuren des Amidoazobenzols sind als Säuregelb oder
Echtgelb benutzte gelbe Farbstoffe.

Dimethylamidooazobenzol
CH3 CH3

' , /
N

läßt das Arzneibuch als Indikator bei der Titration von Mineralsäuren einer-
Thoms, Chemie. 7. AuO. 28
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seita und Karbonaten andererseita verwenden. Die Salze der Base zeichnen
sich durch eine schöne rote Farbe aus .

Eine Dimethylamidooazobenzolcarbonsäure
(HOOC) , H4CU ' N = N . CUH4N(CH3) 2

wird unter dem Namen Methylrot gleichfalls als Indikator benutzt.

A zooxyverbindungen. Ox yazoverbindungen.
Läßt man auf aromatische Nitroverbindungen in alkoholischer Lösung

Natriumamalgam einwirken, so erhält man Azooxyverbindungen, d. h. Ver­
bindungen, in welchen die beiden miteinander verknüpften Stickstoffatome
noch außerdem durch Sauerstoff verbunden sind und aromatische Reste tragen,
Aus Nitrobenzol erhält man auf diese Weise Azooxybenzol.

In methylalkoholischer Lösung vollzieht sich die Bildung des Azooxy­
benzols wie folgt:

CuHöN",
4CoHö,N02 + 3CH3 , ONa=2 I /O+3HCOONa+3H20

CoHöN'
~~~
NatriummethyJat Azooxybenzol Ameisensaures

Natrium.

Azooxybenzol bildet gelbe Kr'stalle vom Schmelzpunkt 36 0 und geht beim
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure in p-Oxyazobenzol über:

CoHöN
---+ 11

NCoH 40 H .

4ZnO

Azoverbindungen. Hydrazoverbindungen.
Unterwirft man aromatische Nitroverbindungen in alkalischer Lösung

einer Reduktion mit Zinkstaub oder mit Zinnchlorür und Natronlauge, so
entstehen Azover bindungen, in welchen die beiden Stickstoffatome doppelt
verknüpft sind und zwei aromatische Reste tragen.

Aus Nitrobenzol erhält man auf diese Weise Azo benzol:

CoHöN02 ) CoHöN
~ + 4Zn = 11 +

CoHöN0 2 J CoHöN
2 Mol. Nitrobenzol ' Azob~nzoJ .•

In kleiner Menge wird hierbei Hydrazobenzol gebildet. Völlig führt man
Azobenzol in Hydrazobenzol über, wenn man es in alkoholischer Kalilauge mit
Zinkstaub behandelt :

CoHöN CoHöNH
11 + H2 = I

CoHöN COH6NH.----...-.. .---..
Azobenzol Hydrazobenzol,

Durch Oxydationsmittel geht Hydrazobenzol leicht wieder in Azobenzol über.
Azobenzol bildet bei 68 0 schmelzende, orangerote , rhombische Kristalle,

Hydrazobenzol farblose, bei 131 0 schmelzende Tafeln oder Blättchen von
kampferartigem Geruch.

Bei der Einwirkung von Mineralsäuren erleidet das gegen Säuren ziemlich
indifferente Hydrazobenzol eine molekulare Umlagerung in einen stark basischen
Stoff , das Benzidin:

CoH•. NH
I ---+

CoHö'NH
~
Hydrazobenzol
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C.H6N2Cl + N~SOa = C.H5N2SOaNa + NaCI
~ -
Benzoldiazonlum- 'Diazobenzolsulfonsaurei

chlorld Natrium.

Die Amidogruppen des Benzidins stehen in ParasteIlung zueinander:

/~/-"
NH 2<----./ ',_ / NH2 ,

Sind die in ParasteIlung befindlichen Wasserstoffatome des Hydrazo­
benzols substituiert, so tritt die Benzidinumlagerung nicht ein. Ist nur eines
dieser Wasserstoffatome substituiert, so tritt eine halbe Umlagerung, die
sog. Se m i d i n - Umlagerung, ein:

C.H~NH C.H, . NH2

I - ..... I
CHaOC·HN - C.H~NH NH . C.H~. NH . COCHa

Die Azoverbindungen sind zwar gefärbte Stoffe, aber keine Farbstoffe.
In ihnen ist der Farbstoffcharakter latent. Man nennt sie Chromogene. Sie
werden zu Farbstoffen, wenn man sog. auxochrome Gruppen in die Molekel
einführt. Zu solchen Gruppen gehören die Amido- und die Hydroxylgruppe.
Amidoazoverb 'ndungen. Oxyazoverbindungen, ganz besonders aber Amidoazo­
benzolsufonsäuren bilden ausgezeichnete Farbstoffe. Azofarbstoffe werden
zum Färben von Wolle und Seide benutzt.

Hydrazinverbindungen.

Aus Diazoniumsalzen entstehen durch Reduktion Hydrazine. Läßt man
auf Henzoldiazoniumchlorid Zinn chlorür in salzsaurer Lösung einwirken, so
bildet sich salzsaures Phenylhydrazin :

C.H5N2CI+4 H = C.H~NH . NH2 • HCI.

Eine andere Darstellungsmethode des Phenylhydrazins besteht darin, daß
man in eine kalt gehaltene Lösung eines Benzoldiazoniumsalzes eine schwach
alkalische Lösung von schwefligsaurem Natrium einfließen läßt, worauf sich
diazobenzolsulfonsaures Natrium ausscheidet. Dieses wird mit Zinkstaub und
EBBij!säure reduziert, d. h. in phen ylhydrazinsulfonsaures Natrium übergeführt,
welches beim Kochen mit Salzsäure das salzsaure Salz des Phenylhydrazins
liefert :

C6H6N2SOaNa + 2 H = C6H~NH -:. NHSOaNa
'PbenylbydrazinsulfoDsaures

Natrium.

C6H6NH - NHSOaNa + H20 + HCI = C.H5NH - NH2 • HCI+NaHSO•.

Phenylhydrazin bildet bei 19,6 0 schmelzende, tafelförmigo Kristalle, Siede­
punkt 2·U bis t4t 0 unter teilweiser Zersetzung. Phenylhydrazin zersetzt sich
an der Luft, indem es sich bräunt und ammoniakalischen Geruch annimmt.

Phenylhydrazin ist ein wichtiges Reagens in der Zuckergruppe (s. dort)
und bildet das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Antipyrins.

Aminobenzolsulfonsäuren. Durch Reduktion der drei möglichen
Nitrobenzolsulfonsäuren entstehen die entsprechenden Aminosulfon­
säuren, Die p-Verbindung entsteht durch Behandeln von Anilin
mit rauchender Schwefelsäure [ca, 10% S03 enthaltend) bei 180°.
p-Aminobenzolsulfonsäure, welche zur Herstellung von verschiedenen
Farbstoffen als Ausgangsmaterial benutzt wird, führt den Namen
Sulfanilsäure. Sie kristallisiert mit 1 Mol. H

20
in Form rhom­

bischer Tafeln, die in 112 T. Wasser löslich sind.
Läßt man salpetrige Säure auf Sulfanilsäure einwirken, so erhält

28*
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N
11
N

('I
"'-./

S -0
~~o 0

man ein anormal zusammengesetztes Diazoprodukt, für welches man
die Konfiguration

annimmt. Diese als Df aaob enaolsu l lo ne äu re bezeichnete Ver­
bindung dient zur Herstellung vieler Azofarbstoffe. Bei der Ein­
wirkung von Dimethylanilin auf Diazobenzolsulfonsäure wird eine
Dimethylaminoazobenzolsulfonsäure erhalten:

/N2 <, 0 <CHa C'" T r>. /CHa
C6H4", / 0 + N . = HSOa ----./N :N~N", .

~ C~ ~

Das Natriumsalz dieser Säure ist das Helianthin oder Tropäolin 0
des Handels.

3. Phenole.

Phenole sind Hydroxylverbindungen, welche als Abkömmlinge
des Benzols oder seiner Homologen aufzufassen sind, indem am Kern
befindliche Wasserstoffatome durch Hydroxylgruppen ersetzt werden.

Das einfachste Phenol ist die kurzweg als Phenol, Benzo­
phenol oder Carbolsäure bezeichnete Verbindung, ein Benzol, in
welchem 1 Wasserstoffatom durch Hydroxyl ersetzt ist: C6H6 • OH.

Unter "aromatischen Alkoholen" werden diejenigen Benzol­
abkömmlinge verstanden, welche in den Seitenketten alkoholische
Hydroxylgruppen enthalten, z. B.: Benzylalkohol, C6H6

• CH20H.
Phenole werden, wie in der Fettreihe die Alkohole, nach der

Anzahl der an KernkohlenstofIatome gebundenen Hydroxylgruppen
als ein - und mehrwertige(ein- und mehrsäurige) unterschieden.

Übersicht der medizinisch -pharmazeutisch wichtigsten
Phenole.

a) Einwertige Phenole. Phenol. Kresole. Thymol. Carvacrol.
b) Zweiwertige Phenole. Brenzkate chin. Resorcin. Hydrochinon.
c) Dreiwertige Phenole. Pyrogallol. Phloroglu cin. Oxyhydrochinon.

a) Einwertige Phenole.

Phenol, Benzophenol, Carbol s äu r e '}, Acidum carbolicum
s. phenylicum, C6Ho·OH, findet sich unter den Produkten der
trockenen Destillation der Steinkohlen, in geringer Menge auch in

1) Carbols ä u r e ist eine unrichtige Bezeichnung, denn die Verbindung ist
keine carboxylhaltige Substanz, also keine Säure. Sie wurde wegen ihrer Löslich­
keit in Alkali als Säure ursprünglich angesprochen. Da für dieses Phenol der
Name Carbolsäure sich allgemein eingebürgert hat, so sei er auch hier gebraucht.
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denj enigen der Braunkohlen und des Holzes. Carbolsäure ents t eht
bei der Fäulnis der Eiweißstoffe.

Synthe t isch wird sie gewonne n:
1. Durch Schmelzen von Benzolsulfonsäure mit K alium- oder

Natriumhydroxy d :
CijH; - SOaNa + NaOH = CijH;O H + NaßOa.-----.. ,....-"-,~

Henzolsultonsaures Phenol ~alrium.ulfit.

:-'at ri um

2. Durch Kochen von Benz oldiaz oniumsulfat mit Wasser (s. S. 433).
Die praktische Gewinnu ng des Phenols geschieht aus dem Stein­

kohlenteer, welchen man einer fraktionierten Destillation unterwirft.
Das Schweröl (die bi s 270 0 übergehenden Anteile) wird mit Natron­
lauge behandelt, wor in sich Carbolsäure und andere Phenole, be­
sonders Kresole und Xylenole, lösen, während Kohlenwasserstoffe
und andere Nebenstoffe beim Verdünnen der Natronlösung mit
Wasser sich als Ölschicht ab sondern.

Die Natronlösung der Phenole wird zunächst mit wenig Schwefel­
säure angesä uert , wodurch braune, harzartige Stoffe gefällt werden,
und sodann mit einem weiteren kleinen Anteil Schwefelsäure versetzt,
welcher die t eilweise Abscheidung der Kresole, Xylenole usw. bewirkt.
Hierauf übersät t igt ma n dieLösung mit Schwefelsäur e und unterwirft
die abgeschiedene n und dann ent wässerten Phenole der Rektifikation,
indem man die zwischen 180 0 lind 190 0 übergehenden Anteile ge­
sondert auffängt. Bei einer wiederholten Destillation sammelt man
als reines Phenol die zwischen 182 0 und 183 0 destillierende Flüssig­
keit , die an einem kühlen Orte rasch zu Kristallen erstarrt.

Phenol kristallisiert in farble sen Nadeln, die in völlig wasser­
freiem Zustand zwischen 4 1 u und 42 0 schmelzen und zwischen 182 0

und 183 0 sieden. Es löst sich in 14 T. Wa sser von 15 0 zu ein er
farblosen, La ckmusfarbst off schwac h rötenden Flüssigkeit . Mit Ferri­
chlorid gibt es in verdünnter wässeriger Lösung Violet tfärbung. In
Alkohol, Äther, Chloroform, Glycer in, Schwefelkohlenstoff, fetten Ölen
und ätzenden Alkali en ist es leicht löslich. Mit letzteren, sowie mit
anderen Basen geht es feste Verbindungen ein, die sog. Pheno­
late (N a t r i u m p he n ol a t , Cß Hc, ' ONa, Qu e ck silberphenolat
(CßHoO)2Hg usw.). Phenolate sind Verbindungen , welche durch
Kohlensäure wieder gespalten werden. Bromwasser erzeugt noch in
einer Lösung von 1 T. Carbolsä ure in 50000 T. Wa sser einen
weißen flockigen Niederschlag von Tribromphenol , C6H2Br30 H .

Von der Reinheit der Carbo lsä ure überzeugt man sich durch
Bestimmung des Erst arrungs- und Siedepunktes, sowie du rch die
Klarlöslichkeit in 15 T. Wasser. Enthält Carbolsäure höhere Homologe
des Phenols, wie Kresole, Xylenole, so erhält man, weil diese sehr
schwer oder unlöslich in Wasser sind, trübe Lösungen . Carbo lsäure
darf beim Verdampfen auf dem Wasserbade höchst ens 0,1 % Rück­
stand hinterlassen . Das häufig beobachtete R ot werden der Carbo l­
säure ist nicht immer a uf Verunreinigungen derselben zurückzuführen,
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sondern kann auch durch äußere Einflüsse bedingt sein; der ent­
stehende rote Farbstoff ist ein Oxydationsprodukt de s Phenols, der
sich besonders leicht in ammoniakhaItiger Luft bildet.

Anwendung. In 2- bis 3°/oiger wässeriger Lösung dient es
a ls Anti septikum bei der Wundbehandlung. Zur b equemeren Dis­
pensation schreibt das Arzneibuch ein Acidum c arbolicum lique­
f actum vor, welches durch Lösen von 1 T. Wasser in 10 T. Phenol
b ereitet wird und ein bei gewöhnlicher Temperatur flüssig bleibendes,
kl ares Gemisch darst ellt.

Ph enol ist giftig. Es wirkt st ark ätzend und ruft auf der
H aut weiße Flecken hervor. Vorsichtig aufzubewahren. Inner­
li ch größte Einzelgabe 0,1 g ; größte Tagesgabe 0,3 g.

Die sog. rohe Ca r bol sä u re des Handels, Acidum c arboli­
eum crudum, enthält k ein oder nur Spuren der Verbindung
CoH~. OH, besteht vielmehr aus wechselnden Mengen anderer Phenole
(b esonders der bei der Carb olsäuregewinnung abfa lle nden Kresole)
und aus Kohlenwasserstoffen. Der Wert der verschiedenen Handels­
sor ten "roher Carbolsäure" wird nach ihrem Geh alt an Kresolen
b emessen (s. weiter unten: Kresole).

Die "r ohe Ca r b olsäu re" oder die Rohkresol e finden in
mannigfachen Zubereitungen unter verschiedenen Namen Verwendung
zu Desinfektionszwecken. So ist Cre oli n eine Kresolschwefelsäure,
in welcher Teerkohlen wasserstoffe gelöst sind, L y s o l eine durch
K aliseife hergest ellt e 500/oige Lösung der Kresole.

Pbenolsulfonsäure, C6H.(OH) .SOaH . L äßt man auf Phenol
konz. Schwefelsäure einwirken, so wird unt er Abspaltung von Wasser
Phenol sulfonsäure gebildet:

OH '·············· , / 0 ,OH
C H ( , ' + HO-Sd:.: O - C H / ....L H 0
"" , H ' ~OH- " · {"SO H J ~ .

.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

Bei mittl erer Temperatur (15° bis 20 °) entsteht hierb ei Ortho­
p henolsulfonsäure , beim Erwärmen au f gegen 90° Paraphenol­
sulfons äure. Man sä t tigt mit Baryumkarbonat, wobei die nicht
in Verbindung getretene Schwefelsäure als Baryumsulfat abgeschieden
wird , während paraphenolsulfonsaures Baryum in Lösung bleibt. Zur
Darstellung des medizinisch verwendeten

Zincum sulfocarbolicum , paraphenolsulfonsau r en Zinks,
[CoHiOH)SOS]2Zn.8 H20 , wird das Baryumsalz der Paraphenolsulfon­
säure mit der b erechneten Menge Zinksulfat versetzt und die vom
abgeschiedenen Baryumsulfat ab filt rier te Flüssigkeit zur Kristallisation
eingedampft .

Das Zinksalz kristallisier t in farblosen rhombischen Prismen
oder Tafeln, welche von 2 T. Wasser und von 2 T. Alkohol gelöst
werden.

Anwendung. An Stelle von Zinksulfat in wässeriger Lösung
zur Einspritzung bei Gonorrhöe; auch in der Augenheilkunde bei
Conjunctivitis benut zt.
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Trinitrophenol, Pik r ins ä ure, A c i du m p i c r 0 n i tri c um,
CaH2(N02)30H. Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Phenol
findet je nach der Dauer der Einwirkung, der Höhe der hierbei
obwaltenden Temperatur und der Stärke der Salpetersäure eine ver­
schieden verlaufende Nitrierung statt. Man gewinnt Pikrinsäure
praktisch, indem man durch Einwirkung von konz. Schwefelsäure auf
Phenol bei 110° zunächst p-Phenolsulfonsäure bildet, die sodann in
die dreifache Menge 70 0/ 0iger Salpetersäure eingetragen wird. Das Ge­
misch wird schließlich auf 40° erwärmt.

Pikrinsäure bildet sich bei der Behandlung vieler organischer
Verbindungen, z. B. von Indigo, Anilin, Leder, Wolle, Harzen mit
Salpetersäure und besitzt die Konstitution:

OH

N020N02

N02 •

Pikrinsäure bildet bei 122° schmelzende, glänzende, gelbliche
Blättchen oder Prismen, welche bei mittlerer Temperatur von 86 T.
Wasser zu einer stark gelb gefärbten Flüssigkeit gelöst werden.
Pikrinsäure färbt in saurem Bade Seide und Wolle schön gelb und
dient besonders zur Herstellung von Sprengstoffen.

Kresole, Oxytoluole. Die drei Isomeren werden als 0-, m­
und p-Kresol bezeichnet.

CH3 (1)
o-Kresol , C"HJ ( Schmp. 31°, Sdp . 1880.

OH (2);

, / CH3 (1)
m-Kresol , C"Ht ",- Schmp. 4°, Sdp. 201°.

OH (3),

/ CH3 (I)
p-Kresol , CoHt ",- Schmp. 36°, Sdp. 198°.

OH (4) ,

Das Arzneibuch verlangt für die arzneiliche Verwendung ein
rohes Kresol, welches gegen 50°/0 m-Kresol enthalten soll. Es ist
eine klare, gelbliche oder gelblich-braune Flüssigkeit, die in viel
Wasser bis auf wenige Flocken, in Weingeist und Äther völlig lös­
lich ist. Die wässerige Lösung wird durch Ferrichloridlösung blau­
violett gefärbt.

Schüttelt man 10 ccm rohes Kresol mit 50 ccm Natronlauge
und 50 ccm Wasser in einem Meßzylinder von 200 ccm Inhalt, so
dürfen nach halbstündigem Stehen nur wenige Flocken ungelöst
bleiben (Naphtalin). Setzt man dann 30 ccm Salzsäure und 10 g
Natriumchlorid hinzu, schüttelt und läßt darauf ruhig stehen, so
sammelt sich die ölartige Kresolschicht oben an ; sie muß mindestens
9 ccm betragen. Den m-Kresol-GehaIt bestimmt man durch Ein­
wirkung eines Gemisches von konz. Schwefelsäure und Salpetersäure
auf das Rohkresol, wobei 0- und p-Kresole zerstört werden und das
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m-Kresol in kristallisierendes Trinitro-m-Kresol übergeführt wird
(s. Arzneibuch). Rohkresol ist vorsichtig aufzubewahren.

/ CH3
Thymol, Methy lisopropylphenol, C6H3;::::-CH(CH3)2 [1, 4,3), findet

"OH
sich in verschiedenen ätherischen Ölen, so im Thymianöl (von
Thymus vulgaris), im Monardaöl (von Monarda punctata), im
Ajowanöl (von Ptychotis Ajowan) usw. und wird daraus durch
Behandeln mit Natronlauge und Abscheidung des in dieser gelösten
Phenols mit Salzsäure gewonnen. Thymol bildet farblose, hexagonale
Kristalle vom Schmelzpunkt 49° bis 50°, die sich in weniger als
1 T. Weingeist, Äther, Chloroform, in etwa 1100 T. Wasser, sowie
in 2 T. Natronlauge lösen. Thymol besitzt einen angenehm thymian­
artigen Geruch und findet als Antiseptikum besonders für Mund­
wasser, zum Verbande bei Geschwüren und bei Verbrennungen An­
wendung. Ein Dijoddithymol ist das als Ersatzmittel für Jodoform
gebrauchte Aristol oder Annidalin

CH3 " /CH.
C3H?-/ 'C6H2-C6H2( C3H?

JO "-"ÜJ

/ CH 3
Carvacrol, dem Thymol isomer, C6H3,,- CH(CH3)2[1,4, 2], ist im

"-OB
Kümmelöl (von Carum carvi) und im ätherischen Öle ermger
Saturejaarten aufgefunden worden. Es entsteht u. a, beim Erhitzen
von Kampfer mit Jod am Rückflußkühler und bildet bei 0°
schmelzende Kristalle. Sdp. 236°.

b) Zweiwertige Phenole.

Die zweiwertigen Phenole
Brenzkatechin, Resorcin und Hydrochinon werden nach

der Stellung ihrer Hydroxylgruppen unterschieden als
OH OH OH

/ "'-0H ('" r-:
\ ) V OH 10

OH
~ ,--.."----,
Orthodioxybenzol Metadioxybenzol

(Brenzkatechin) (Resorcin)

~

Paradioxybenzol
(Hydrochinon).

Von diesen 'Verbindungen werden Resorcin und Hydrochinon
arzneilich verwendet.

Resorcin entsteht beim Schmelzen verschiedener Gummiharze
(z. B. Galbanum, Asa foetida) mit Kaliumhydroxyd und wird prak­
tisch durch Schmelzen der Metaphenolsulfonsäure oder der Meta­
benzoldisulfonsäure mit Kaliumhydroxyd gewonnen.

Resorcin kristallisiert in farblosen Tafeln oder Prismen vom
Schmelzpunkt 110° bis 111°, die sich in 1 T. Wasser, 1 T. Weingeist,
leicht in Äther sowie in Glycerin, schwer in Chloroform und
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coort
CHl.. jca

'v
CO
~

Ketonformel.

oder

Schwefelkohlenstoff lösen. Die wässerige Lösung (1 + 19) wird durch
Bleiessig weiß gefällt (o-Dioxybenzol wird auch von neutralem Blei­
acetat gefällt, Resorcin nicht). Erwärmt man 0,05 g Resorcin und
0,1 g Weinsäure und 10 Tropfen Schwefelsäure vorsichtig, so ent­
steht eine dunkelkarminrote Färbung. Re sorcin soll v or Licht
geschützt aufb ew ahrt werden.

Beim Erhit zen von Resorcin mit Phtalsäureanhydrid entsteht F I u 0 r e s­
ce i n. Durch Einwirkung von Brom auf eine Eis essiglösung des Fluorescein s
entsteht T etrabromfluorescein , C20HsBr40s, das unter dem Namen Eosin
bekannt ist. Das Kalium- und Natriumsalz des Eosins färb en Wolle und Seide
rot, letztere mit gelbrot er Fluoreszenz. Ein Tetraj odfl uores c e in , C2oHsJ40S '
führt den Namen Erythrosin. Die Verwendung der Eosine als Indikatoren
in der Maßanaly se ist bemerkenswert.

Durch Erhitzen von Natriumnitrit mit Resorcin auf 130 0 wird ei n ti ef­
blauer Farbstoff, L a cmoid, erhalten, der ebenfalls als Indikator benutzt wird.
Eine' Ar.sahl anderer Farbstoffe, wie das Resorufin , R esazurin , werden
durch Einwirkung von N20 3 haltender Salpe tersäure auf Resorcin gebildet.

/ CH3 (1)
Ein homologes Res orc in ist das Or cin , COH3,- OH (3), welches in ve r-

'-OH (5)
schiedeneu Fle chten (Rocce lla, Lecanora) entweder als Orcincarbonsäure ode r
Orsellinsäure, bzw. d eren Ester vorkommt . Schmilzt man A!oeextrakt mi t
Kaliumhydroxyd, so entste ht Orcin. Beim Stehenlassen einer am moni akalisch en
Lösung des Orcins an der Luft bildet sich 0 r c e i n, C28H24N20" welches sich
als rotbraunes Pulver ab scheid et . Es 'bildet mi t Metalloxyden rote Lackfarben.
Or seillefarbstoff (P e r s i c o , fr anz. Purpur , C u d bear) besteht im wesent­
lichen au s Orcein.

Hydrochinon bildet farblose , - bei 169 0 schmelzende , süß
schmeckende Nadeln. Es wird bei der trockenen Destillation der
Chinasäure gebildet und praktisch dargestellt aus dem Chinon,
einer Vorbindung, die bei der Oxydation von Anilin mit Chrom­
säure entsteht.

Chinone werden diejenigen Verbindungen genannt, in welchen
zwei dem Benzolkern angehörende Wasserstoffatome durch zwei
Sauerstoffatome meist in Parast ellung, selten in Orthostellung ersetzt
sind. Man nennt die Chinone hiernach Para chinon e bzw. Orth o­
ch ino ne. Metachinone sind nicht bekannt.

Man gibt dem einfachsten Chinon, dem B enzo ch in on , folgende
Konsti tutionsformeln :

C

CH/'I""CH

CHUJL
C

..-.-"---.
Hyperoxyd formel

Man gewinnt es, indem man in eine Lösung von Anilin in
überschüssiger, verdünnter Schwefelsäure allmählich unter guter
Kühlung gepulvertes Kaliumdichromat einträgt und nach be endigter
Reaktion aus dem erkalteten Gemisch das Chinon mit Äther aus ­
schüt telt . Leitet man vor der Ausschüttelung mit Äther Schwefel-
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dioxyd in die Flüssigkeit ein, so wird das Chinon in H ydrochinon über-

geführt: CoR.Og+SOg+ 2 HgO = HgSO. + CoH.(OR )g
~ • HYdro~hinon '

welches beim Ausschüt t eln mit Äther in diesen üb ergeht.
Chinon bildet eigenartig rie chende , goldgelbe Prismen vom

Schmelzpunkt 116°.
Ersetzt man im Chinon nacheinander di e beiden Sauerstoff­

atome durch die Gruppe = NH , so werden Ch i n on m on imi n und
C h i n on d ii min gebildet. Man erhält diese Verbindungen, indem
man p-Aminophenol bzw. p-Phenylendiamin mit Silberoxyd in äthe-
rischer Lösung oxydiert : NH

NH2 11

(1 -~ (1
"-../ ". /

OH ß
~
C'hi nonmo nim in

NH
11

()
11
NH

Ch inou"diimi n . '

Von beiden Verbindungen leiten sich viele Farbstoffe ab , vom
Monimin z. B. die Indoaniline (Phenol bl au entsteht durch
Kuppeln mit Dimethylanilin), vom Diimin die Indamin e. Zu
letzteren gehört das Phenyl enblau:

N · CoR.NH2

"()
11
NH .

Oxydiert man Indoaniline und Indoamine geme insam mit aro­
matischen Basen , so erhält man die Farbstoffgruppe der Induline
und Safranine.

Brenzkatechin ist als solches pharmazeutisch von geringem
Interesse, wohl aber sind zu ihm in Beziehung stehende Verbin­
dungen, Adrenalin , Guaj akol und Eugenol wichtig.

Adr(lualin wurde von T akamine aus der Nebenniere isoliert.
Es ist das blutdrucksteigernde Prinzip derselben und als 0 - D i 0 x y ­
p henyl äthanolmethylamin zu bezeichnen:

CR (OR ). CHg. NH· CHa

( 'lOH
/

OH ,
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also ein Derivat des Brenzkatechins. Adrenalin ist synthetisch dar­
gestellt .worden und kommt in Form des salzsauren Salzes auch
als Suprareninhydrochlorid, Paranephrin, Epinephrin, Epi­
renan in den Verkehr.

Guajakol ist als der Monomethyläther des Brenzkatechins auf­
zufassen, Eugenol als ein Guajakol, in welchem ein Kernwasser­
stoffatom durch die Allylgruppe ersetzt ist:

OH OH

( "IOCH3 ( 'jOCH3

"" / ""/CH2-CH = CH2----- ~Guajakol Eu gen ol .

~
1 Mol.

Guajakolkarbonat.

Guajakol kommt im Buchenholzteer vor und bildet den Haupt­
bestandteil des daraus durch fraktionierte Destillation gewonnenen
Kreosots. Reines Guajakol schmilzt bei 28 u und siedet über 200°.
Es findet in reinem Zustande, sowie als Benzoylverbindung
(Be n zoylguajakol) oder als Karbonat (Guajacolu m carbonicum..)
arzneiliche Verwendung bei phthisischen Zuständen.

Guajakolkarbonat wird bei der Einwirkung von Kohlenoxy­
ohlorid auf Guajakolnatrium erhalten :

/OCH3
C6H~"" .o Na CI , /O, C6H~ . OCH3• + : ' CO = W 0 +2 NaCI

O.Na CI/ "O, C6H~ . OCH3
C6H~< ..

OCHa
~~

2 Mol . Kohlen·
Guajakolnatrium oxychlorid

Is oeugenol.Eugenol

Es ist ein weißes kristallinisches Pulver, leicht löslich in Chloro­
form und heißem Weingeist, schwer löslich in Äther. Schmelz­
punkt 86 ° bis 88°.

EugenoI ist in verschiedenen ätherischen Ölen nachgewiesen
worden und bildet den Hauptbestandteil des Nelkenöls (Oleum
Caryophyllorum). Es kommt darin au ch in kleiner Menge als
Acetylverbindung vor. Eugenol siedet bei 274°.

Es wird gegen Zahnschmerz gebraucht und dient besonders zur
synthetischen Herstellung des Va n i II ins. Eugenol wird durch Kochen
mit alkoholischer Kalilauge am Rückflußkühler in Isoeugenol um­
gewandelt, wobei die Allylgruppe des Eugenols in eine Propenyl­
gruppe übergeht :

OH

(lOCH3 -~
""/CH2-C.H=CH2

Bei der Oxydation des Isoeugenols wird der Kohlenwasserstoff
rest der Seitenkette an der Stelle der Doppelbindung abgesprengt
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und dafür ein O·Atom eingesetzt; es entsteht der Monomethyläther
des Protokatechualdehyds oder Vanillin:

OH OH

/ '-, OCH /1","')OCH3I i 3 -~

'- ./
CH = CH-CH3 CHO

, Vanillin. •

Dem Eugenol isomer ist das Chavibetol des ätherischen Öles der
Blätter von Piper Betle,

/ OH (1)
C6H3~OCH3 (2) .

.C~-CH = CH2 (5)

Safrol oder S h ik i m ol ist ein Allylbrenzkatechinmethylenäther:

°(~CH2
j0/,

~/

CH2- CH = CH2 •

Es findet sich im Sassafrasöl und im Kampferöl. Durch heiße alko­
holische Kalilauge geht es in Isosafrol über, einen Propenyl­
brenzkatechinmethylenäther , und dieser liefert bei der Oxydation
Heliotropin (P ip er o n a l) :

O~
( "'O /ß H2

,,)
CH=9H- CH3

~ -­P ro pe nyl brenzkat echi n-
m ethylenäther

OH

HO( )OH
~

Phloroglucin
1 :3:5

c) Dreiwertige Phenole.

OH
/ "'OH
I lOH"'/
~

Pyrogallol
1 : 2 : S

OH

()OH
OH
~
Oxybydrochlnon

1: 2: 4.

Von diesen Verbindungen wird das Phloroglucin beim Schmelzen
verschiedener Harze (Kino, Katechu, Drachenblut) mit Kalium­
oder Natriumhydroxyd und bei der Zerlegung verschiedener Gluko­
side (P h l o ri d z in, Quercetin, Hesperidin) erhalten. Schnell
erhitzt, schmilzt es bei 218°. Es kristallisiert mit 2 Mol. Wasser
und bildet einen süß 'Echmeckenden Stoff. Es ist in Wasser,
Alkohol und Äther löslich. Einige Reaktionen des Phloroglucins,
vor allem sein Verhalten gegen Hydroxylamin; deuten darauf hin,
daß dem Phloroglucin auch eine tautomere Form, die sog. Ketoform
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CH.•

OC/ "'CO
HzC, ß H.·

~,/ -
CO

eigen ist. Phloroglucin ist ein Reagens auf Holz stoff: es färbt diesen
bei Gegenwart von starker Salzsäure lebhaft rot. Als Reagens auf
Phloroglucin in Pflanzenteilen dient eine Vanillinlösung, die aus 0,05 g
Vanillin, 0,5 g Weingeist, 0,5 g Wasser und 3 g starker Salzsäure be­
reitet ist . Phloroglucinhaltige Pflanzenteile werden durch Betupfen
mit einem Tropfen dieser Lösung erst hellrot, dann violettrot gefärbt.

Pyrogallol (früher als Pyrogallussäure bezeichnet) entsteht
beim Erhitzen der Gallussäure (s. S. 459) für sich oder mit Wasser
auf 200° bis 210°. Zweckmäßig nimmt man das Erhitzen in einem
Kohlendioxydstrom vor; gegen 200° verflüchtigt sich Pyrogallol:

/ CQ"::?':H (1) / OH

C H e--OH (3) - {' H / -OH CO
6 2:::::--'OH (4) - '-'6 3 " - 2

~ OH (5) -OH
~ ~--..---.
Gallussäur e Pyrogall ol Kohlendioxyd.

Pyrogallol kristallisiert in farblosen, glänzenden Nadeln oder
Blättchen, welche sich leicht in Wasser, Alkohol und Äther lösen.
Schmelzp. 132°. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert es, ohne sich
zu zersetzen. Die Lösung des Pyrogallols in Kali- oder Natronlauge
nimmt unter Braunfärbung schnell Sauerstoff aus der Luft auf, und
es werden im wesentlichen Kohlensäure und Essigsäure gebildet.
Man benutzt daher die alkalische Pyrogallollösung in der Gasanalyse
zur Bindung und quantitativen Bestimmung von freiem Sauerstoff
in Gasgemengen. Die große Aufnahmefähigkeit für Sauerstoff äußert
Pyrogallol auch gegenüber Gold-, Silber- und Quecksilbersalzen,
welche es zu Metallen reduziert.

Die wässerige Lösung des Pyrogallols wird durch eine frisch
bereitete Lösung von Ferrosulfat indigoblau, durch Ferriohlorid­
Iösung braunrot gefärbt.

Anwendung. Bei Psoriasis, bei Eczema marginatum und bei
Lupus. Als Applikationsform dient vorzugsweise Salbe 1: 10 bis 20,
bei Ozaena 2°/0 ige wässerige Lösung. Innerlich bei Lungen- und
Magenblutung 0,05 g mehrmals t äglich. Vor Li c h t ge sc h ü t z t
aufzubewahren!

Oxyhydrochinon bildet sich neben Tetra- und Hexaoxydiphenyl
beim Schmelzen von Hydrochinon mit Kaliumhydroxyd. Man erhält
Oxyhydrochinon vorteilhaft durch Kochen von Chinon mit Essigsäure
und Zerlegen des Oxyhydrochinonacetats mit Alkali. Schmelzp. 140,5°.

4. Phenoläther.

Unter Phenoläthern versteht man alkylierte Phenole, d. h.
Phenole, deren Hydroxylwasserstoffatome durch Alkylgruppen ersetzt
sind. Man gewinnt Phenoläther durch Behandeln von Alkalipheno-
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, welches im Muskatnußöl, im französischen

Methylchavicol (p-AlIylanisol)
OCHa

( '1
""/
CH2CH:C~

Eugenol (siehe S. 443), Asaron, ein
CH=CH-CHa

Propenyltrimethoxybenzol ()OCHa , welches im Hasel-
HaCO""" '

OCHa
wurz-, im Matico- und im Kalmusöl aufgefunden worden ist,
Myristicin, ein (1) Allyl (3,4) Methylendioxy (5) Methoxybenzol

C~-CH=C~

( 1
CHaOV°'\

o-C~

Petersilienöl und in Maticoölen vorkommt, Apiol des Petersilienöls :
CHg- CH= CHg CHg_ 0 CH= CRg

1
/ )""'OCHa d I 'I d DOII"1 CHaO/

1
-,

CHaO"", 0 "", un saplO es lOS: CHa000/CHg usw.
o---C~ 0 /

Im Anisöl findet sich Anethol, im Esdragonöl das ihm isomere
Methylchavicol:

Anethol (p-Propenylanisol)
OCHa/'"",)
CH:CH,CHa

laten mit Alkyljodiden. Der Methyläther des Phenols heißt Anisol,
C6HI)0CH:J' der Äthyläther PhenetoI. C6Hl)OC2HI)' Viele Phenol­
äther finden sich in der Natur, besonders als Bestandteile äthe­
rischer Öle.

Zu solchen gehören

ö. Aromatische Aldehyde.

Die aromatischen Aldehyde sind wie diejenigen der Fettreihe
durch die einwertige Gruppe CHO gekennzeichnet. Sie entstehen
durch Oxydation primärer aromatischer Alkohole.

Von aromatischen Aldehyden sind pharmazeutisch-medizinisch
wichtig Benzaldehyd, Zimtaldehyd und Salicylaldehyd.

Benzaldehyd (Bittermandelöl), C6Hl)' CHO. Bei der Ein­
wirkung von Chlor auf siedendes Toluol wird zunächst Ben zy 1­
chlorid, C6HI)CH2CI, gebildet, welches bei der Behandlung mit
Wasser Benzylalkohol, C6Hl) ' CH20H, liefert. Unterwirft man diesen
einer vorsichtig geleiteten Oxydation, so geht er in Benzaldehyd über.

Das durch weitere Einwirkung von Chlor auf Benzylchlorid ent­
stehende Benzalchlorid, C6Hl)CHCl,1' liefert beim Kochen mit Wasser
direkt Benzaldehyd.

Benzaldehyd entsteht au ch bei . der Oxydation der Zimtsä.ure,
sowie durch Zerlegung eines in den bitteren Mandeln, in Pfirsich­
kernen und anderen Pflanzenteilen aus den Familien der Amygdaleae
und Pomaceae vorkommenden Glukosides, des Amygdalins. Die
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bitteren Mandeln enthalten gegen 3 % davon und ein Enzym,
Emulsin, welches bei Gegenwart von Wasser zersetzend auf Amyg­
dalin einwirkt. Bittere Mandeln sind in trockenem Zustande ge­
ruchlos; stößt man sie jedoch mit Wasser zu einem Brei an , so
verbreitet sich ein ätherischer (sog. Bittermandelöl-)Geruch, indem
Amygdalin im Sinne folgender Gleichung gespalten wird :

. / 0
C2o H2,NOu + 2 H2 0 = 2 C6H120 6+ RCN + C6H~C", H

~

Amygdalin
,...-"--.~~
Glukose Cyanwasser- Benzald ehyd .

st off

Unterwirft man den mit Wasser verdünnten Brei aus bitteren
Mandeln der Destillation, so geht in das wässerige Destillat neben
kleinen Mengen nebenher gebildeter Produkte im wesentlichen Cyan­
wasserstoff und Benzaldehyd, bzw. eine Verbindung beider, Benz-

OH
aldehydcyanhydrin , C6R~C(H ,. über. Dieses wässerige Destillat

" CN
wird unter dem Namen Bittermandelwasser, Aqua Amygda­
larum amararum, arzneilich verwendet. Es wird mit Wasser und
Weingeist verdünnt, so daß 1000 T. Flüssigkeit 1 T. Cyanwasserstoff
enthalten.

Bereitung von Bittermandelwasser. 12 T. grob gepulverte bittere
Mandeln werden ohne Erwärmung durch Pressen sowe it wie möglich von dem
fetten 01 befreit, dann in ein mittelfeines Pulver verwandelt. Dieses wird, mit
20 T. destilliertem Wasser gut gemischt, in eine geräumige Deetillierblase ge­
bracht, welche so eingerichtet ist , daß gespannte Wasserdämpfe hindurchstreichen
können. Man üherläßt zweckmäßig 12 Stunden sich selbst und destilliert vor­
sicht ig bei sorgfältiger Abkühlung 9 T. in eine Vorlage ab , welche 3 T. Wein­
geist enthält. Alsdann fängt man gesondert 3 T . eines zweiten Destillats auf.
Die Destillate werden auf ihren Gebalt an Cy anwasserstoff geprüft; .das erste
Destillat wird nötigenfalls mit einer Mischung aus 1 T. Weingeist und 3 T. des
zweiten Destillats so weit verdünnt, daß in 1000 T. 1 T. Cyanwasserstoff ent­
halten ist . Spez. Gew. 0,970 bis 0,980.

Bei einem Gehalt von gegen 35 Ofo fettem öl liefern die bitteren Mandeln
ungefähr die doppelte Menge an Bittermandelwasser (auf ungepreßte Mandeln
bezogen), welches der Vorschrift des Arzneibuches Genüge leistet .

Gehaltsbestimmung von Aqua Amygdalarum amararum.

Werden 10 CCID Bittermandelwasser mit 0,8 ccm Zehntel-Normal­
Silbernitrat und einigen Tropfen Salpetersäure vermischt, und wird
vom entstandenen Niederschlage abfiltriert, so muß das Filtrat den
eigenartigen Geruch des Bittermandelwassers zeigen und darf durch
weiteren Zusatz von Zehntel-Normal-AgNOs nicht mehr getrübt werden.
Da 1 ecm der letzteren = 0,002702 g HCN anzeigt, so werden durch
0,8 ccm in 10 CCID Bittermandelwasser 0,8·0,002702 = 0,021616 g,
in 100 ccm Bittermandelwasser= 0,021616 g und unter Berücksiohti-

0,021616 .
gung des spez. Gew. ° ° = rund 0,021 % freier Cyanwasser­

,97
stoff angezeigt. Der als Benzaldehydcyanhydrin im Bittermandel­
wasser gebundene Cyanwasserstoff wird durch Silb ernitrat nicht ge-
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fällt. Den GesamtcyanwasserstofIgehalt läßt das Arzneibuch nach der
Li ebigschen Methode bestimmen. Diese beruht darauf, daß bei der
Einwirkung von Silbernit rat auf Cyankalium oder Cyanammonium
erst dann eine F ällung von Cyansilber erfolgt, wenn das anfänglich
en ts tehende wasserlösli che Ammonium-Silbercyanid mit einem Über­
s chuß von Silbernitrat versetzt wird:

2 NH, ·CN + AgN03 = NH, .Ag(CN)~ + NH, . N0 3
~

wasserlöslic h

NH, .Ag(CN)~ +AgN03 = 2 AgCN + NH , .NO"
~

Fällung.

25 ccrn Bittermandelwasser, mit 100 ccm Wasser verdünnt, ver­
setze man mit 1 ccm Ammoniakflüssigkeit und mit 2 ccm Kalium­
jodidlösung und füg e unter fortwährendem Umrühren so lange
Zehntel-Norrnal-Silbernitratlösung hinzu, bis eine bleibende weißliche
Trübung eingetreten ist. Es müs sen hierzu mindestens 4,5 und dürfen
höchstens 4,8 ccrn Silbernitratl ösung erfor de rlich sein.

Hierdurch wird ein Prozentgehalt von mindestens 0,099 bis
h öchstens 0,107°/0 HCN im Bittermandelwasser festgestell t.

Anw endu n g. Innerli ch gegen Hustenreiz und Magenschmerzen.
Dosis 0,5 g bis 1 g mehrmals täglich. Vielfach gemeinsam mit
Morphium als schmerzstillendes Mitt el. Vor Licht g es ch üt zt und
vors i cht ig aufzub ewahren. Grö ßte Einz el g ab e 2,0 g! Grö ßte
Tages gab e 6,0 g!

Durch Destillation der Kirschlorb eerblätter (von Prunus Laure­
cerasus) mit Wasserdämpfen erhält man Kir schlorbeerwasser,
Aqua Laurocerasi , welches mit dem Bittermandelwasser fast völlige
Übereinstimmung zeigt und ebenfalls mit 1 /10°I°CyanwasserstolIgehalt
medizinisch benutzt wird.

Das durch Destillation von bitteren Mandeln mit Wasserdämpfen
gewonnene Bittermandelöl ist wegen seines CyanwasserstofIgehaltes
stark giftig. Mit Hilfe von verdünnter Kali- oder Natronlauge kann
man dem Bittermandelöl den CyanwasserstofI entziehen. Ein solches
Bittermandelöl befindet sich im Hand el unter der Bezei chnung Ol eum
Am ygd alarum a m a r a r u m si n e ac i d o hydro c yanico.

Reiner Benzaldehyd , das sog. künstliche Bittermandelöl ,
ist eine farblose oder etwas gelbliche , stark lichtbrechende Flüssig­
keit vom Siedep . 177 bis 179°, welche schon durch die Oxydations­
wirkung der Luft in Benzoesäure übergeht. Man prüft den medi­
zinisch verwendeten Benzaldehyd auf Blausäure , Nitrobenzol
und Chlorverbindung en (s. Arzneibuch). Zum Nachweis der
letzteren kann man ein zusammengefalt etes St ückehen Fil trierpapier
mit 5 bis 6 Tropfen Benzaldehyd trä nken und es in einer Porzellan-

scha le unter einem großen, inn en mit Wasse"r angefeuchteten Becher­
glase verbrennen. Nach der Verbrennung sp ült man den Inhalt des
Becherglases mit wenig Wasser auf ein Filter. Enthielt Benzaldehyd
Chlorverbindungen , so scheidet das mit Salpetersäure angesäuerte
Filtrat auf Zusatz von Silbernitratlö sung Chlorsilber ab.
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CHO (1)
p-Jsopropylbenzaldehyd C6H(< / CH3 kommt im Römisch-

CH "" (4)
CHa

kümmelöl (von Cuminum Cyminum), sowie im Cicutaöl (von Cicuta
virosa) vor und heißt Cuminol.

Zimtaldehyd, C6HI\ ' CH: CH .CRO, aufzufassen als ß-Phenyl­
akrolein, ist der Hauptbestandteil des Zim töles, Oleum Oa.ss i a e ,
dessen Geruch er bedingt. Zimtaldehyd entsteht bei der Oxydation
des Zimtalkohols, des Styrons, C6H5 ·CH:CH .CH20H, welches in
Form seines Zimtsäureesters im flüssigen Styrax vorkommt.

Künstlich erhält man Zimtaldehyd durch Einwirkung von Salz­
säuregas oder Natronlauge oder Natriumäthylat auf ein Gemisch
von Benzaldehyd und Acetaldehyd (Perkinsehe Synthese) :

CSH6CH(j"::FH';HC-CHO = CSH6CH: CH-CHO +H20
~ ~ .
Benzaldehyd Acetaldehyd Zimtaldebyd .

CHO (1)
Salicylaldehyd , C6H( ( , oder Ortho-Oxybenzaldehyd

"OH (2)
findet sich im ätherischen Öl von Spiraea Ulmaria und wurde früher
salicylige oder spiroylige Säure genannt. Synthetisch gewinnt
man ihn durch Erhitzen von alkalischer Phenollösung mit Chloroform :

/ CHO (1)
CeH60Na.+CHCl3 +~O = CsH." +NaCI+2 HCl

"OH (2)
.----"------.. .----"------..
Pbenolnatrium Salicylaldehyd.

Von dem gleichzeitig sich bildenden p-Oxybenzaldehyd wir d
Salioylaldehyd durch Destillation mit Wasserdämpfen, womit er leicht
flüohtig ist, getrennt.

Die aromatischen Aldehyde lassen sich mit Dirnethylanilin und
mit Phenolen leicht kondensieren. Charakteristisch für die aromati­
schen Aldehyde ist eine bei Gegenwart von Kaliumcyanid stattfindende
Polymerisation. Kocht man eine alkoholisch-wässerige Lösung von
Benzaldehyd und Kaliumcyanid am RückBußkühler auf dem Wasser­
bade einige Zeit, so scheidet sich beim Erkalten ein Benzoin ge-

CSH6 • CO· CH ·CS8 6

nsnnter Stoff ab, welchem man die Konstitution I
OH

gibt. Oxydiert man Benzoin (z. B. mit Salpetersäure), so wird es,
wie jeder andere sekundäre Alkohol, zu einem Keton .oxydiert, und
man erhält eine Verbindung der Formel C6Hr;CO .CO.C6Hr;, Di­
benzoyl oder BenziL

6. Aromatische Ketone.

Man unterscheidet zwischen gemischten fett-aromatischen
Ketonen und rein-aromatischen Ketonen. Bei ersteren ist
die Keto-Gruppe einerseits mit einem aliphatischen, andererseits mit
einem aromatischen Rest verknüpft. Ein solches Keton ist das auch

Thoms , Chemie. 7. Aull . 29
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als Schlafmittel unter dem Namen Hypnon synthetisch dargestellte
Methylphenylketon oder Acetophenon :

CHa ·CO .C.H~.

Ein rein aromatisches Keton, d. h. ein solches, bei welchem
die Ketogruppe zwei aromatische Reste verknüpft, ist das Diphenyl­
keton oder Benzophenon:

C.H~. oo. C.H~ .

Man gewinnt die aromatischen Ketone durch trockene Destillation
der Calciumsalze der betreffenden Säuren, z.B. das Ben zophenon:

C.H~:(j90'~""" \
, / Cai= C.H~·oo.C.H~ +CaCOa

C.H~CO :.2 !
Benzoesaures Calcium .

Auch eignet sich zur Darstellung der aromatischen Ketone die
Friedel-Craftssche Synthese. Diese besteht darin, daß bei Gegen­
wart von Aluminiumchlorid ein Säurechlorid auf aromatische Kohlen­
wasserstoffe einwirkt, z. B.:

CHaCOCI+C.H. = CHsCO.C.H~+HOl
..---"--. --.. ...------.

Acetylchlorld Benzol Methylphenylketon.

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf Benzophenon entstehen Nitro­
verbindungen, von denen das o-Derivat bei der Reduktion ein o-Aminoderivat
bildet" das bei der Oxydation mit Bleioxyd Akri don liefert:

/ "-./ CO"-./"-.
I I I i
V"-.NH/V

Die Aminobenzophenone liefern mehrere wichtige Farbstoffe. So erhält
man vom Tetramethyl-pp-diaminobenzophenon (auch Michlersches Keton
genannt , aus Kohlenoxychlorid, Dimethylanilin und Aluminiumchlorid nach
der Friedel·Craftsschen Methode gewonnen) durch Erhitzen mit Salmiak
und Zinkchlorid einen ' sch ön goldgelben Farbstoff, das Au r ami n.

~"-. <~ ~~ /~/N.C.H4·CO .C.H4N = /N: C6H4 : C . C.H4N ~ +H20.
CHa OHa CHa I I CHs+CI--NH4 Cl NH2

7. Aromatische Säuren.

Wie die Säuren der Fettreihe sind auch die aromatischen Säuren
durch die einwertige Carboxylgruppe - COOH gekennzeichnet,
welche entweder sich an einem Kernkohlenstoffatom des Benzols
oder seiner Homologen oder in Seitenketten derselben befindet.

Man unterscheidet zwischen ein- und mehrbasischen aroma­
tischen Säuren, je nach der Anzahl der in der Molekel enthaltenen
Carboxylgruppen.

Eine ein b a s i s o h e, am Kern car b oxyliert e S'äu r e ist

°die Benzoesäure, C
6Hö

.C( , eine in der Seitenkette carboxy-
"OH
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lierte einbasische Säure die Z i m t s ä ure,

Zu den zweibasischen

/
CO.OH (1)

CH
6 4"".CO.OH (2)

Säuren

C.K · CH :CH.C(O
" 0 "OH

gehört die P h tal s ä ure,

~

I , 2, 3, 5 'I'rioxy­
benzoes äure

(Gallussäure).

A
I I

,-,/OH
COOH
~

Orthooxybenzoe­
säure

(Salicylsäure)

/~
I i
<>

COOH
~

Benzoesäure

Wie in der aliphatischen, so auch sind in der aromatischen
Reihe 0 x y s ä ure n bekannt (den Alkoholsäuren der Fettreihe ent­
sprechend), z. B. Salicylsäure, Protokatechusäure und Gallussäure:

OH OH

n OH ~OH
<;: HOOC,-/OH

COOH
~

1, 2. 4 Dioxy­
benzoesänre

(Protokatechusäure)

Die Oxysäuren besitzen zufolge ihrer an Kernkohlenstoffatome
geketteten Hydroxylgruppen phenolartige Eigenschaften.

Benzoesäure, Acidum benzoicum , C6Hö·COOH. Benzoe­
säure kommt sowohl frei, wie in Form von Estern vor. In un­
gebundenem Zustande findet sich Benzoesäure in der Siam- und
Sumatrabenzoe. Verestert ist sie im Perubalsam und Tolubalsam
enthalten. Auf künstlichem Wege wird sie bei der Oxydation des
Benzaldehyds, beim Behandeln von Benzotrichlorid mit heißem
Wasser, bei der Spaltung der im Harn der Pflanzenfresser vor­
kommenden Hippursäure durch Fäulnis:

N/~~: q~II~ ~H' NHz

I "".H +iI .= I + CeHa·COOH

CHz-COOH CHz-COOH
I HiPPu"'fsäure \ ~~ .B;;;~

(Benzoyl-Glykokoll) (Glykokoll)

sowie endlich bei der Oxydation von
und Schwefelsäure gewonnen:

CeHs·CH3 +30 = CeHs·COOH +HzO.

Die künstliche Benzoesäure des
Handels, Acidum benzoicum arti­
fici ale, wird meist durch Zersetzen
des Benzotrichlorids mit Wasser dar­
gestellt. Für den pharmazeutischen
Gebrauch soll Benzoesäure durch Subli­
mation aus Siambenzoe bereitet wer­
den. Sumatrabenzoe liefert eine zimt­
säurehaltende Benzoesäure und ist von
dem medizinischen Gebrauch ausge­
schlossen.

Toluol mit Kaliumdichromat

Abb.81.
Vorrichtung zur Benzoesäuresublimation.

29*
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Zur Darstellung kleiner Mengen Benzoesäure schüttet man auf einen
flachen Tiegel aus -Gußeisen oder Eisenblech (Abb. 81} eine 2 bis 3 cm hohe
Schicht grob gepulvertes Benzoeharz, bedeckt. mit einer Scheibe lockeren Filtrier­
papieres (0), welches mit einer Nadel vielfach durchlocht ist, und stülpt darüber
eine aus starkem Papier gedrehte Tüte, die bei d mittels eines Bindfadens
befestigt wird. Man setzt den Tiegel in ein Sandbad oder auf eine heiße Herd­
platte und Borgt dafür, daß der Tiegelinhalt zwischen 130 0 und 1400 einige
Stunden lang erhitzt bleibt, welche Temperatur durch ein eingesetztes Thermo­
meter beobachtet werden kann. In der Tüte haben sich nach einiger Zeit
Benzoeaäurekristalle angesetzt. Die Scheibe 0 dient dazu, das Zurückfallen der
letzteren in den Tiegelinhalt zu verhindern.

Abb.82. Vorrichtung zur Sublimation von Benzoesäure nach Hager.

Die Gewinnung von Benzoesäure im großen erfolgt in Apparaten, wie ein
solcher in Abb. 82 abgebildet ist.

a ist ein kasserolleartiges Gefäß , dessen Boden mit einer 1 cm hohen Sand­
schicht bedeckt ist und das tiegelförmige Einsatzgefäß (Abb. 83) trägt. Dieses
reicht mit seinem Rande nahe an die Rohrmündung des Kastens b, wird mit
trockenem Sand umgeben undzu 112 big3/ 4 mit gepulvertem Benzoeharz gefüllt. Das
aus dem Deckel hervorragende Thermometer t taucht in das Benzoebarz ein und
gestattet, die Temperatur, welche auf gegen 140 0 zu halten ist, zu beobachten.

Der aus Holz bestehende Kasten bist mit glattem Papier ausgeklebt, weist
durch die Wände 9 und h dem Benzoesäuredampf
einen größeren Weg an und steht mit dem Schorn­
stein d in Verbindung, Durch das nach unten ge­
richtete, an das Gefäß a angesetzte Rohr c e, tritt
in der Richtung des Pfeiles kalte Luft ein und be­
wirkt eine Fortführung des Benzoesäuredampfes. Der
Luftzug wird durch eine am Schornstein angebrachte

Abb. 83. Verschlußklappe f geregelt. - Gutes Benzoeharz
Tiegelförmiges Einsatzgefäß. liefert, in diesem Apparat der Sublimation unter-
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werfen , gegen 20 % Benzoesäure. Um die letz ten Ant eile im Harz zurück­
bleibender Säure no ch zu gewinnen, kocht man den Rü ckstand mit Soda lösung
aus und fällt die Benzoe säure dur ch Ansäuern des Filtrats mit verdünnte r
Schwefelsäure. Di e solcherart erhalt ene Benzoesäure wird meist bei einer neuen
Verarbeitung von Harz mit in das Sublimiergefäß gege ben.

Die durch Sublimation gewonnene B enzo esäure bildet weißliche,
später gelblich bis bräunlichgelb werdende Blättchen oder nad el­
förmige Kristalle von seidenartigem Glanz, benzoeartigem und zu­
gleich brenzli chem Geruch. In et wa 370 T. kaltem Wasser , reich­
lich in siedendem Wasser, sowie in Weingeist , Äther und Chloroform
ist sie löslich und mi t Wasserdämpfen flüchtig.

Die gelbliche F ärbung dieser Benzoesäure rührt von den nicht
unangenehm riechenden Nebenprodukten der trockenen Destillation
des Benzoeharzes her. R ein e Benzoesäure bildet farblose, glänz ende,
geruchlose Nadeln, wel che bei 121 °schmelzen und schon weit unter
ihrem Siedepunkt (2 50 °) sublimieren.

Bei der Prüfung der Benzoesäure wird Rück sicht genommen auf
Zimtsäure und die c h l or h a l t ige s y n t he t isc h e B enzo e s äure.
Ein e derartig verunreinigte Benzoesäure ist für den pharmazeutischen
Gebrauch zu verwerfen. Benzoesäure soll empyreumatische St offe ent ­
halten, deren Anwesenheit durch die R eduktionsfähigkeit gegenüber
P ermanganat festgestellt wird. (ü ber di e Prüfung s. Arzneibuch.)

Anwendung. Benzoesäure wird als Expektorans und E xcit ans
innerlich in Pulver- oder Pill enform von 0,1 g bis 0,5 g mehrmals
täglich, als Antipyretikum (zu 0,5 g bis 1 g) 1- bis 3stündlich ge­
brau cht. Als Zu satz zu Tinct. opii benzoica.

Von Salzen der Benzoesäure war ehemals das Natrium benzoicum
offizinell, welches au s künstlicher Benzoesäure bereit et wurde. Es ist ein weißes
amorphes, leicht wasserl ösli ches Pulver .

Von Abkömmlingen der Benzoesäur e ist das zu Synthesen häufig benutzte
Benzoylchlorid zu nennen, welches bei der Einwirkung von Phosphorp enta­
chlorid auf Benzoesäure en ts teht:

CoH.;· COOH + P CI.; = CoHs ' coCI + HCI+POC~
~~ , , -"--
Benz oesäure P hospho r- Benzoyl cbl or id Phosp ho r-

pent acb lor id oxycblorld .

Der einwertige R est CoH.;·CO - wird B en z 0 y I genannt (wie der einwertige
aliphatische Rest CH3 • CO - Acetyl heißt).

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Phenole oder Amine bei Gegen­
wart von Alkali werden jene mit Leicht igkeit "benzoyliert", z. B:

/ OCH3 / OCH3

COH4,- +CoHs' 0001= NaCI+CoH4 -,

' ONa " O·COOoHs
---------. ..--J------. .-----..
Guajako ln at ri um Benz oylcblorld Benzoylguajak ol.

CoHsNH2 +C6 Hs·COC1+ NaOH = Co H.;NH .COCoHs +NaCI+H20-------~ .Anllln Benzoylchl orld Henz oyl anill n
(Benza nlll d ).

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Ammoniak oder Ammonium­
~arbonat entsteht Benzamid , CoHsCONH2 , ein in heißem Wasser, Alkohol und
Ather leicht löslicher Stoff vom Schmelzpunkt 130°, Siede punkt 288°.
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Eine Benzoylaminoessigsäure oder BenzoylglykokoII,

HOOO· OH2·NH· COOoHö

ist die bei 1870 schmelzende Hippursäure , die in erheblicher Menge im Harn
von Pflanzenfressern, z. B. im Kuh- und Pferdeharn auftritt und künstlich
aus Glykokoll und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge gewonnen
werden kann.

Nicht zu verwechseln mit Benzoylchlorid ist das Benzylchlorid ,
0oHöOH2CI, das durch Einwirkung 'von Chlor auf siedendes Toluol (s, S. 446)
dargestellt wird und als das Ohlorid des Benzylalkohols anzusehen ist .

Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Benzoesäure entsteht
im wesentlichen m-Nitrobenzoesäure, in kleinerer Menge 0- und p­
Nitrobenzoesäure. Bei der Reduktion werden aus den Nitrobenzoe­
säuren die Amino benzoesäuren erhalten, von welchen die o-Amino­
benzoesäure den Namen Anthranilsäure führt, weil sie zuerst
bei der Einwirkung von Kali auf Indigo(anil) erhalten worden ist.
Sie bildet bei 145 0 schmelzende Kristalle. Salpetrige Säure führt die
Anthranilsäure in wässeriger Lösung in Salicylsäure über.

/ NH2
Der Äthylester der p-Aminobenzoesäure C6H/' ist das

'-OOOC. H.,
von E. Ritsert in den Arzneischatz eingeführte und als Lokalanästhe­
tikum benutzte Anästhesin. Zu gleichem Zweck angewendet das
p-Aminobenzoesäure-Diäthylaminoäthylätherhydrochlorid unter der Be ­
zeichnung N ovokai n:

/ CO.OOH2-CH2· N(02H.)2 (1)
CoH 4"", HOl.

NH. (4)

Zu der Benzoesäure in naher Beziehung steht der Abkömmling
einer Sulfonbenzoesäure, nämlich das als Süßstoff benutzte Saccharin.

Saccharin ist als o-Anhydrosulfaminbenzoesäure oder Benzoe­
säuresulfinid zu bezeichnen. Man gewinnt es, indem man Toluol durch
Einwirkung von Schwefelsäure in ein Gemisch von 0- und p-ToluolsuHonsäure
verwandelt. Nur die erstere ist für die Saccharinfabrikation von Welt. Man
führt sie mittels Phosphorpentachlorids in das 0 - T 0 I u 0 I s u lf 0 chlor i d

/ OH3 (1)
OoH."", über, welches durch Behandeln mit Ammoniak o-Toluolsulf-

S0201(2)
/CH3

ami d CoH."", bildet. Dieses wird mit Kaliumpermanganat der Oxy-
S02NH2

dation unterworfen, wobei zunächst o-Sulfaminbenzoesäure entsteht, die
unter Wasserabspaltung in die Anhydrosäure übergeht:

/ OO ÖH·..···1 ß o"'" T

COH4~ "' : ' - -+ CoH4\ /NH
S02NH ,H S02

.--"-.
Saccharin.

Saccharin besitzt die 500 fache Süß kraft des Rohrzuckers. Ihr Natrium­
salz wird gebildet durch Substitution des Imidwasserstoffs durch Natrium und
ist in Wasser leicht löslich. Das kristallwasserhaltige Natriumsalz fühlt den
Namen KristaIIose.

Mandelsäure ist eine Phenylglykolsäure, 06H. ·OH(OH) .OOOH .
Sie entsteht beim Erwärmen von Amygdalin mit rauchender Salzsliure und ist
linksdrehend. Auch eine rechtsdrehende und racemische Form ist bekannt.
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Salicylsäure, Orthooxybenzoesäure, Acidum salicylicum ,
COOH (2)

CsH.( . Salicylsäure findet sich als Methylester in dem
OH (1)

ätherischen Öl von Gaultheria procumbens (Wintergreenöl), in dem
ätherischen Öl der Betula lenta, in der Senegawurzel usw,

Salicylsäure wird aus dem in der Weidenrinde vorkommenden
Glukosid Salicin (nach diesem Stoff trägt sie ihren Namen) erhalten.

Salicin zerfällt durch Emulsin in GI u k 0 s e und S a I i gen i n
(Orthooxybenzylalkohol):

/ OH (1)
C13H180, +H20 = CSH120S+CsH."

" CH20 H (2)
,....--''--. ,----..-"--.

Saliein Glukose Saligenin,

Saligenin geht bei der Oxydation in Salicylaldehyd und weiter­
hin in Salicylsäure über.

Zur synthetischen Darstellung der Salicylsäure nach Kol bes
Verfahren wird Phenol (Carbolsäure) in Natronlauge gelöst, das sich
bildende Phenolnatrium zur staubigen Trockene abgedampft und in
einem Kohlensäurestrom mehrere Stunden lang auf 180 0 erhitzt. Es
beginnt Phenol abzudestillieren. Man setzt das Erhitzen fort, so­
lange noch Phenoldämpfe auftreten, indem man die Temperatur all­
mählich auf gegen 220 0 steigert :

ßNa (1)
2 0sH; . ONa +002 = 0sH; .OH+OsH.<

"CO·ONa(2)
~ ,----. ~
Phenolnatrium Phenol Dlnatriumsalieylat.

-----..
Phenylkohlensaures

Natrium

Die aus dem Natriumsalicylat mittels Salzsäure abgeschiedene
Salicylsäure wird durch UmkrystalIisieren aus Wasser oder besser
durch Sublimation gereinigt.

Man löst das entstandene Dinatriumsalicylat in Wasser und
scheidet die Salicylsäure durch Salzsäure ab.

Verwendot man an Stelle des Phenolnatriums Phenolkalium bei
obigem Prozeß, so wird nicht Salicylsäure, sondern im wesentlichen
die isomere Paraoxybenzoesäure gebildet.

Nach dem K 0 I b eschen Darstellungsverfahren wird nur die
Hälfte des Phenols in Salicylsäure umgewandelt. Die Gesamtmenge
Phenol läßt sich nach Schmitt zur Gewinnung von Salicylsäure
nutzbar machen, wenn man wie folgt verfährt. Trockenes Phenol­
natrium wird im Autoklaven unter Abkühlung und unter Druck mit
Kohlendioxyd gesättigt, wodurch phenylkohlensaures Natrium entsteht :

° 6H;.ONa +C02 =06H;0 ·OOONa
~
Phenylkohlensaures

Natrium,

das sich beim Erhitzen auf 120 0 bis 1300 zu Natriumsalicylat umlagert :

/ OH
06H(>0·COONa = CsH."

,COONa---­Natriumsaficylat.
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Salicylsäure bildet leichte, weiße, nadelförmige Kristalle oder
ein lockeres, weißes kristallinisches, geruchloses Pulver von süßlich­
saurem, kratzendem Geschmack, in etwa 500 T. Wasser von 15°
und in 15 T. siedendem Wasser, leicht in heißem Chloroform, sehr
leicht in Weingeist und in Äther löslich. Schmelzp.157°. Ein Gehalt
an Kresotinsäuren [C6H3(CH)3)(OH)COOH], entstanden bei Verwendung
eines kresolhaltigen Phenols zur Darstellung der Sali cylsäure, drückt
den Schmelzpunkt herab. Wird Salicylsäure über den Schmelzpunkt
hinaus erhitzt, so verflüchtigt sie sich bei vorsichtigem Erhitzen un­
zersetzt, bei schnellem Erhitzen unter Entwicklung von Phenol. Die
wässerige Lösung der Salicylsäure wird durch Ferrichloridlösung dauernd
blauviolett, in starker Verdünnung violettrot gefärbt. t'ber die Prüfung
der Salicylsäure s. AJ::zneibuch.

Beim Kochen .der wässerigen Lösung verflüchtigt sich Salicylsäure
mit dem Wasserdämpfen. Beim Kochen von Salicylsäure mit Essig­
säure (besser Essigsäureanhydrid) entsteht Ace t y Lsa li c y 1s ä ure,

/
O.COCHa

C6H", , vom Schmelzpunkt 135°, die unter dem Namen
"COOH

Acidum acetylosalicylicum oder Aspirin an Stelle der Salicyl­
säure medizinische Verwendung findet .

Anwendung. Salicylsäure wird äußerlich in Form von Lösungen,
Salben, Streupulvern usw. bei der Wundbehandlung , bei Haut-,
Mund- und Zahnkrankheiten, innerlich gegen akuten Gelenkrheuma­
tismus und Hemikranie, als Antipyretikum verwendet. Bei Gastritis
und Cystitis 0,1 g bis 0,5 g.

Acetylsalicylsäure wird besonders bei Influenza, Erkältungen,
Gelenk- und Muskelrheumatismus, Neuralgien gerühmt. Dosis 0,5 bis
1,0 g bei Erwachsenen mehrmals t äglich.

Von den Salzen der Salicylsäure sind erwähnenswert Natrium­
salicylat , das basische Wismut- und basische Queck­
si Ib er sali cy lat, von den Estern der S ali c y l s äurem ethy1­
ester (Wintergreenöl) und Salicylsäurephenylester (Salol).

Natriumsalicylat, Salicylsaures Natrium, Natrium sal i-
OH (I)

cylicum, C6H4
( , wird dargestellt durch Verreiben von

COONa(2)
16 ,5 T. reiner Salicylsäure und 10 T. Natriumbikarbonat mit wenig
destilliertem Wasser in einer Porzellanschale und Eintrocknen auf
dem Wasserbade. Das trockene Natriumsalioylat wird aus äther­
haltigem Alkohol umkristallisiert und bildet kleine, bläulichgrau­
glänzende, schuppige Kristalle, welche von Wasser zu einer neutralen,
s üßlich schmeckenden Flüssigkeit gelöst werden. Arzneilich wird
Natriumsalicylat bei Gelenkrheumatismus, Gicht usw. verwendet.
über die Prüfung s, Arzneibuch.

Salicylsäuremethylester, Gaul th e r i a ö 1, W in t ergreen öl ,
OH (1)C6H.( , wird künstlich dargestellt durch Destillation eines
CO.OCHa(2)
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Gemenges aus 2 T. Salicylsäure, 2 T. Methylalkohol und 1 T. konz.
Schwefelsäure oder durch Einleiten von Salzsäuregas .in eine Lösung
der Salicylsäure in Methylalkohol. Salicylsäuremethylest er ist eine
farblose, angenehm riechende Flüssigkeit vom Siedepunkt 224 o.

Salicylsäurephenylester , P h e n y I s a li c y Ia t , P h e ny I um
OH (1)

sa li cy li c u m, Salol , C6H, < , ist zu betrachten als Salicyl-
COOC6Hö (2)

säure , deren Carboxylwassers toff durch den einwertigen Phenylrest
- C

6
H; ersetzt ist. Man gewinnt Sa lol, indem man auf ein Gemenge

von Natriumsalicylat und Phenolnatrium Phosphorox ychlorid bei einer
Temperatur von 125 0 ei nwirken läßt:

/OH / OH
:?CdH, / + 2 CdHöONa+ POJ', = 2CdH/ + XaP0 3 + 3 NaCI

"'COONa '-COOC6Hö
.------v---.

Salicylsäure­
phenylest er .

Aus Alkohol krist allisiert, bildet Salol ein weißes, kristallinisches
Pulver von schwach aromatischem Geruch und Geschmack, welches
bei gegen 42 0 schmilzt, fast unlöslich in Wasser is t und sich in
10 T. Weingeist und 0,3 T. Äth er löst. über die Prüfung s. Arzneibuch.

Anwendung. Als Antirheum atikum, Dosis 1 g bis 2 g mehrmals
täglich. Bei Bl asenkatarrh 1 g bis 2 g 3 mal täglich bis 3 st ündlich.
Als Streupulver bei chro nischen Unterschenkelgeschwüren, bei Dysen­
terie der Kinder, Dosis 0,15 g 3 stündlich.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Salicylsäuremethy lester
/ OH

bildet sich Salicylamid , CdH/ ' ein bei 138° schmelzender
'-CONH2

Stoff, der vorübergeh end arzn eili che Verwendung gefunden hat.
Läßt man Phosphoroxychlorid auf Salicylsäure in Xylollösun g

einwirken, so entstehen sog. Sali cylide, von welchen das T e tra -

salicy li d: OC H . COO . CdH . CO
6 ~ ~

I I
CO ' C6H~ . O · CO , CdH~O

von dem Polysali cylid (C,H402)n durch kochendes Chlorofor m
getrenn t werden kann. Tetrasalicylid bildet mit Chloroform eine
in Oktaedern kristallisierende Verbindung, Sali cylid chloroform ,
(C, H402)4· 2 CHCI3' welche 33 % Chloroform enthält und zur Dar­
stellung von reinem Chloroform für Narkosezwecke verwendet wird.
Chloroform wird au s dem Salicylidchloroform leicht wieder ab­
gespalten, schon durch die Einwirkung schwacher Basen.

OCH3/"Anissänre, p -M ethoxyb enzo esäure r i , ist isomer mit

"'/COOH
Salicylsäuremethylester. Sie wird durch Oxydation von Anethol ,
dem Hauptbestandteil des An i s öle s , gewonnen. Aneth ol ist ein
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das bei der Oxydation mit

OCHs

p-Propenylanisol ()

CH =CH-CH3
OCHs

Chromsäure zunächst in Anisaldehyd (l ,bei weiterer Oxydation
~/

CHO
in Anissäure übergeht. Diese bildet bei 185° schmelzende Kristalle.
Siedepunkt 280°.

Protokatechusäure ,
/OH (1)

Dioxybenzoesäure, C6H3,- OH (2), ent­
'-COOH (4)

steht beim Schmelzen vieler Harze mit Kaliumhydroxyd. Die wasser­
freie Säure schmilzt bei 190°.

Ein Abkömmling des dieser Säure entsprechenden Aldehyds ist
das Vanillin, der Geruchsstoff der Vanilleschoten. Es ist der Mono ­
methyläther des Protokatechualdehyds (s. S. 444). Es kann
aus dem Coniferin gewonnen werden , einem in dem Kambialsafte
der Nadelhölzer vorkommenden Glukosid. Dieses zerfällt bei der Ein­
wirkung verdünnter Säuren in Glukose und Coniferylalkohol:

C16H220g +H20 = =C6H1206+CloH1203
~ ~
Coniferln Coniferyallkohol.

Coniferylalkohol geht bei der Oxydation (mit Kaliumdichromat
und Schwefelsäure) in Va n i II in über bei gleichzeitiger Bildung von
Acetaldehyd: OH CH

/ 3

ClOH120S +°= COH3/ -OCHs+\/ H
-, H C
~C/ ~ O

'\' 0------- ..-----.~Coniferylalk oh ol Vanill in Acetaldehyd.

Auch bei der Oxydation des durch alkoholische Kalilauge aus
dem Eugenoldurch Atomumlagerung entstandenen Isoeugenols mit
Kaliumpermanganat wird Vanillin erhalten (s. Eugenol S. 443).

Der Methylenäther des Protokatechualdehyds ist das Piperonal
oder Heliotropin (s. S. 444) :

O- -CH..
/~ O/~ "
! i
'-V / H
C~O

eine angenehm nach Heliotrop duftende Substanz, welche bei 37°
schmilzt und bei 263 ° siedet. Sie wird durch Oxydation der
Piperinsäure:
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(Methylendioxy-Cinnamenylakrylsäure) erhalten. HeIiotropin wurde
auch in den Früchten der VanilIa Pompona aufgefunden. Synthe­
tisch erhält man es am vorteilhaftesten aus dem Safrol. Dieses
wird durch die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge in I sosafrol
umgelagert und letzteres der Oxydation unterworfen :

O- - CH., O- - CH., O- CH.•
,/' ''-0/ - (~O/ - / \ 0/ '<; --. ~) -+ V/H

~ ~ C~O
Safr ol IBosafrol

(Allylbrenzkatech ln- (Pr op enylbrenzkatechln -~
metbylenätber) metbylenäther)

Gallussäure, Trioxybenzoesäure , Acidum g allicum ,

CoH. {b~~H' kommt im chinesischen Tee, im Sumach, in den Divi­
Divi-Schoten (Caesalpinia Coria ria), in den Galläpfeln vor. Sie wird
beim Kochen des Tannins mit verdünnten Säuren oder Alkalien,
sowie bei der Gärung von Tanninlösungen erhalten. Gallussäure
kristallisiert in farblosen, seidenglänzenden Nadeln, welche in 100 T.
kaltem und in 3 T. siedendem Wasser löslich sind. Wird sie über
ihren Schmelzpnnkt, welcher bei gegen 220 0 liegt, erhitzt, so zerfällt
sie in Pyrogallol und Kohlendioxyd (s. Pyrogallol).

In naher Beziehung zur Gallussäure steht die Gallusgerbsäure
oder das Tannin , ein zu den Gerbstoffen oder Tannoiden
gerechneter Stoff.

Die Gerhs toffe oder Gerbsäuren sind im Pflanzenreich sehr
verbreitet. Sie sind wasser- und alkohollöslich; viele schmecken herb
zusammenziehend, werden durch Eisenoxydul- bzw. Eisenoxydsalze
blau oder grün gefärbt, fällen Leim- und Alkaloidlösungen und
führen tierische Häute in Leder über. Bleiacetat und Bleiessig
fällen die Gerbstoffe aus ihren Lösungen. Einige Gerbstoffe werden
durch Ammoniumsulfat aus ihren Lösungen abgeschieden, viele durch
Natriumchlorid, Schwefelsäure usw. Einige Gerbstoffe scheinen
Glukoside der Gallussäure, andere Phloroglucide derselben und anderer
Oxysäuren zu sein. Man pflegt die Gerbstoffe einzuteilen in Tanno­
gene, das sind Phenolkarbonsäuren, wie Gallus-, Protokatechu- und
Kaffeesäure, in Tannoide (Depside der Tannogene) und Gluko­
tannoide (Ester der Tannoide und Tannogene mit Zuckerarten).
Mit dem Namen Depaid e") werden die auf synthetischem Wege
durch Verkettung von Phenolkarbonsäuren unter sich erhaltenen
Produkte von Gerbstoffcharakter bezeichnet. Man hat weiterhin die
Depside mit Zuckerarten zu Glukosiden verkettet, welche ähnliche
Eigenschaften wie die natürlich vorkommenden Gerbstoffe zeigen.

Gallusgerbsänre, Tannin, Gerbsäure, Acidum t anni cum,
findet sich in den kleinasiatischen Galläpfeln (Ga llae t u rt icae) ,
welche auf den Blattknospen und jüngeren Ästen von Quercus lusi-

1) Abgeleitet von depsein, gerben.
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tanica var, tinctoria durch den Stich der Gallwespe, Cynips gallae
tinctoriae, entstehen, zu 50 bis 60 % , ferner in den chinesischen Gall­
äpfeln (Gallae chinenses), die auf den Blattstielen und Zweigen
von Rhus semialata infolge des Stiches der Aphis chinensis vor­
kommen, zu 60 bis 75°I° und in mehreren anderen Gallen verschie­
dener Quercusarten.

Zur Darstellung des Tannins dienen sowohl die kleinasiatischen
sowie die chinesischen Gallen.

Um kleine Mengen Tannin aus Galläpfeln darzustellen, bedient man sich
eines Scheidetrichters. Man füllt diesen mit grob zerstoßenen, vom Pulver
durch Absieben befreiten Gall äpfeln und überschichtet jnit einem Gemisch aus
4 Teilen Ather und 1 Teil Weingeist, so daß die Flüssigkeit einige Zentimeter
über den Galläpfeln steht. Nach 2 Tagen läßt man die gefärbte Flüssigkeit
durch Öffnen des Stopfens ablaufen, übergießt nochmals mit dem Alkohol­
Äther-Gemisch und läßt nach eintägiger Einwirkung wiederum ab. Man sammelt
die alkohol- ätherischen Extraktlösungen, filtriert nach dem Absetzen und
schüttelt in einem Scheidetrichter mit '/3 Raumteil destill iertem Wasser. Es
bilden sich hierbei drei Schichten, deren untere eine alkoholisch-wässerige
Tanninlösung ist, deren mittlere wässerige nur wenig Tannin ent häl t, und deren
obere eine ätherische Lösung von Fett, Harz, Farbstoff, Gallussäure, Ellag­
säure usw. darstellt. Die unteren beiden Schichten werden von der oberen
Flüssigkeitsschicht gesondert, bei gelinder Wärme, am besten im Vakuum, ab­
gedunstet und der völlig trockene Rückstand zu einem sehr feinen Pulver
zerrieben.

Die Darstellung des Tannins im großen geschieht im wesentlichen nach
den gleichen Grundsätzen wie den vorstehend erörterten.

Man kennt im Handel neben dem gewöhnlichen Tannin auch ein Acidum
t a n n i c u m levissimum oder Schaumtannin, welches durch Aufstreichen
konzentrierter Tanninlösungen auf Glasplatten. Trocknen, Abstreichen mit
einem Messer und Zerreiben bereitet wird . - Eine zu feinen Fäden ausgezogene
dicke Tanninlösung verliert in erwärmten Räumen schnell Feuchtigkeit und
liefert beim Zerbrechen der trockenen goldgelben F äden das sog. Kristall­
tannin. Die technischen Tannine werden durch Ausziehen der Galläpfel
mit Wasser und Eindunsten der erhaltenen Lösungen zur Trockene bereitet.

Gallusgerbsäure bildet ein schwach gelbliches Pulver oder eine
glänzende, wenig gefärbte, lockere Masse, welche mit ~ T. Wasser
sowie mit 2 T. Weingeist eine klare, eigentümlich riechende,
sauer reagierende und zusammenziehend schmeckende I..ösung gibt.
In absolutem Äther ist Gerbsäure sehr schwer löslich, löslich in
8 T. Glycerin. Aus der wässerigen Lösung (1 +4) wird sie
durch Zusatz von Schwefelsäure oder von Natriumchlorid abge­
schieden. Eisenchloridlösung erzeugt in Tanninlösung einen blau­
schwarzen,auf Zusatz von Schwefelsäure wieder verschwindenden
Niederschlag. Bleiacetat oder Bleiessig rufen in wässerigen Gerb­
säurelösungen Niederschläge von Bleitannat hervor. über die Prüfung
s, Arzneibuch.

Anwendung. Als Adstringens, Streu- und Schnupfpulver ; gegen
Fluor albus und Gonorrhöe; Pinselungen bei Pharyngitis; bei Diarrhöe
und als Gegengift bei Vergiftungen mit Alkaloiden.

Ebenfalls arzneilich verwendete Derivate des Tannins sind das
Tannalbin, welches durch Erhitzen einer Eiweiß-Gerbsäureverbin­
dung auf 110° bis 120° gewonnen wird, ferner das Acetyltannin ,
oder Tannigen, ein durch Acetylieren von Tannin gewonnenes Ge-
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1 Mol. Phenolphtaleln.

misch von Diacetyl- und Triacetyltannin, endlich das Tannoform
oder Methylenditannin , das durch Einwirkung von Formaldehyd
auf Tannin entsteht. Tannopin ist ein Hexamethylentetramin­
tannin, Tannismut- ein Wismutditannin, Captol ein Chloral­
tannin.

Ein dem Tannin ähnliches Produkt ist auf synthetischem Wege
durch Verkettung von 5 Mol. Galloylgallussäure mit 1 Mol. Glukose
erhalten worden.

Andere Gerbsäuren sind die Kinogerbsäure, Katechugerb­
säure, Ratanhiagerbsäure, die kristallisierende Ch e bulinsäure
aus den Myrobalanen, welche mit dem in den Handel gelangenden
Eutannin identisch ist, Moringagerbsäure oder Maclurin,
Kaffeegerbsäure, Eichengerbsäure, Chinagerbsäure.

Von einer zweibasischen aromatischen Säure, der

CO·OH(l)
Orthoptalsäure, C6H.( , leitet sich das als Indikator in der

CO·OH(2)
MaBanalyse benutzte P he n 01p htalei n ab. Orthophtalsäure wird bei der
Oxydation des Naphtalins mittels Salpetersäure gebildet; in der Technik be­
nutzt man hierzu Schwefelsäure und Quecksilber. Orthophtalsäure stellt bei 1850

schmelzende, farblose Prismen dar, die beim Erhitzen über den Schmelzpunkt

/ CO"
hinaus unter WaBBerabspaltung in Phtalsäureanhydrid, C6H.",CO)0,

übergehen . Schmilzt man dieses mit Phenol bei Gegenwart wasserentziehender
Mittel (z. B. Zinkchlorid oder konz. Schwefelsäure), so entsteht Phenolphtalein ;

C ,(y:o:::::::"::::jfH C . OH HO · H.C 6) / C6H•. OH

C6H/- ) 0 +: : · 6 = H,C
6

C "'-0 +H.O
"'-c ° 'IliH•C6 · OH "'-CO/

------. -------.
1 Mol.PhtalsAure- 2 Mol. Phenol

anhydrid

Phenolphtalein ist ein gelblich weißes bei. ungefähr 2600 schmelzendes
Pulver, das in Wasser unlöslich ist, sich in 12 Teilen Weingeist löst und von
Atzalkalien mit fuchsinroter Färbung aufgenommen wird .

Medizinische An wendung. Phenolphtalein wird in der Neu­
zeit als Laxans benutzt. Dosis : 0,1 g bis 0,3 g 1- bis 2 mal täglich,
Kindern 0,05 g bis 0,15 g. Das Abführmittel Laxinkonfekt be­
steht aus Äpfelextrakt mit 0,12 g Phenolphtalein und Zucker.
Chocolin ist ein Kakao mit Mannit und Phenolphtalein.

8. Ungesättigte aromatische Säuren mit Carboxyl in der
Seitenkette.

Zimtsäure, ß-Phenylakrylsäure, C6H"CH: CH · COOH, findet
sich teils frei, teils verestert im Perubalsam, Tolubalsam, im Styrax
und wird bei der Oxydation des Zimtaldehyds erhalten, welcher als
wesentlicher Bestandteil im Zimtöl (Oleum Cassiae) vorkommt.

Technisch vorteilhaft gewinnt man Zimtsäure nach dem Per-
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kinschen Verfahren durch Erhitzen eines Gemenges von Benzaldehyd,
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid :

C6HaCHj~:±:~: .HC.COONa = C6Ha·CH=CH-COONa+ I40 .

R eine Zimtsäure ist ein e aus Wasser in Nadeln kristallisierende
Substanz vom Schmelzp. 133°. Sie löst sich in 3500 T eilen Wasser
von 17°, lei cht in heißem Wasser.

Durch Einwirkung von Natriumamalgam wird Zimtsäure in
H ydrozimtsäure (P he nylprop ionsäure) C6HlICH2· CH2 ·COOH über­
geführ t .

die Umbell-

ist die Kaffee-

, kommt in zwei

CH =CH-COOH

Eine 3,4 Dioxyzimtsäure , ( ) OH

OH
CH =CH-COOH

säure, eine 2,4 Dioxyzimtsäure, (lOH

"6H
durch Wasseraufnahme aus dem Umbelliferon ,

CH =CH-COOH

Eine Ortho-Oxyzimtsäure , O OH

Formen, als Cumar s äure und Cu m a rin säu r e, vor. Sie ist nur
in ihren Salzen bekannt und geht, aus diesen frei gemacht, unter

CH= CH"
W asserabspaltung in Cu m a r i n , C6H4( ~CO, über. Cu m a-

"0_-
ri n ist der Riechstoff des Waldmeisters (Asperula odorata), der Tonka­
bohnen, de s Wiesen-Ruchgrases (Ant hoxant hum odoratum), des Stein­
kl ees (Melil ot us officinalis).

säu re , welche
CH=CH ""

A o- - co
i I ' gebildet -wird. Umbelliferon ist in der Rinde des
..,,/

OH
Seidelbastes, Daphne Mezereum, enthalten und entsteht bei der De­
stillation verschiedener Umbelliferenharze, z. B. von Galbanum und
Asa foetida.

Zu den inneren Anhydriden von Trioxyzimtsäuren rechnet man
Daphnetin, ein 3,4 Dioxycumarin und Aesculetin, ein 4,5
Dioxycumarin.

/ COOH
Atropasäure, a-Phenylakrylsäure, C6H.~-C -c\-. ' bildet sich aus der

~CH2
bei der Spal tung der Alkaloid e Atropin und Hyo ecyamin erh ältlichen 'I'ropa­
säure beim Erhitzen mit Salzsäure oder Barythydrat :

/ COOH / COOH
CGHa·CH", -~ C6HaC,\

CH2 0 H CH2
.---"'------ .----..

'I'ropasäu re Atro pasä ure,
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9. Hydroaromatische Verbindungen, Terpene und Kampfer.

Zu den hydroaromatischen Verbindungen werden das hydrierte
Benzol und dessen Abkömmlinge gerechnet. Das hexahydrierte
Benzol, Hexahydrobenzol:

Inosit.

/ CH(OH)- CH(OH)",-
CH(OH) / CH(OH)

"'-CH(OH)-:CH(OH) ,
Quercit

CHn
/ "'-C"CH21 I ,H2

CH2\/CHz
CHz

kann als Grundkohlenwasserstoff für die Gruppe der hydroaroma­
tischen Verbindungen angesehen werden.

Die Hexahydrobenzole führen auch den Namen Naphtene
oder Cy klo hex a n e . Hexahydrobenzol ist eine petroleumartig
riechende Flüssigkeit, die bei der Einwirkung von Natrium auf
Hexamethylendibromid, BrCHz-(CH2)4-CHzBr, gebildet wird. Leitet
man Phenol im Wasserstoffstrom über stark erhitztes fein verteiltes

/ CH -CH2'
Nickel, so erhält man Cyklohexanon, CHz" z )CO.

CHz-CHz
Durch Substitution von Wasserstoffatomen der Naphtene durch

Hydroxyle entstehen die Ringalkohole der hydroaromatischen Kohlen­
wasserstoffe. Der in den Eicheln vorkommende Quercit und der
im Herzmuskel und im Harn, sowie in den Bohnen (von Phaseolus
vulgaris) und den unreifen Erbsen sich findende Inosit sind solche
Ringalkohole :

/CH(OH>-CH(OH»
CH2, CH(OH)

' CH(OH)- 9H(OH)

Bei Anwendung starker Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, auf
Ringalkohole findet vielfach AufspaItung des Ringes statt, und es
entstehen aliphatische Säuren.

So wird durch Behandeln von Cyklohexanol,

/CHz-CHz",-
CHz" / CH .OH ,

CHz-CHz

mit Salpetersäure Adipinsäure,

COOH-CHz-CHz-CHz-CHz-COOH,
gebildet.

Zu den Monokarbonsäuren der hydroaromatischen Verbindungen
gehört die Chinasä ure, eine Hexahydro - tetraoxybenzoesäure,
C6H7(OH)4COOH. Chinasäure findet sich in den Chinarinden. in den
Kaffeebohnen und im Heidelbeerkraut. Eine Piperazinverbindung
der Chinasäure wird als Gichtmittel unter dem Namen Sidonal
benutzt.

Als hydroaromatische Stoffe bzw. Derivate solcher sind auch
die Terpene aufzufassen, die in den meisten ätherischen Ölen vor­
kommenden Kohlenwasserstoffe, ClOH16 , und die von ihnen sich ab-
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leitenden sauerstoffhaltigen Verbindungen. Außer Terpenen der Zu­
sammensetzung ClO H1 6 kenn en wir solche, welche der Formel C1:; HH
.entsprechen, die sog. Sesq u i te r pe n e und H emit erpene , C:;Hs,
sowie o l efi n i sc he Terp ene.

Di e von den Terpenen sich ableitenden Alkohole und Ket one
heißen Kampfer.

Olefinis ch e T erp en alk oh ol e sind das im Rosen-, Geranium-,
P elargoniumöl vorkommende Geraniol:

CHa",
/ C : CH ,C H2 ,CH2 ,C(CHa): CH .C H20 H

CHa"

und das im Linaloeöl, Bergam ottöl, Limettöl, Lavendelöl vorkom­
mende Linalool:

CHa", '
/ C : CH .CH2 ,CH2 ·C(CHa)OH ·CH : CH2 •

CHa

Von den in äther ischen Ölen, z. B. im Citronenöl und Lemon­
grasöl, sich findenden olefinischen Terpenaldehyden sei das Ci t r a l
(Geranial), C9H15CHO, erwähnt, welchem man die folgende Kon­
sti tution gibt :

CHa'
; C : CH ·CH2 ,CH2 ,C(CHa) : CH ,CHO,

CH/

Durch Einwirkung v on Aceton auf Cit ral erhält man das als
Veilchenparfüm verwend ete u- und ß-Ionon:

C9HI 6CH : CH-CO-CHa ·

Die Mehrzahl der cyklis chen Terpene leitet sich von dem
p- Cymol ab, einem p-Meth yli soprop ylbenzol :

(7)
CHaI .

CH=C -CH
(6) (1) 12)

I 11
CH =C-CH
(n) (! ) (3 )

I

(SlCH
r-.

CHa CHa
(10) (9).

Man bezeichnet die K ohlenstoffatome des p-Cymols mit Ziffern
in der vorstehenden Weise.

Besonders den Arb eiten Wall a ch s ist die F eststel.ung zu danken,
daß die Zahl der vonein ander wirkli ch verschiedenen Terpene eine
weit kleinere ist , als man früher annahm.

Man kennt mit Sicherh eit folgende 8 verschiedene Terpene:
Pinen, Cam p h e n, Fench en , Limonen , Dipenten, Syl­

v e stren , Terpinolen , T erpinen und Phellandren.



Hexacarbocyklische Verbindungen. 465

Von diesen ist das Camphen bei mittlerer Temperatur fest.
Schmelzp.48°. Von den optisch aktiven Terpenen sind rechts- und
linksdrehende Formen bekannt.

Als allgemeine Reagenzien für die Terpene kommen die folgen­
den in Betracht:

1. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in Terpene
entstehen Additionsprodukte, und zwar nehmen Pinen, Camphen,
Fen chen je 1 Molekel HCl auf, Limonen, Dipenten, Terpinolen
je 2 Molekeln HCI.

2. Läßt man auf eine Terpenlösung in Eisessig Brom einwirken,
so wird dieses gebunden. Limonen, Dipenten, Sylvestren, 'I'erpinolen
liefern hierbei kristallisierende Tetrabromide von verschiedenem
Schmelzpunkt.

3. Nitrosylchlorid, NOCI, vermögen einige Terpene anzulagern
und damit kristallisierende Verbindungen zu bilden. Zur Darstellung
solcher Terpennitrosochloride läßt man auf eine Terpenlösung in
Eisessig Äthylnitrit oder Amylnitrit und Salzsäure einwirken.

Bringt man die Nitrosechloride mit Basen, wie Benzylamin,
Piperidin u. a ., zusammen, so wird das Chloratom gegen den Aminrest
ausgetauscht und es entstehen gut kristallisierende Verbindungen,
die sog. Nitrolamine : NO

/C10Hl6"

"NHR

Sind die mit Nitrosylchlorid -erhältlichen Verbindungen der
Terpene blau gefärbt, so wird dies als Beweis dafür erachtet, daß'
sie eine doppelte Bindung in der Seitenkette haben.

Eines der weitestverbreiteten Terpene ist das Pinen, welchem
man die folgende Konstitution gibt :

CH = C(CHa~CH

1 ?CCHa)2 \
CH2-~CH--CH2 .

Pinen bildet den wesentlichen Bestandteil des deutschen, fran­
zösischen und amerikanischen Terpentinöls. Letzteres dreht die
Ebene des polarisierten Lichtes re chts, französisches links. Mit
1 Mol. HCI vereinigt sich Pinen zu einer bei 125° schmelzenden
Kristallmasse, Cl OH17Cl , von kampferähnlichem Geruch , dem "künst­
lichen Kampfer". Dieses Präparat ist nicht zu verwechseln mit
dem dem wirklichen Kampfer identischen bzw. isomeren, auf syn­
thetischem Wege gewonnenen Produkt.

Läßt man Pinen mit verdünnter Salpetersäure und Alkohol
stehen, so wird es in einen gut kristallisierenden Stoff, Terpin­
hydrat, CloH18(OH)2·H20, übergeführt. Beim Kochen mit ver­
dünnten Säuren spaltet Terpinhydrat teilweise wieder Wasser ab
und geht in einen angenehm riechenden Stoff Terpineol, C10H170H,
über, durch weitere Wasserabspaltung bilden sich Dipenten, Terpinen,
Terpinolen.

'I'h o m a, Chemie . 7. Auü , 30
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d-Limonen (rechtsdrehendes L.) findet sich im Pomeranzen­
schalenöl und anderen ätherischen Ölen, 1-Limonen (linksdrehen­
des L.) u. a. im Fichtennadelöl, im russischen Pfefferminzöl. Die
Limonene riechen angenehm citronenartig. Durch Vereinigung gleicher
Teile von d- und I-Limonen entsteht Dipenten.

Zu den Sesquiterpenen rechnet man u. a. Cadinen, Caryo­
phyllen.

Isopren, C~H8' das durch Destillation von Kautschuk entsteht,
ist ein Hemiterpen.

Von den Kampferarten seien erwähnt die Alkohole Menthol
und Borneol (Borneokampfer) und die Ketone Carvon, Thuj on,
Pulegon und Japankampfer (gewöhnlicher Kampfer).

Menthol, I-Menthol, Menthakampfer, ist ein Abkömmling
des Menthans und zwar ein sekundärer Alkohol. Es ist der wesent­
liche Bestandteil des Pfefferminzöles . (von Mentha piperita) und des
Öles der japanischen Minze (Mentha canadensis piperascens Briqu.),
In dem aus den Blättern der letzteren Menthaart durch Destillation
gewonnenen ätherischen Öl kommt es bis zu 85 % vor. Das ätherische
Öl der Mentha piperita enthält nur bis gegen 50 % ~enthol. Es
wird durch Ausfrierenlassen aus dem ätherischen Öl gewonnen.
Menthol bildet farblose, bei 44 0 schmelzende Kristalle von eigen­
tümlichem kampferähnlichen Geruch. Die Konstitution des Menthols
ist folgende :

CHa
I

CH,,-CH-CH2

I I
CH,,-CH-CH(OH)

I
CH

/ "----
CHaCHa·

Durch Wasserabspaltung geht es über in Menthen:
CHa
I

CH"-CH-CH,,
I I

CH2-C=CH

I
CH

A
CHaCHa·

Anwendung. Menthol wird äußerlich als lokales Anästetikum in
Form von Mentholstiften (Migränestifte) oder in Form einer alko­
holischen Lösung (1 + 9), auch in Form von Salben, Schnupfpulver
bei Katarrhen und Schleimhautschwellung angewendet, innerlich bei
Cardialgien, Kolikschmerzen, Erbrechen, Durchfall.

Zu gleichem Zweck dient auch das Pfefferminzöl, besonders
innerlich gegen Blähungen, äußerlich als ZUf>atz zu Zahnpulvern.

Terpin und Cineol. Sind indem Menthan an bezeichneter Stelle
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HO CHa
""/CHz-C-CHz

I I
CHz-CH-CHz

I
COH
/~

CHaCHa,
welches unter Wasserabspaltung in ein inneres Anhydrid sich um­
wandeln kann. Dieses führt den Namen Cineol:

CHa
I

CHz- -C--CHz

b
I

CHa-C-CHa
I

C~-CH-C~ .

Cineol ist zuerst im ätherischen Öl des "Wurmsamens" , Oleum
Cinae, beobachtet worden und hat daher seinen Namen. Es kommt
aber auch in vielen anderen ätherischen Ölen vor, so im Eukalyptusöl,
Rosmarinöl, Lorbeerblätteröl usw. Cineol gibt mit konz, Phosphor­
säure und Arsensäure kristallinische Verbindungen.

BorneoJ, Borneokampfer, KamphoJ, findet sich in der rechtsdrehen­
den Form in dem auf Borneo und Sumatra vorkommenden Baume Dryo­
balanops Camphora und ist auch im Rosmarin- und Spiköl enthalten.

l-Borneol und i-Borneol kommen in Baldrianöl vor .
Bomeol besitzt einen kampferartigen, zugleich aber pfefferähnlichen Ge­

ruch. Es geht durch vorsichtige Oxydation mit Salpetersäure in gewöhnlichen
Kampfer über, während dieser bei der Reduktion Borneol liefert.

Das Keton Carvon , C,oH14 0 , CH
a

I
CH=C---CO
I I
CHz-CH-CHz

~
r-.

CHzCHa
kommt in seiner rechtsdrehenden Form im K ümmelöl und im DiIlöl vor, I-Carvon
im Krauseminzöl und im Kuromojiöl.

Thujon oder Tanaceton, ClOH'60 :
CHa
I

CH-CH-CO
1----------. I
CHz-C-CHz

~m
/~
CHa CHa

für 2 Wasserstoffatome 2 Hydroxylgruppen substituierend eingetreten,
so gelangt man zum Terpin:

30*
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ist ein Bestandteil des Thujaöles, des Rainfarnöles (von Tanacetum vulgare)
und kommt auch im Salbeiöl und Wermutöl vor:

Pulegon , C10H160:
CHa
I

CH2-CH-CH2

I I
CH2-C-CO

ß
/"'"CHa CHa

ist im ätherischen 01 von Mentha pulegium enthalten.

Gewöhnlicher Kampfer, Japankampfer, C10HJ60, ist ein
eigenartig riechender, brennend schmeckender, bei 175 ° bis 179 0

schmelzender und bei 204 ° siedender Stoff , der im Kampferbaum,
Cinnamomum Camphora, enthalten ist und - durch Destillation des
Holzes mit Wasserdampf und Reinigen durch Sublimation gewonnen
wird. Auch in anderen ätherischen Ölen ist Kampfer, vielfach neben
Borneol, aufgefunden worden.

Kampfer bildet farblose oder weiße, kristallinische, mürbe Stücke,
riecht eigenartig durchdringend und schmeckt brennend scharf. In
Wasser ist er nur wenig, in Äther, Chloroform, Weingeist und in
Ölen reichlich löslich. Kampfer dreht den polarisierten Lichtstrahl
nach rechts. Für eine 20 0/ oige Lösung in absolutem Alkohol ist
[a]D 20° = + 44,22 0.

Für 20 g Kampfer auf 100 g Alkohol gelöst gilt:

(IX] = IX -I00 = 14,6 -100 = 44,5 0•

l -p ·d 2· 20·0,82

Für 20 g Kampfer auf 100 ccm Alkohol gelöst gilt :

[IX] = IX/COO = 17,;~;~OO =44,3750.

Kampfer ist ein Keton , mit Hydroxylamin bildet er bei 118°
bis 119 ° schmelzendes Kampferoxim CJ OH16 : N OH. Durch Reduk­
tionsmittel wird Kampfer in ein Gemisch von zwei sekundären Alko­
holen, Borneol und Isoborneol, übergeführt.

Auf synthetischem Wege gewinnt man Kampfer, indem man
durch Einwirkung von Salzsäuregas auf Terpentinöl bzw. auf Pinen
Pinenhydrochlorid darstellt, welches in Isoborneol und durch Oxy­
dation in Kampfer übergeführt wird .

Synthetischer Kampfer ist die racemische Form des Kampfers,
dreht daher die Ebene des polarisierten Lichtes nicht oder nur un­
wesentlich und läßt sich dadurch von dem Naturkampfer unter­
scheiden.

Beim Erhitzen mit Salpetersäure liefert Kampfer verschiedene
Säuren, besonders d-Kampfersäure und Kamphoronsäure.

Dem Kampfer und der Kampfersäure gibt man die folgenden
Konstitutionsformeln :



Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe. 469

CHa
I

CH2 - C- - CO

\ CHa-~-CHa l
CH2-CH-CH,

,----.
Kampfer

CHa
I

CHo-C-----COOH

IC~a-~-CHa
CH2- -CH - COOH.
~
Kampfersäure.

Kampfersäure ist eine bei 186 °schmelzende, in farblosen Blättern
kristallisierende Säure.

Anwendung. Kampfer findet Anwendung zur Herstellung von
Spiritus camphoratus, Oleum camphoratum, Opodeldok und zu ver­
schiedenen Linimenten, als Zusatz zu Pflastern (Emplastrum fusoum
camphoratum). Kampferlösungen werden äußerlich bei rheuma­
tischen Schmerzen zum Einreiben benutzt. Innerlich dient Kampfer
wegen seiner belebenden Beeinflussung der Zentralorgane, des Nerven­
systems als Excitans. In Vinum camphoratum und Tinctura Opii
benzoica ist Kampfer enthalten. Kampfer wird besonders auch als
Mottenmittel benutzt.

Kampfersäure dient gegen die Nachtschweiße der Phthisiker.
Dosis 1 g bis 1,5 g. Äußerlich zu Ausspülungen bei Cystitis, als
Adstringens bei Erkrankungen des Pharynx, Larynx und der Nase.

Ätherische Öle, von welchen das Arzneibuch Wertbestimmungen
ausführen läßt, sind OIe um Ci n n a mo m i (Zimtaldehydgehalt 66 °
bis 76°), Oleum Lavandulale (mit mindestens 29,3°/0 Linalyl­
acetat) , Oleum Santali (mit mindestens 90 % Santalol, einem
Sesquiterpenalkohol der Formel Ctr,H240), Oleum Sinapis, Oleum
Thymi (mit mindestens 20% Thymol und Carvacrol).

IH. lUehrkeI'nige aromatische Kohlenwasserstolle.

Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen durch Zu­
sammentreten von zwei oder mehreren aromatischen Kohlenwasser­
stoffen, indem sich je 1, 2 oder 3 Kohlenstoffatome des einen mit
je 1, 2 oder 3 Kohlenstoffatomen des oder der anderen Kohlen­
wasserstoffe verketten. Es kann die Bindung der aromatischen
Kohlenwasserstoffe auch durch Reste von Fettkohlenwasserstoffen
geschehen.

Die wichtigsten mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffe
lassen sich durch folgende Bilder veranschaulichen:

C)-O,C6Hij-CdH" , Diphenyl.

CHa 3

~O -'"-/-~ ,C6Hij-C6H.(CHa), m-Phenyltolyl.

r>: r >. _ 4_
",~-,,-/CHa , CdH,,-C6H.(CHa), p-Phenyltolyl.
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O - CHz-O, (C6Hb)zCHz, Diphenylm et h a n.

O - yH- O , (C6Hb)aCH, Triphenylmethan.

()
O - CHz /C~·0 I ,(CaHb)z",- I , D iben z y l.

/-C~ CHz

O - CH CH
11 ,(CaHb)s( 11 ,S t il be n.

O - CH CH

/~-C C
<:> 111, (CaHb)/ 'III, Tolan.
O - C "'C

O-_~H (1--(1
A / CH ' Inden. "'-A / "'/ ' Fluoren.

C~ CH z

00,C"Ho> Na p h t h a. l i n. 09CUH,,, p hon an,,,,n ,

CXX).,C14H10 ' Anthr ac en.

Von diesen Kohlenwasserstoffen bieten das Triphenylmethan,
das Inden und das Nap htal in, bzw. deren Abkömmlinge das
weitestgehende Inter esse.

Tr iphenylmethan wird durch Einwirkung von Aluminium­
chlorid auf Benzalchlorid und Benzol gewonnen und bildet farblose,
bei 93 ° schmelzende Prismen.

Eine groß e Zahl wichtiger Farbstoffe, die Rosaniline, leiten
sich vom Triphenylmethan ab.

Unterwirft man ein Gemisch von 1 M91. p-Toluidin und 2 Mol.
Anilin der Oxydation mit Arsensäure oder Nitrobenzol, so findet, in­
dem die Methylgruppe des Toluidins das sog. Methankohlenstoffatom
hergibt, die Bildung von Pararosanilin stat t:

CHa-CaH.NHs _ / CaH.NHs
C6H bNHz+ 3 0 ,= (HO)~C6H.N~+2~O
C6HbN~ . C6H.NHz
~ ~
1 Mol. p-Toluldin Pa ra rosanili n. .+ 2 Mol. Anilin

Mit Säuren liefert Parar esanilin einen roten Farbstoff . Durch
R eduktion geht die Base in P araleukanilin , HC(C6 H. NH'.! )s ' über,
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einen farblosen, kristallisierbaren Stoff, der durch Oxydation in die
Farbbase zurückverwandelt werden kann.

Bei der Oxydation eines Gemisches gleicher MolekeIn Anilin,
0-Toluidin und p - Toluidin mit Arsensäure , Merkurinitrat oder

/ CH3

/ C6H 3",
/ NH2

Nitrobenzol entsteht Rosanilin, (H O)C", C6H4N~ . 2H~O. Das salz-
-,
C6H4N~

saure Salz dieser Base mit . eine m Äquivalent Säure ist das in grünen,
metallglänzenden Kristallen erhältliche Fuchsin, das sich in Wasser
mit schön roter Farbe löst.

Ersetzt man Wasserstoffatome der Aminogruppen des Para­
rosanilins und Rosanilins durch Alkylgruppen, so wird die Farbe der
Lösung des Farbstoffes mehr und mehr violett. Ein Pentamethyl­
pararosanilin ist das Methylviolett. Anilinblau ist ein Rosanilin,
in welchem je ein Wasserstoffatom der Aminogruppe durch Phenyl
substituiert ist.

Pararosanilin- und Rosanilinfarbstoffe färben Wolle und Seide
direkt. Zur Färbung von Kattun muß ein Beizen des Zeugstoffes
vorangehen.
~CH

Inden, i I 11 kommt im SteinkoWenteer und im Leuchtgas vor
""-/VCH,

CH2
und bild et eine bei 182 0 siedende Flüssigkeit. Es läßt sich mit Natrium in
alkoholischer Lösung hydrieren und geht in

A_CH2
Hydrind e n ] I i über , das sich ebenfalls im Steinkohlenteer

'"A/ CH2

C~
findet. Ein Diketohydrind end eri vat führt den Namen Ninhydrin und
wird zum Nachweis von Eiweiß stoffen (s. dort) benutzt.

Naphtalin, ClOH s ' wird aus den zwischen 180° und 270 0 über­
gehenden Anteilen des Steinkohlent eer s , dem sog. Sch weröi , ge­
wonnen. Es scheidet sich daraus kristallinisch ab und wird nach
dem Abpressen durch Sublimation und für den pharmazeutischen
Gebrauch durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt.

Naphtalin kristallisiert in weißen, glänzenden Blättern, die
bei 80 ° schmelzen und bei 218 ° sieden. Es besitzt einen eigenartigen
durchdringenden Geruch und brennenden Geschmack. In Wasser
löst es sich nicht, schwer in kaltem, leicht in heißem Alkohol und in
Äther. Es verdampft schon bei gewöhnlicher Temperatur ; an gezündet,
verbrennt es mit leuchtender, rußender Flamme.

Anwendung. Innerlich bei Erkrankungen der Luftwege als
expektorierendes Mittel. Gegen veraltete Dickdarmkatarrhe , bei
Brechdurchfall. Dosis 0,1 g bis 0,5 g bis 0,8 g. Gegen Spulwürmer
bei Kindern. Dosis 0,1 g. Äußerlich (mit Zuckerpulver gemischt)
zur antiseptischen Wundbehandlung, gegen Skabies und verschiedene
Hautkrankheiten in Salbenform oder in Olivenöl (10 0 / 0 ige Lösung].
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Durch Substitution von Wasserstoffatomen des Naphtalins lassen
sich in analoger Weise wie beim Benzol Halogenderivate, Nitro­
naphtaline, Naphtylamine, Naphtolsulfonsäuren, Phenole usw, ge-
winnen. .

CIL CH
CH /""C/'\-CH

Tetrahydronaphtalin, 2 11 ein mit Wasserstoff
C~~/CVCH

OH2 CH
bei Gegenwart von reduziertem [Nickel hydriertes Naphtalin ist in
der Neuzeit unter dem Namen Tetralin, eine intensiv riechende
Flüssigkeit, an Stelle von Petroleum für Beleuchtungszwecke und
als Lösungsmittel für Harze in der Lackindustrie viel verwendet
worden.

Erhitzt man Naphtalin und konz , Schwefelsäure zu gleichen
Teilen mehrere Stunden lang unter häufigerem Umrühren auf 200°,
so wird zum größten Teil ß-Naphtalinsulfonsäure gebildet, welche
beim Schmelzen mit Kalium- oder Natriumhydroxyd ß-Naphtol
liefert :

(Y"" (' / ""iSOaH +3 KOH = -, eK +~SOa+ 2 H20.""/""/ ~~/
/V~

ß-Naphtol, ' i lOH, bildet farblose , glänzende Kristallblätt-""/""/chen von schwach phenolartigem Geruch und brennend scharfem
Geschmack. Schmelzp .122°. Es gibt mit 1000 T. kaltem und 75 T.
siedendem Wasser Lösungen, welche Lackmuspapier nicht verändern.
In Weingeist, Äther, Chloroform, Kali- und Natronlauge ist es leicht
löslich.

Anwendung. ß-Naphtol wird als äußerliches Mittel bei Skabies
und verschiedenen Hautkrankheiten (Psoriasis, Akne) in Form von
alkoholischen Lösungen oder Salben benutzt. Vor Licht geschützt
aufzubewahren !

OH
/V""

a-Naphtol, I . I , schmilzt bei 94°, siedet bei 278° bis 280°
<r-.:

und wird aus der a-Naphtalinsulfonsäure durch Schmelzen mit
Kaliumhydroxyd erhalten:

Die Sulfonsäuren der Naphtole werden zur Herstellung von Farb­
stoffen benutzt. Besonders häufig dient zu diesem Zwecke die sog.
R-Säure, eine Disulfonsäure des ß-Naphthols von folgender Kon­
stitution:

/ "Y10H
HOaSV ",JSOaH .

Man pflegt diese Säure in Form ihres Natriumsalzes als Reagens
auf Diazoverbindungen zu benutzen , mit welchen es meist rot ge­
färbte Azofarbstoffe bildet.
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Den Chinonen der Benzolreihe entsprechen auch solche der
Naphtalinreihe. Ein Dioxyderivat des c.:-Naphtochinons ist das
Naphtazarin:

welches als schwarzer Beizenfarbstoff für Wolle und Seide Ver­
wendung findet.

C. Heterocyklische Verbindungen.
1. Fünfgliedrige Ringe.

Von diesen sind das Furfuran (F u r a n) , Thiophen und Pyrrol als
Stammsubstanzen für eine Anzahl wichtiger Verbindungen anzuführen :

CH =CH"
I " 0
CH =CH/
~

Furfuran

CH =CH"
I 'S
CH = CH/------­Thiophen

CH =CH",
INH
CH=CH/
~

Pyrr ol.

Furfuran ist eine bei 32° siedende Flüssigkeit, welche zuerst durch Destil­
lation des brenzschleimsauren Baryums erhalten wurde. Vom Furfuran leit et
sich durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch eine primäre Alkoholgruppe
C4HaO· CH"OH der Furfuralkohol ab, der aus dem Aldehyd Furfurol durch
Reduktion mit Natriumamalgam und Essigsäure erhalten werden kann. Furfur­
alkohol ist von E. Erdmann im Kaffeeöl aufgefunden worden , einem Öl,
welches bei Behandlung gerösteter Kaffeebohnen mit Wasserdampf in das
Destillat übergeht und aus diesem durch Extraktion mit Ather gewonnen
werden kann .

Furfurol, C4HaO(CHO), auch oc -Furol genannt, bildet sich bei der Destil­
lation von Kleie (f u rfu r heißt die Kleie, daher der Name Furfu 1'01), von Zucker,
Holz mit verdünnter Schwefelsäure, besonders der Pentosen, bzw. Pentosane
(s, S. 410)haltenden Stoffe mit Salzsäure. Furfurol gibt mit Anilin und Salzsäure
Rotfärbung.

Thiophen, C4H4 : S , ist von V. Meyer 1883 zuerst in Benzolkohlenwasser­
stoffen aufg efunden worden. Es ist ein steter Begleiter des Benzols und die
Ursache der Blaufärbung, welche thiophenhaltiges Benzol mit wenig Isatin und
konz . Schwefelsäure (Indopheninreaktion) gibt (s . S.425).

. Pyrrol, C4H4 : NH, wurde 1834 von Runge im Steinkohlenteer und im
Knochenteer entdeckt. Der Name Pyrrol leit et sich von dem griechischen
;fVg!!Oq (pyrros), feuerrot , ab , weil Pyrrol einen mit Salzsäure befeuchteten
Fichtenspan feuerrot färbt.

Man erhält Pyrrol synthetisch u. a, durch Destillation von Succinimid
mit Zinkstaub :

CH2-CO,,_ CH = CH",
I / NH+ 4 H = I / NH + 2 H20 .
CH2-CO CH = CH

NH
r -.

Ein Tetrajodpyrrol JC CJ wird durch Behandeln einer alkoho­
11 'i '

JC-CJ
lischen Pyrrollösung mit alkoholischer Jodlösung erhalten. Es bildet
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PhenYlmethYlpyprazolon.

ein gelbes, kristallinisches Pulver, das an Stelle des -Iodoforms und
zu gleichem Zweck wie dieses medizinische Verwendung findet. Es
führt im Arzneischatz den Namen J odol.

Ein Pyrrol, in welchem eine CH-Gruppe durch N ersetzt ist, heißt Pyrazol
NH

A
CH N . Dieser Stoff bildet sich bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat

" "CH-CH
CH·CH2Cl

auf Epichlorhydrin, <I , erhalten aus dem Dichlorester des Glycerins,
CH2

dem ee-Dichlorhydrin, mit Natriumhydroxyd. Vorteilhafter gewinnt man Pyrazol
aus seinen Carbonsäuren durch Kohlensäureabspaltung. Pyrazol ist eine schwache,
kristallisierende Base, die bei 70 0 schmilzt und bei 187 0 siedet.

Durch naszierenden Wasserstoff aus Natrium und Alkohol werden die
Pyrazole, besonders die N-Phenylpyrazo!e in Dihydropyrazole oder
Pyrazoiine umgewandelt.

Ein Dihydropyrazol entsteht auch bei der Einwirkung von Hydrazin­
NH

A
hydrat auf Akrolein. Dieses Pyrazolin besitzt die Konstitution CH2 N . Es

I \I
C~-CH

ist ein bei 144 0 siedendes Öl. Mit dem Namen Pyrazolone werden Keto­
dihydropyrazole bezeichnet, welche L. Knorr 1883 entdeckte.

Ein medizinisch-pharmazeutisch wichtiges Derivat des Pyrazolons
ist das Phenyldimethylpyrazolon oder Antipyrin.

Zu seiner Darstellung bringt man Acetessigester (s. S. 372)
und Phenylhydrazin zusammen.

Bei dieser Vereinigung findet schon bei gewöhnlicher Temperatur
Wasserabspaltung statt, beim Erhitzen des so entstandenen Phenyl­
hydrnzinacetessigesters auch Alkoholaustritt und zugleich Ringschluß
zu dem Pyrazolon.

Legt man dem Acetessigester bei dieser Reaktion die Enolform
zugrunde, so kann man durch folgendes Bild den sich vollziehenden
Ringschluß veranschaulichen:

CH3

bOB: ·· ··· H - N- H
~H + . 1

I . \
COOC2Hö H:-N-CoHö
~ ~

Acetessigest er Phenylhydrazin

Wird Phenylmethylpyrazolon mit Methyljodid und Methylalkohol
im Autoklaven bei 140 0 einige Stunden lang erhitzt, so lagert sich
Methyljodid an das sekundäre Stickstoffatom an, und aus dem ent­
standenen jodwasserstoffsauren Phenyldimethylpyrazolon bildet sich
mit Nat.ronlauge die freie Ba se, das Phenyldimethylpyrazolon
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oder Antipyrin , das sich mit Chloroform ausschütteln und aus
Benzol oder Toluol oder auch Benzin umkristallisieren läßt.

Antipyrin oder Pyrazolonum phenyldimethylicum,

o.a,
!

N
/~

OH3 ·N 00
I I

OH3·O= OH

bildet farblose, tafeIförmige, bitter schmeckende Kristalle vom
Schmelzpunkt 110° bis 112°. 1 T. Antipyrin löst sich in 1 T. Wasser,
in 1 T. Weing~ist, 1,5 T. Chloroform und in 80 T. Äther. Die wässerige
Lösung des Antipyrins (1 + 99) gibt mit Gerbsäurelösung eine reich­
liche weiße Fällung. 2 ccm wässeriger Antipyrinlösung (1+ 999) geben
mit 1 Tropfen Ferrichloridlösung eine tiefrote Färbung, welche auf
Zusatz von 10 Tropfen Schwefelsäure in hellgelb übergeht.

2 ccm der wässerigen Lösung (1 +99) werden durch 2 Tropfen
rauchender Salpetersäure grün gefärbt : Es bildet sich Isonitroso­
antipyrin:

° oH.>
I

N
/~

OH3 ·N 00
! I

OH3 · 0 = 0 - NO.

Aus konz. Lösungen scheidet sich letzteres in grünen Kristallen ab .
Man erhält es am besten, wenn man die mit Kaliumnitritlösung ver­
setzte Antipyrinlösung mit verdünnter Schwefelsäure ansäuert. Über
die Prüfung des Antipyrins s. Arzneibuch.

Anwendung. Kräftig wirkendes Antipyretikum, auch bei Ge­
lenkrheumatismus, als Antineuralgikum, bei Kinderdiarrhöen usw. in
Anwendung. Äußerlich zeigt es fäulnishemmende, hämostatische und
anästhetische Eigenschaften. Dosis 0,5 g bis 1 g (3- bis 4mal täglich)
für Erwachsene. 0,2 g bis 0,5 g bis 0,8 g (3- bis 4mal täglich) für
Kinder. Vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 2 g,
größte Tagesgabe 4 g.

Pyramidon, Dimethylamino-Antipyrin, Pyrazolonum di ­
methylaminophenyldimethylicum, Dimethylaminopheny I ·
dimethylpyrazolon, ist aufzufassen als ein Antipyrin, in welchem
ein WasserstofIatom des Fünfringes durch die Dimethylamingruppe
ersetzt ist . Man gewinnt es durch Reduktion des Isonitrosoantipyrins
mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoholischer Lösung zur Amino ­
verbindung und Methylierung der beiden WasserstofIatome der NH2 ­

Gruppe mittels Methyljodid in methylalkoholischer Lösung bei Gegen­
wart von Kaliumhydroxyd :
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~
Isonitrosoantipyrin

Heterooyklische Verbindungen.

N

~
Aminoantipyrin

/ '

OHa·N CO
i I ,OHa •

OHa ·C =C .N~
OHa

Dimethylaminoantipyrin.

Pyramidon bildet fa rblose Kristalle, die sehr leicht in Weingeist,
weniger leicht in Äther und in 20 T. Wasser löslich sind. Schmelz­
punkt 108°. Ferrichloridlösung färbt die mit Salzsäure schwach an­
gesäuerte wässerige Lösung des Pyramidons (1 -+20) blauviolett. Im
Gegensatz zu Antipyrin gibt Pyramidon mit salpetriger Säure keine
Grünf ärbung. liefert also keine Isonitrosoverbindung, wen das Wasser­
stoffatom , für welches beim Antipyrin die Nitrosogruppe eintritt,
beim Pyramidon durch die Dimethylamingruppe ersetzt ist. über
die Prüfung s. Arzneibuch.

Anwendung. Pyramiden wird als Antipyretikum, Antineur­
algikum, Analgetikum gebraucht, bei chronischen und akuten Fiebern,
Kopfschmerzen und Influenza. Dosis 0,3 bis 0,5 g. Vor Licht ge­
schützt und vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe
0,5 g, größte Tagesgabe 1,5 g.

Salipyrin, Salicylsaures Antipyrin, Pyrazolonum pb eny l ­
dimethylicum salicylicum, CI1H120N2·C,H60a, wird durch Zu­
sammenschmelzen von Antipyrin und Salicylsäure in äquimolekularen
Mengen und Umkristallisieren aus Alkohol dargestellt . Schmelzpunkt 91 °
bis 92°. Es bildet ein weißes, grobkristallinisches Pulver oder sechs­
seitige Tafeln von schwach süßlichem Geschmack; löslich in 250 T.
Wasser von 15° und in 40 T. siedendem Wasser, leicht in Weingeist,
weniger leicht in Äther.

Anwendung. Als Antipyretikum, bei akutem und chronischem
Gelenkrheumatismus, besonders als Mittel gegen Influenza gerühmt,
sowie bei Menstrualbeschwerden. Dosis 0,5 g bis 1 g. Vorsichtig
aufzubewahren. Größte Einzelgabe 2g, größte Tagesgabe 6g.

Tolypyrin, das eine dem Antipyrin ähnliche therapeutische Wir­
kung äußert, ist ein p-Tolyldimethylpyrazolon

OHa

('"",)
N

/ "-.
CH'IN CO

I I
OHaO=OH .

Tolysal, das salicylsaure Salz des Tolypyrins.
Zu dem Pyrrol in Beziehung steht Benzopyrrol oder Indol

/NH""
CßH., l OH .

'·· CH·~
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Zum Indol gelangt man vom Indigo aus. Durch Oxydation des Indigos
/ N,

mit Salpetersäure wird Isatin erhalten, C6H4"'CO/C.OH , das bei der Be-

handlung mit Zinkstaub und Salzsäure zu Dioxindol reduziert wird :

NH

/ "COH4 CO
<>

CH·OH .

Reduziert man Dioxindol weiter mit Zinn und Salzsäure, so entsteht Oxindol,
das bei der Destillation mit Zinkstaub In d 0 I liefert :

Indol findet sich neben ß-MethylindoI (Skatol) , CSH5(CH3)NH , in den
menschlichen Fäzes und bedingt deren unangenehmen Geruch.

Indigo, ein altbekannter und viel gebrauchter blauer Farbstoff,
wird aus der Indigopflanze (Indigofera tinctoria) und dem F är ber­
W ai d (Isatis tinctoria) gewonnen. In diesen Pflanzen kommt ein
Glukosid vor , das Indikan, welches bei der Einwirkung verdünnter
Säuren oder durch die oxydierende Einwirkung der Luft bei Gegen­
wart von Wasser gespalten wird und Indigo liefert. Den so ge­
wonnenen Indigo befreit man von verunreinigenden Stoffen, wie
Indigoleim, Indigobraun, Indigorot, durch Ausziehen mit Wasser,
Alkohol und Alkalien. Es bleibt dann Indigotin als ein dunkel­
blaues Pulver zurück. Reduktionsmittel, z. B. Eisenvitriol und Kalk,
führen es in einen weißen kristallinischen Stoff über, das Indigo­
weiß, welches sich vom Indigo durch einen Mehrgehalt von 2 Wasser­
stoffatomen unterscheidet. Indigoweiß ist in Alkalien löslich.
Mit einer solchen alkalischen Lösung des Indigoweiß tränkt man
die Gewebe, welche man mit Indigo blau färben will, und hängt sie
an die Luft. Durch die Oxydationswirkung dieser wird das Indigo­
weiß dann allmählich oxydiert zu blauem Indigo , welcher auf der
Faser des Gewebes fest haftet. Die alkalische Lösung des Indigoweiß
heißt "Indigoküpe" (vgl. Formaldehydsulfooxylat).

Indigoblau oder Indigotin,

/ CO-, )CO -.
COH4"'NH/ C :~NH/CoH4 '

kann auf synthetischem Wege nach verschiedenen Methoden gewonnen
werden, von denen einige in der Neuzeit eine technische Bedeutung
erlangt haben und eine starkeKonkurrenz für den natürlichen Indigo
der englischen Indigopflanzungen Bengalens bilden.

Das meist benutzte Verfahren der künstlichen Indigodarstellung
gründet sich auf die von Heumann aufgefundene Synthese, nach
welcher Phenylglykokollorthocarbonsäure durch Schmelzen mit Ätzkali
zum Indigo führt.
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der ersteren den Vorzug.

Phenylglykokollorthocarbonsäurewird aus Anthranilsäure (o-Amino­
benzoesäure) und Monochloressigsäure dargestellt. Anthranilsäure
gewinnt man technisch aus dem Naphtalin, indem dieses durch
Oxydation in Phtalsäure, bzw. Phtalsäureanhydrid und weiterhin
in Phtalimid, letzteres mittels alkalischer Bromlösung in Anthranil-
säure übergeführt wird. .

Die praktisch im großen ausgeführte Indigosynthese läßt sich daher wie
folgt veranschaulichen:

("(I _~ r-COOH
-- O - CO"o -~ Ü - CO"NH

,,/ ,,/ 0 - COOH -CO/ -CO/
..-.--.-.. ~-'--.. ...--.-.. ..-"----r.

Naphtalin Phtalsäur e Phtalsäure- Phtallmld.
anhydrid

/>«: CO r>«: COOKI .) ) NH + 2 Br + 5 KOH = 1 I +K2C03+2KBr+2H20
" - CO ~/- NHs

..-"----r.
KalIumsalz der
Anthranilsäure.

A _ COOH />«: COOHI I + ClCH2COOH = I i + HCl
V - NHg • V-NH . C~2COOH
..-"----r. , • ,
Anthranilsäure Monochloress igsäure Phenylglykokollorthocarhousäure.

2. Sechsgliedrige Ringe und deren Abkömmlinge.

Unter den Produkten der trockenen Destillation der SteinkoWen
finden sich neben den bereits früher erwähnten Stoffen auch die
basischen Verbindungen Pyridin und Chinolin. Diese Basen werden
bei der trockenen Destillation tierischer Abfälle, wie Leder, Haare, Leim
usw., gebildet und entstehen auch bei der Zersetzung einiger natürlich
vorkommender organischer Basen des Pflanzenreiches (Alkaloide).

Man faßt das Pyridin, q;HoN, als ein Benzol auf, in welchem
eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist. Man gibt von
den drei für das Pyridin aufgestellten Formeln:

H H H
I I I
C C C

~:('~: ~:(I '~~~: ~:61~~:
V ,,1/ ,,1/

N N N
Nach Körn-;;'., ~ Nach Bamberger und

von Pe c b m a nn
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Pyridin und seine homologen Verbindungen: C:;H4(CHs)N
Picoline, C:;Hs(CHs)2NLutidine, C:;H2(CHs)sN Collidine, werden
als Pyridinbasen bezeichnet. Es sind in reinem Zustande farblose,
stark alkalisch reagierende, unangenehm stechend riechende Flüssig­
keiten, welche sich unzersetzt verflüchtigen lassen und mit Säuren
Salze bilden. Sie dienen u. a. zum Denaturieren des Alkohols, um ihn
für Genußzwecke untauglich zu machen.

Das durch trockene Destillation tierischer Abfälle erhaltene
Tieröl, Oleum animale foetidum, besteht neben Aminen, Nitrilen,
Pyrrol usw. zu einem großen Teil aus Pyridinbasen.

Pyridin entsteht auch bei der Destillation der Pyridincarbon­
säuren mit Kalk. Von Pyridin und seinen Homologen sind Halogen­
pyridine , Pyridinsulfonsäuren, Nitropyridine, Amino­
pyridine , Oxypyridine (Pyridone),-Pyridincarbonsäuren und
Hydropyridinderivate dargestellt worden.

Pyridincarbonsäuren lassen sich durch Oxydanion der homo­
logen Pyridine mit Kaliumpermanganat gewinnen. Eine ß-Pyridin-

carbon~äure ist die Nikotinsäure, (1- COOH, welche durch
""-/

N
Oxydation des Alkaloids Nikotin erhalten wird.

Eine ß-, y-Pyridindrcarbonsäure ist die Cinchomeron­
COOH

., /"'.COOH . . .
saure, i ! ,dIe bei der Oxydation des Cinchonins und Cin-

"'./
N

chonidins mit Salpetersäure entsteht.
Die durch Reduktion der Pyridine mit Natrium und Alkoholen

in der Hitze erhaltenen Hydroprodukte heißen Piperidine.
Das bei der Spaltung des im Pfeffer vorkommenden Piperins

mit alkoholischer Kalilauge neben Piperinsäure entstehende Pi peri d in
CH2

ist ein Hexahydropyridin g~:Og~. Es bildet eine bei 160 0

NB
siedende, wasser- und alkohollösliche Base von pfefferartigem Geruch.

Als ein Piperidinderivat, und zwar als ein TrimethyJbenzoxy­
piperidinhydrochlorid ist das als Lokalanästhetikum gebräuchliche
Eucain B aufzufassen: H OCOCH

6 D

"'./
C

H2c,/ "'ICH2

CH3",C .>
CH / "'./ "'CH3 3

NH·HCI

Man erhält es durch Kondensation von Ammoniak und Aceton
und Behandeln des hierdurch entstehenden Diacetonamins mit
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stabiles
Vinyldiacetonalkamin.

Durch Erhitzen mit Natriumamylat geht die bei 161 bis 162 0

schmelzende labile Form in die bei 138 0 schmelzende stabile über.
Durch Benzoylieren erhält man aus dem stabilen Vinyldiaeeton­
alkamin eine Base, deren salzsaures Salz das Eukain Bist.

Die Chinoline sind als Benzopyridine aufzufassen. Die Kon­
stitution des Chinolins und Isochinolins ist die folgende:

-<> ,
~)''- /

N----­Chinolin
.----.
Iso chinolin.

Chinolin wurde 1842 von Gerhardt bei der Destillation der
Alkaloide Chinchonin und Chinin mit Kalihydrat beobachtet. Daher
auch sein Name.

Synthetisch wurde Chinolin von Baeyer, von Königs und später
von Skraup dargestellt. Nach des letzteren Methode wird Chinolin
in der Praxis gewonnen.

v. Baeyer gelangte zum 'Chinolin, indem er Ortho-Nitrozimt­
aldehyd reduzierte; der dabei entstehende Ortho-Aminozimtaldehyd
spaltet Wasser ab, wobei der heterocyklische Ring des Chinolins sich
bildet:

--+
/ CH = CH - CHO

C
6H4

""N~
,----''----,
Ortho-Aminozimtaldehyd

Chinolin.

Königs erhielt Chinolin durch überleiten von Allylanilin,
dem Kondensationsprodukt von Akrolein und Anilin, über rotglühen-
des Bleioxyd : CH

2
CH

(\ '\CH ( Y '\CH
I. I i --+ ' I I
'\/- NH - CH2 ~A/CH

N
~ ~

Allylanilin Chinolin.

Das Skraupsche Verfahren ist eine Abänderung des Königs­
sehen. Nach Skraup erhitzt man Anilin mit Glycerin, Schwefelsäure
und Nitrobenzol. Das letztere dient als Oxydationsmittel.
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Chinolin ist eine bei 239 0 siedende, farblose , stark licht­
brechende Flüssigkeit von eigenartig aromatischem Geruch. Bei
der Oxydation des Chinolins mit Kaliumpermanganat erhält man

a·, p·PyridindicarbonsäureOggg~ , bei der Reduktion des Chinolins

N OH2

mit Zinn und Salzsäure entsteht Tetrahydrochinolin(Y'~g~2 .
,,/V 2

NH
Anwendung. -Chinolin besitzt stark antiseptische Eigenschaften.

Donat hat zuerst darauf hingewiesen, Es wird in alkoholischer
Lösung zu Mund- und Zahnwässern, zu Pinselungen und zu Gurgel­
wässern benutzt. Auch das weinsaure und salicylsaure Chinolin
finden medizinische Anwendung.

Die Bezeichnung der Chinolinderivate geschieht wie folgt:
ana r

para_A/ "'_p

meta-U",)- a oder

I N
ortbo

2-Phenyl-4-Chinolincarbonsäure, die als Gichtmittel unter dem
Namen Atophan in den Handel kommt , besitzt die Konstitution:

OOOH

()0CeH~.
N

Von den sieben möglichen und bekannten isomeren Monomethyl­
chinolinen ist das Chinaldin, das 2-Methylchinolin, das wich­
tigste. Es ist eine bei 270 0 siedende Flüssigkeit, die mit dem Chinolin
gemeinsam in Steinkohlenteer vorkommt.

Arzneilich verwendete synthetisch dargestellte Derivate des
Chinolins sind das Kairin, ThaUin, Analgen.

Von diesen Verbindungen beansprucht die erstgenannte nur noch
historisches Interesse. Sie war das erste auf synthetischem Wege
gewonnene Ersatzmittel für Chinin, welches von O.Fischer 1882 dar­
gestellt und dem Arzneischatz übergeben wurde.

K . . ist 1 Izsaures o-Oxvohi u {äthYl} h d ..arrm IS a s sa zsaures 0- xyc mo III metyl tetra y rur zu

bezeichnen : 014 OH
2

!yy14 (Y'l0H2

~,A)OI4 "'/V014
HÖ N.02Hs·HOI HO N ·OHa,HOI
, XthYIVe;bindung , MethYIVe~bindUng. '

Zur Gewinnung der Äthylverbindung stellt man durch Ein­
wirkung von Schwefelsäure auf Chinolin o-Chinolinsulfonsäure

Tboms , Chemie. 7. Au6. 31
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C~

T hall in ist Tet r a hy d r o p a rac hi n a n i s o l: CH30ro~, das

NH
als schwefelsaures Salz, Thall inum s ulfu ri c u m , innerlic h als Antipyretikum,
äußer lich als Antiseptikum ver wendet worden ist . Der Name Th allin wurde
dem Stoff gegeben, weil seine Lösun gen durch F errichlorid eine du nkelgrüne
F ärbung annehmen.

Man gewinnt Thall i n , indem man ein Gemenge von P araaminoanisol,
Paranitroanisol, Glycerin und Schwefelsäure (nach der Skraupschen ChinoIin­
sy nt hese) längere Zeit auf 150 0 erhitzt, das Reaktiomprodukt alkalisch macht
und das Par a -Chinani sol .abdest illier t. Dieses wird durch Reduktion mit
Zinn und Salzsäure in Tetrahydroparachinanisol, das fr eie Thallin, übergefüh r t.

Analgen wurde 1891 von Vis dargestellt und von Lo e b el in die Th erapie
eingeführ t .

dar, die beim Schmelzen mit K alihydrat o-Oxychinolin liefert. Durch
Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht o-Oxychinolintetrahydrür
und durch Erhitzen dieses mit Äthyljodid die Äthylverbindung.

Thallin wurde 1885 von S k rau p dargestell t und von Jackson in de n
Arzneischatz eingeführ t.

NH

An al gen ist o -Ä t hoxya n a mo no ben z oyl a m i noch i no lin (X)
I N
ÖCgHs

Zu sein er Darstellung geht man vom o-Oxychinolin au s, welches man äthyliert,
sodan n nitriert , das Nit ro pro dukt zur Aminoverbindung reduziert und diese
benzoy liert.

Alkaloide.

Die in Pflanzen vorkommenden, .meist an organische Säuren ge­
bundenen, stickstoffh aItigen, basischen Stoffe werden Alk aloide
oder Pflanzenbasen genannt. Der Apotheker Friedrich Wilh elm
Sertürner entdeckte 1817 1) in der Apotheke in Einbeck al s erstes
Alkaloid das Morphium im Opium und erkannte es als eine Base.
Die Alkaloide sind meist t erti äre Basen. In vielen Fäll en sind
sie Abkömmlinge des Pyridins, Piperidins und Chinolins und durch
starke physiologische Wirkung ausgezeichnet. Die Konstitution meh­
rerer Alkaloide ist bereits mit Sicherheit festgestellt.

Man unterscheidet flüchtige und nichtflüchtige Alkaloide. Erstere
werd en in der Regel dadurch gewonnen, daß man die zerkleinerten
Pflanzenteile nach Zusatz von Natronlauge oder K alkmilch mit Wasser­
dämpfen destilliert. Die nichtflüchtigen Alk aloide pflegt man mit
angesä uertem Wasser oder angesäuertem Alkohol aus den Pflanzen­
teilen auszuziehen. Aus den sauren wässerigen Lösungen werden
nach Übersättigung mit Natronlauge, Soda oder Ammoniak die Alkaloide

1) C. S t ic h trit t für das Jahr 1817 als Entdeckungsjahr des Morphiums
ein. Man findet vielfach aber angegeben, daß S e r t ü r n e r schon 1804, als er
noch in Ham eln eine Apotheke besaß, das Morphium ent deckt habe.
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in Freiheit gesetzt, auf dem Filter gesammelt oder mit Äther, Chloro­
form, Benzol oder anderen Lösungsmitteln ausgeschüttelt und nach
dem Verdampfen der Lösungsmittel in geeigneter Weise durch Um­
kristallisieren gereinigt. Hat man mit angesäuertem Alkohol aus
den Pflanzenteilen Auszüge hergestellt, so wird von ihnen der Alkohol
abdestilliert, der Rückstand mit Wasser aufgenommen und die Alka­
loide werden durch Alkalien oder Ammoniak abgeschieden. Oft
finden sich in den Pflanzen mehrere Alkaloide nebeneinander, und
man erhält in diesem Falle bei der Fällung der wässerigen Salz­
lösungen mit Alkali Gemische der Alkaloide. Man bewirkt eine
Trennung, indem man die Alkaloide oder ihre Salze mit verschiedenen
Lösungsmitteln nacheinander behandelt, die in jedem Einzelfalle
besonders herausgefunden werden müssen.

Die salzsauren Salze vieler Alkaloide vereinigen sich mit Platin­
und Goldchlorid zu schwer löslichen, meist kristallisierbaren Doppel­
salzen. Gerbsäure, Pikrinsäure, Phosphormolybdänsäure, Phosphor­
wolframsäure, Jodjodkalium, Kaliumquecksilberjodid und Kalium­
wismutjodid rufen in Alkaloidlösungen Niederschläge hervor und
werden daher als Alkaloidreagenzien bezeichnet. Zur Erkennung
der Alkaloide dienen Farbreaktionen, die mit konzentrierter
Schwefelsäure, Vanadinschwefelsäure, mit Chromsäure, Salpetersäure,
Ferrichlorid usw, erhalten werden.

Erdm a nns Alkaloidreagens ist ein Gemisch aus 10 Tropfen.
sehr verdünnter Salpetersäure (12 Tropfen Salpetersäure von 25 0!0

auf 100 ccm Wasser) und 20 g reiner konzentrierter Schwefelsäure.
Pröh des Alkaloidreagens ist eine Lösung von 1 g Natrium­

oder Ammoniummolybdat in 100 ccm konzentrierter Schwefelsäure.
Die Alkaloide werden als die Träger der Wirkung der Drogen

angesprochen, in denen sie sich finden. Diese Ansicht ist indes nicht
völlig zutreffend, denn neben der Alkaloidwirkung kommt auch die
Wirkung der Nebenstoffe, wie Gerbstoffe, Pflanzensäuren in Betracht.
Oft ist auch die Wirkung der Droge nicht an ein in ihr vorkommen­
des Alkaloid gebunden, sondern stellt eine Gesamtwirkung der ver­
schiedenen Alkaloide dar. Dies ist z, B. der Fall beim Opium und
bei der Chinarinde. Die Opiumwirkung läßt sich nicht durch die
Wirkung des Morphins, das neben anderen Alkaloiden in besonders
reichlicher Menge im Opium vorkommt, ersetzen, und ebenso ist die
Anwendung der Chinarinde in Form von Dekokten, Extrakten und
Tinkturen nicht überflüssig geworden dadurch, daß man eines ihrer
wichtigsten Alkaloide, das Chinin, abschied und für sich therapeutisch
benutzt.

Wenn dennoch eine Wertbestimmung vieler alkaloidführender
Drogen auf die Bestimmung der Alkaloide oder meist des wichtigsten
derselben (wie z. B. des Morphiums im Opium) sich beschränkt, so
hat dies seinen Grund darin, daß quantitative Methoden zu einer
Bestimmung der Nebenstoffe der Drogen entweder bisher nicht vor­
handen oder in der Ausführung so schwierig sind, daß man davon
absehen muß. Die quantitative Bestimmung des "führenden" Alka-

31*
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.loids einer Droge bietet auch immerhin Gewähr, daß die Droge
sorgfältig ausgewählt, bzw. zubereitet wurde und ihr von den wert­
vollen Alkaloiden nichts entzogen wurde. Das Arzneibuch schreibt
.daher für die alkaloidführenden Drogen Verfahren zur Alkaloid­
bestimmung vor.

Sauerstofffreie Alkaloide.

Zu den sauerstofffreien Alkaloiden gehören das Coniin und
Nikotin.

Coniin.

Coniin, C
SH17N,

kommt, wahrscheinlich an Äpfelsäure gebunden,
In allen Teilen der Schierlingspßanze, Conium maculatum, besonders
in den Früchten vor. Es ist eine farblose, stark giftige, nach
Mäuseharn riechende, bei 166 bis 167° siedende Flüssigkeit. Spez.
Gew. 0,866 bei 0°. [a]D=+ 18,3°'

Coniin ist als ein d-e-Normalpropylpiperidin aufzufassen :

CH"
/'

CHz, 1 CHz
CHz~,jCH-Cll,)-CHz-CH3 .

NH

Ladenburg hat es auf synthetischem Wege erhalten.
Neben Coniin sind im Schierling noch die Basen y-Conicein,

CSH16N, und Conhydrin , CSH17NO, in kleinen Mengen Pseudo­
conhydrin , CSH17NO, und Methylconiin, C\)H1IlN, beobachtet
worden.

Nikotin.

Nikotin, ClOHHN2 , findet sich in den Blättern der verschiedenen
Tabakarten (Nicotiana tabacum, N. rustica, macrophylla usw .), Es
bildet eine farblose, an der Luft sich schnell gelb färbende, stark
giftige Flüssigkeit, welche bei 245 0 siedet. Es löst sich in Wasser,
Alkohol und Äther und besitzt einen betäubenden Geruch und einen
brennenden Geschmack. Die Tabake enthalten bis gegen 5°10 Nikotin.
In kleinen Mengen sind noch Nebenalkaloide im Tabak aufgefunden
worden.

Daß Nikotin ist nach Pinner als ein ß-Pyridyl-n-Methyl­
pyrrolidin aufzufassen:

NCH3
/"..

/ "'..- 6H 'eH"
I I I I '
I,,) CHz-CHz

N

Bei der Oxydation wird der Pyrrolring abgespalten und Niko­
tinsäure (ß-Pyridinkarbonsäure) gebildet.
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/ "-- co
Ein Nikotins äurebetain I ! ! findet sich in verschiedenen Pflan-

-, ) / 0
'/ '

N~CH3
zen (Trigonella, Cannabis, Pisum, Avena, Strophanthus) und wurde wegen seines
Vorkommens in Trigonella, wo es zuerst aufgefunden wurde , Trigonell in
genannt.

und

C32H4QOQN,
C37H53011N,
C34H~308N.

Cevadinsäure

Sauerstoffhaltige Alkaloide.

Die wichtigeren sauerstoffhaitigen Alkaloide gehören folgenden
Pflanzenfamilien an:

Liliaceae: Sabadilla (Verat ri n) Colchicum (Colchicin).
Ranuncula ceae : Aconitum (Aconitin), Hydrastis (Hydrastln).
Papaveraceae: Papaver ao m n i fe r um (Opiumbasen : Morphin ,

Codein, Narkotin).
Rutaceae: Pilocarpus (Pilokarpin).
Erythroxylaceae: Erythroxylum (Cocain).
Leguminosae: Physostigma (Physostigmin).
Punicaceae: Puniea granatum (Pelletierin, Isopelletierln,

Pseudopelletierln, Methylpelletlerin).
Solanaceae: Atropa und Hyoscyamus (Atropin, Hyoscyamln,

Skopolamin).
Loganiaceae : Stryehnos (Strychnin, Brucin).
Ru biaceae: Cinchona (Chinabasen), Coffea (Coffein), C e p ha.e l i s

Ipecacuanha (Emetin).

Veratrin. In den Sabadilleamen (Sabadilla officinalis) kommt
Veratrin neben anderen Basen, nämlich Sabadiliin , Sabadin,
Sabadinin vor.

Das im Handel erhältliche amorphe Veratrin soll im wesentlichen
aus einem Gemisch bestehen :

von kristallisiertem Veratrin (Cevadin),
" amorphem Veratrin (Verat r id in),
" Sabadillin (Cevadillin),

Die- Alkaloide sind in der Pflanze an
Veratrumsäure gebunden.

Das arzneilich verwendete Veratrin bildet ein weißes, lockeres
Pulver oder weiße, amorphe Massen, deren Staub heftig zum Niesen
reizt. Veratrin löst sich in 4 T. Weingeist und in 2 T. Chloroform;
in Äther ist es weniger leicht; jedoch vollständig löslich . Diese
Lösungen reagieren stark alkalisch. In verdünnter Schwefelsäure
und in Salzsäure löst es sich zu scharf und bitter schmeckenden
Flüssigkeiten. Mit Salzsäure gekocht, liefert es eine rot gefärbte
Lösung. Mit 100 T. Schwefelsäure verrieben, erteilt Veratrin dieser zu­
nächst eine grüngelbe Fluoreszenz, allmählich (schnell beim Erhitzen)
tritt jedoch starke Rotfärbung ein. Sehr vorsichtig aufzube­
wahren! Größte Einzelgabe 0,002 g ; größte Tagesgabe 0,005 g.

Colchicin, C22H2506N, ist das Alkaloid der Samen der Herbst­
zeitlose (Colchicum autumnale) und wird daraus in Form einer amor­
phen, hellgelben, gummiartigen Masse, neuerdings auch kristallisiert,
gewonnen. Colchicin schmilzt bei 145°, löst sich leicht in Wasser
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und Alkohol, kaum in Äther, und ist in wässeriger Lösung links­
drehend. Es läßt sich durch Behandeln mit Alkalien unter Wass er­
aufnahme und Abspaltung von Methylalkohol in das Alkalisalz einer
Säure (Colc hicei n) C21H2306N überführen.

Das bitter schmeckende Alkaloid wirkt abführend und brechen­
erregen d. Es ist st ark giftig und wird in kleiner Do sis als Mitt el gegen
Gicht (besonders in Verein igung mit Kaliumjodid, L iq ueur d eLaville)
m edizinisch benutzt. Sehr v orsichtig aufzub ewahren!

Aconitin , C34 H470 11N, kommt an Aconitsäure gebunden im
Kraut von Aconit um Napellus vor ; in kleinerer Menge findet sich
d arin auch das Alkaloid Pikroaconitin.

Aconitum ferox ent hä lt hauptsächlich P seudaconitin, Aco­
nituin japonicum Jap a conitin, Aconitum h eterophyllum Atisin ,
Aconitum Lycoctonum Lycaconitin und Mycoctonin.

Aconitin ist der E ssigester des Pikrocaonitins , das letztere der
B enzoesäureester des Ac onin s.

Das in Prismen kristallisierende Aconitin schmilzt bei schnellem
Erhitzen bei 197 bis 198 0 und wird von 4500 T. Wasser gelöst. Leicht
löslich ist es in Benzol, Alkohol und Chloroform, sch werer in Äther.
E s ist stark gifti g! Die unter der Bezeichnung deutsches ,
e n glis c hes und fr anzösisch es Aconitin vorkommenden Handels­
sorten, welche aus Aconit um Napellus oder andere n Akonitarten
dargest ellt werden, sind meist Gemische von Ac onitin mit anderen
A conitumbasen und besit zen daher nach dem größer en oder geringeren
Gehalt an Aconitin verschieden starke Wirkung. Sehr vo rs i ch t ig
aufzub e wahren!

Hydrastin , C21H2106N, find et sich neben B erberin in dem
Wurzelstock von Hydrast is canadensis. Bei der Einwirkung von
Salpet ersäure auf Hydrast in entsteht neben Opi ans äure eine n eue
Base, das H ydra st inin.

C21H21 0eN + H2 0 + °= ClOH100, + Cu HlaNOa
~ ------- ~Hydrastin Opiansäure Hydras tinin,

d eren chlorwasserstoffsauras Salz als BIutstiIlungsmittel in d ie Therapie
eingeführt wurd e. Die wäs serige Lösung des Hydrastininsalzes zeigt
blaue Fluoreszenz.

Hydrastin kri stallisiert in Prismen vom Schmelzpunkt 132°,
d as Hydrastinin bildet bei 11 6 bis 117° schmelzende Nadeln. Die
K onstitutionsformeln für H ydrastin, Hydrastinin und Hydr­
a stininhydrochlorid sind die folgenden:

o- - co
I I

CH---CH- A
1i

jOCHa

ß (. Y"'IN ' CH. " OCHa
CH2\ I

° V ",/CH2

CH2

Hydrasti n
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Hydrastinin H ydrast in inhydrochl or id.

Hydrastinin ist neuerdings synthetisch dargestellt worden , indem
man durch Erhitzen von ameisensaurem Homopiperonylamin eine
Formylverbindung gewinnt, die beim Erwärmen mit Phosphorpent­
oxyd 6,7 Methylendioxy-3,4-Dihydroisochinolin bildet:

CH
O/~'V/~N

CH / 17 \ 2
."016 5 3iCH" /",4 / e

,/ CH',!

das beim Methylieren mit Methyljodid das Jodhydrat des Hydrastinins
liefert .

Hydrastininhydrochlorid, CllHllO;jN· HCI, bildet schwach gelbliche
nadelförmige Kristalle, welche sich leicht in Wasser und Alkohol
lösen. Schmelzp. 210°. Di e wäss erig e Lösung muß neutral reagieren
und darf durch Ammoniakflüssigkeit ni cht getrübt werden (Prüfung auf
Hydrastin). Hydrastininhydro chlorid i st v ors ic h t ig aufzu­
b ewahren. Größte Einzelgabe 0,03 g ; größt e T a ges gabe 0,1 g.

Opiumbasen. In dem einget rockne ten Milchsaft. welcher beim
Anritzen der unreifen Früchte von Papaver somniferum aust rit t,
dem Opium, sind eine große Anzahl Alkaloide nachgewiesen worden,
von welchen das Morphium oder Morphin am reichlichsten vor­
kommt und die weitaus größte Bedeutung beanspru cht. Neb en dem
Morphin sind noch das Cod e i n und N a r k ot in erwähne nswert;
weniger wichtig sind Thcbain , Papaverin, N arcein, Pseudo­
morphin, Kryptopin , L audanin.

Morphin findet sieh im Opium zu 10 bis 18 %
, Ein gutes

Opium soll mindestens 12°10 enthalten ; das Alkaloid ist im Opium
an MekoDsäure gebunden. Mekonsäure ist eine Ox y chelidon­
s äure oder Oxypyrondicarbons äure:

CO

HC/ "COH

HOOC.C~ ~C. COOH,,/
o

Man gewinnt Morphin, indem man gepulvertes Opium mit Wasser aus­
zieht, mit Calciumchloridlösung versetzt und die vom ausgeschiedenen mekon­
sauren Calcium ab filtrierte Lösung eindampft , worauf die salzsauren Salze des
Morphins und Codeins auskristallisieren. Diese werden in Wasser gelöst und
mit Ammoniak versetzt, wodurch Morphin ausgeschieden wird. Kalium- und
Natriumhydroxyd, auch Calciumhydroxyd lösen das Morphin und sind deshalb
zur Fällung nicht geeignet.

~Iorphin, C17H190aN, kristallisiert mit 1 Mol, Wasser in kleinen,
glänzenden, farblosen, prismatischen Kristallen, die in 1000 T. kaltem
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und 400 T. siedendem Wasser löslich sind. Von Alkohol sind gegen
35 T. zur Lösung erforderlich; schwer löslich ist es in Äther. Es
besitzt ein starkes Reduktionsvermögen: Ferrisalze sowohl wie Silber­
und Wismutsalze, auch Jodsäure werden reduziert. Reine konz.
Schwefelsäure löst das Morphin ohne Färbung; überläßt man diese
Lösung einige Stunden der Ruhe und fügt etwas Salpetersäure hinzu,
so tritt eine blutrote Färbung auf. Fröhdesches Reagens löst
das Morphin mit violetter Farbe, Formaldehyd-Schwefelsäure mit
purpurroter bis blauvioletter Farbe.

Die Konstitution des Morphins ist noch nicht mit Sicherheit
völlig klargelegt. Auf Grund des bei seinem Abbau erhaltenen Spalt­
produktes Morphol, eines Dioxyphenanthrens,

OH OH
/ -"'-. _ / - "..-
<> <:.:

'\_/
wird es als ein Phenanthreriderivat aufgefaßt.

Die Arbeiten Knorrs, Vongerichtens und Pschorrs haben
die folgende Konstitutionsformel des Morphins wahrscheinlich ge­
macht:

CH
HOC/ \ -CH

cl/ /C
/ -"..,Yi CH0 / C 2

"'-. I
"'-. C CH

HC/:"/ "'-.N CH
I ~ I - 3

OH · HC"'-. / "'-./CH2

CH2CHC~

Dieser Formel gemäß enthält das M~rphin ein phenolisches
Hydroxyl (das in der Formel links oben befindliche OH) und
ein alkoholisches Hydroxyl. Beide Hydroxylgruppen reagieren ent­
sprechend ihrem verschiedenen Charakter, daher auch unter Bildung
chemisch verschiedener Produkte.

Von seinen Salzen ist das chlorwasserstoffsaure . Morphinum
hydroohlorienm, C17H190sN . HOl· 3H2Ü , offizinell. Es gelangt in
Form weißer, seidenglänzender, oft büschelförmig vereinigter Kristall­
nadeln oder weißer, würfelförmiger Stücke von mikro-kristallinischer
Beschaffenheit in den Handel. Es löst sich in 25 T. Wasser, sowie
in 50 T. Weingeist zu einer farblosen, bitter schmeckenden Flüssigkeit.
Man prüft es auf Apomorphin (s. Arzneibuch).

Anwendung. Wegen seiner schmerzstillenden, beruhigenden,
krampfstillenden und schlafmachenden Wirkung ein vielgebrauchtes
Arzneimittel, dessen Anwendung innerlich und subkutan (0,005 bis
0,01 g) erfolgt. Vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzel­
gabe 0,03 g, größte Tagesgabe 0,1 g, Gegengifte des Morphins
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sind starker Kaffee, Begießungen und Waschungen, sowie Gaben von
Atropin und Coffein.

Erhitzt man Morphin mit konz. Salzsäure auf 140 bis 150°, so
spaltet sich, indem die alkoholische Hydroxylgruppe mit einem be­
nachbarten Wasserstoff reagiert, eine Molekel Wasser ab, und man
erhält Apomorphin, C17H1702N:

C1.H1903N = C1.H1.02N + H20

~ ~ ------Morphin Apomorphin Wasser.

Als Nebenprodukt kann bei der Darstellung ß-Chloromorphid
entstehen , C17H1S02NCI, welches die Wirkung des Apomorphins
behindert und eine verstärkte morphin- bzw. strychninartige
Wirkung des Präparates auslöst. Das salzsaure Salz, Apomor­
phinum hydrochloricum, C17H1702N .HCI .l/\lH\lO , bildet weiße oder
grauweiße Kriställchen, die mit etwa 50 T. Wasser oder 40 T.
Weingeist neutrale Lösungen geben . und in Äther und Chloro­
form fast unlöslich sind. An feuchter Luft , besonders unter
Mitwirkung von Licht, färbt sich das Salz gleich der Base bald
grün. Salpetersäure löst es mit blutroter Farbe. Die Lösung in
überschüssiger Natronlauge färbt sich an der Luft purpurrot und
allmählich schwarz. Der durch Natriumkarbonatlösung in der wäs­
serigen Lösung des Salzes hervorgerufene Niederschlag nimmt an
der Luft eine.Grünfärbung an ; er wird dann von Äther mit purpur­
violetter, von Chloroform mit blauvioletter Farbe gelöst. Silber­
nitratlösung wird in der mit Ammoniak versetzten Lösung sogleich
reduziert. Über die Prüfung s. Arzneibuch.

Anwendung. Besonders als Expektorans (Dosis 0,001 bis
0,005 g für Erwachsene, bei Kindern 0,0002 bis 0,0005 g in Lösung
oder Pulvern) und als Emetikum (meist subkutan, Dosis 0,005 bis
0,01 g für Erwachsene, für Kinder bis zu 3 Monaten 0,0005 bis 0,0008 g,
dann in steigender Dosis). Vorsichtig aufzubewahren. Größte
Einzelgabe 0 ,02 g, größte Tagesgabe 0,06 g.

Diacetylmorphin. Erhitzt man Morphin mit Essigsäureanhydrid
.auf 85°, so werden beide Hydroxylgruppen acetyliert und man er­
hält Diacetylmorphin:

CHaCOO"
C1.H,.ON(OHh +2 /0 = 2 CHaCOOH+C••H1.ON(OCOCHa) 2

CHaCOO
,------.. ......----..--.~ -

Morphin Essigsäure- Essigsäure Discetylmorphin.
anhydrld

Dassalzsaure Salz desDiacetylmorphins, C17H170N(OCOCHa)2 · HCI,
wird unter dem Namen Heroinhydrochlorid verwendet. Es bildet
ein kristallinisches, weißes, bitter schmeckendes, leicht wasserlösliches
Pulver, das in Weingeist schwer löslich und in Äther unlöslich ist.
Schmelzpunkt etwa 230°. Man prüft es auf Morphin (s. Arzneibuch).

Anwendung. Heroinhydrochlorid übt eine beruhigende Wirkung
auf die Atmung aus, die Atemfrequenz wird gemindert, der Husten-
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reiz beseitigt und zugleich eine narkotische Wirkung erzielt. Eine
erhebliche, schmerzlindernde Wirkung kommt dem Mittel nicht zu.
Vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,005 g,
größte Tagesgabe 0,015 g.

Codein"), ClsH210aN ·H20, ist ein Morphin, dessen phenoli­
sches Hydroxyl methyliert ist. Es entspricht daher der Formel
C1,H1,ON(OH)(OCHa) und wird synthetisch aus Morphin und Methyl­
jodid dargestellt. Die freie Base bildet große, farblose Kristalle von
bitterem Geschmack. Im Gegensatz zum Morphin wird Codein von
Ätzalkalien kaum gelöst. Durch Sättigen mit Phosphorsäure erhält
man das offizinelle, mit 2 Mol. Wasser kristallisierende Codeinnm
phosphoricnm, C17H1,ON(OH)OCHa· HaP04 • 2 H 20, welches feine,
bitter schmeckende, leicht wasserlösliche Nadeln bildet. Es enthält
73,2°/0 Codein und ist in 3,2 T. Wasser von 15 0 löslich. 0,01 g
Codeinsalz liefert mit 10 ccm Schwefelsäure beim Erwärmen eine
farblose Lösung. Verwendet man jedoch hierzu Schwefelsäure, die
sehr geringe Mengen Ferrichlorid enthält, so färbt sich die Lösung
blau oder violett. Das Präparat darf durch Trocknen bei 100° nicht
mehr als 8,5 und nicht weniger als 8,2° /0 an Gewicht verlieren
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Codeinphosphat wird als schmerzlinderndes Mittel
in Dosen von 0,01 bis 0,05 g mehrmals täglich in Lösung, Pillen
oder Pulvern gegeben . Viel angewandt bei Affektionen der Respi­
rationsorgane und des Verdauungstraktus. Vorsichtig a ufzu­
bewahren. Grüßte Einzelgabe 0,1 g, größte Tagesgabe 0,3 g.

Äthylmorphin. Läßt man auf Morphin in äthylalkoholischer
Lösung bei Gegenwart von Alkali Äthyljodid einwirken, so erhält
man durch Äthylierung der phenolischen Hydroxylgruppe Äthyl­
morphin, dessen salzsaures Salz

OI.H1.ON(OH)(009H6)·HOl · 2 H20

unter dem Namen Dionin in den Arzneischatz eingeführt ist. Dionin
bildet ein weißes, bitter schmeckendes Kristallpulver, das in 12 T.
Wasser und in 25 T. Weingeist löslich ist. Es sintert bei 119° und
ist bei 122 bis 123° völlig geschmolzen.

Anwendung. Zu gleichem therapeutischen Zweck wie das
Codein. Vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,03g;
größte Tagesgabe 0,1 g.

Peronln ist Benzylmorphinhydrochlorid; Morphinnarkotinmekonat
führt den Namen Narkophin. Unter Pantopon wird ein sämtliche Alkaloide
des Opiums enthaltendes Opiumpr äparat verstanden.

Narcotin, C22H2a07N, findet sich nächst dem Morphin im Opium
am reichlichsten, und zwar im freien Zustande. Es wird von Wasser,
Ammoniak und Kalilauge nicht gelöst, hingegen von Alkohol und
Ather leicht aufgenommen. Narcotin kristallisiert in farblosen
Kristallen vom Schmelzpunkt 176°.

I) Abgeleitet von "W~El(X, kodeia, Mohnkopf.
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Narcotin steht chemisch dem Hydrastin nahe und zwar ist es
ein methoxyliertes Hydrastin. Narcotin geht bei der Oxydation in
Cotarnin über = methoxylicrtes Hydrastinin. Die Konstitutions­
formeln für Narcotin und Cotamin lassen sich durch folgende Bilder
kennzeichnen tvgl. auch Hydrastin und Hydrastinin):

O--CO
OCH3 I I
I CH- -CH("'/'" '(jCH

2
< 0 I INCH3

" OCHs_~
0",/,, /CH2 / OCHs

CH2
,--'---
Narcot.in

Thebain, C11lHs1' a sN, ist ein Dimethyldehydromorphin.
Narcein, C23H2,OsN, steht dem Hydrastin nahe ; es enthält einen

am Stickstoffatom geöffneten Hydrastinring. Sein salicylsaures Salz
ist im Arzneimittelscbatz als Antispasmin bekannt.

Pilocarpin, CllH1602N2' kommt neben den Alkaloiden Jaborin,
CllH1602N2' und Pilocarpidin, ClO H l10 2N2, in den Jaborandi­
blättern (Pilocarpus pennatifolius) vor.

Pilocarpin geht beim Erbitzen mit Wasser oder Salzsäure in
Pyridinmilchsäure und Trimethyl amin über :

CllH'602N2 + H20 = C.H903N + N(CHs),J
..--"'---., .---'-~

Pilocarpin P yridinmilchsäure.

Nach A. Pinner hingegen ist Piloearpin ein Methylglyoxalin­
derivat und besitzt folgende Konstitution :

C2H.~ .~H.<?H - ~H2

CO CH2 C-N(CHs)"y ßH_ _ N~CH

Das salzsaure Salz des Pilocarpins, Pilocarpinum hydro­
chloricum, bildet weiße, an der Luft Feuchtigkeit anziehende
Kristalle von schwach bitterem Geschmack. Es wird durch Schwefel­
säure ohne Färbung, durch rauchende Salpetersäure mit schwach
grünlicher Farbe gelöst.

Pilocarpin wirkt schweißtreibend und erzeugt Speichelfluß ; in
größerer Menge wirkt es giftig.

Cocain, C1,H2104N, kommt neben einer größeren Anzahl anderer
ihm verwandter Alkaloide in den Blättern von Erytbroxylon Coca
vor. Die wichtigsten dieser Nebenalkaloide sind : Cinnamylcocain,
Cl1lH2304N, TruxiIlin, (ClIlH2S04N)2' ß-Truxillin, (C19H2S04N)~,
Tropaco cain, C1l>H1Il02N, Hygrin, CSH1l>0N, Cuscohygrin,
ClsH2102N.

Cocain bildet in reinem Zustande farblose, prismatische Kristalle,
die bei 98 0 schmelzen und leicht spaltbar sind. Schon die wässerige
salzsaure Lösung des Cocains zersetzt sich beim Kochen; schneller
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erfolgt die Zersetzung beim Erhitzen mit Salzsäure im Sinne folgen­
der Gleichung:

C'7H2,04N + 2H20 = CgH,,,OsN + C6H" ,COOH + CHs,OR
~ ~ .----"---. ~
Cocaln Ecgonln Benzoesäure Methyl-

alkohol.

Das Cocain ist infolge dieser Zersetzung als ein Methyl­
Benzoyl -Ecgonin aufzufassen.

Das salzsaure Salz, Cocainum hydrochloricum, besteht aus
farblosen, durchscheinenden, wasserfreien Kristallen, die bei 183 o
schmelzen .und mit Wasser und Weingeist neutrale Lösungen geben.
Die Lösungen besitzen bitteren Geschmack und rufen auf der Zunge
eine vorübergehende Unempfindlichkeit hervor (daher die Verwendung
des Cocains als lokales Anästhetikum).

Die Willstätterschen Arbeiten weisen dem Ecgonin und
Coc a i n die folgenden Konstitutionsformeln zu:

H H H H
H2C

I-

-- r --\-COOH H2C-

1

1--C~COOCHs

N-CHs )CHOH N-CHs ) CH OOC.C6H"
~ / I /

H 2C- --C- ----CH2 ~C--C--- - CH 2
H H

Cocain.Ecgonln--~~~---"'"

Anwendung. Als Lokalanästhetikum. Vorsichtig aufzube­
wahren. Größte Einzelgabe 0 ,05 g, größte Tagesgabe 0,15 g.

In der Java-Coca findet sich neben Cocain und anderen Coca­
basen eine Tropacocain genannte Base; deren salzsaures Salz als
Tropacocainum hydrochloricum (C6Hl\ . CO)CsH u ON · HCI an
Stelle von Cocain Verwendung findet. Vorsichtig aufzubewahren.

Physostigmin (Eserin), CUH2102N8' wird aus den Kalabar­
bohnen (Physostigma venenosum) gewonnen. Physostigminum sul­
filricum bildet ein weißes, kristallinisches, an feuchter Luft zer­
fließendes Pulver, das sich sehr leicht in Wasser und Weingeist löst.

Das salicylsaure Salz, Physostigminum salicylicum, bildet farb­
lose oder schwach gelbliche, · glänzende Kristalle, welche in 85 T.
Wasser und in 12 T. Weingeist löslich sind. Schmelzp. annähernd
180°. Die Lösungen färben sich in zerstreutem Licht innerhalb
weniger Stunden rötlich.

Anwendung. Das Salicylat wird bei krankhaften Zuständen
des Nervensystems (Epilepsie, Tetanus usw.) angewendet. Da das
Mittel hochgradige Pupillenverengung hervorruft, wird es in der
augenärztlichen Praxis in 1/8 bis 1/2%iger Lösung zur Beseitigung von
Mydriasis, Akkommodationslähmungen und bei Glaukom angewandt.

Sehr vorsichtig aufzubewahren! Größte Einzelgabe
0 ,001 g, größte Tagesgabe 0,003 g.

Pelletierin, Isopelletierin, Methylisopelletierin, a -N. Methyl­
piperidylpropan-2-on und Pseudopelletierin sind die Alkaloide der
Granatwurzelrinde. Siehe Wertbestimmung im Arzneibuch.
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Alkaloide.

Die Zusammensetzung dieser 5 Granatwurzelalkaloide läßt
folgenden Konstitutionsformeln kennzeichnen:

(j (j
0 CH2·CH2·CHO \ ) CO.CH2 ·CH3

NH NH
..-"--... .----------

Pelletlerin Isopelletierin
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sich durch die

a·N-:IIethy)-Piperidyl­
propan-2-on

A
C~/H'

CO
~--'-Pseudopelletierin.

Die Granatwurzelrinde findet als Bandwurmmittel Verwendung.
Atropin, Hyoscyamin, Scopolamin. In den verschiedenen

Pflanzenteilen von Atropa Belladonna, Hyoscyamus n iger und
H. albus , Datura Stramonium, Duboisia myoporoides,
Scopolia carniolica, Mandragora officinarum kommen haupt­
sächlich drei Alkaloide vor, das Atropin, C17H2S0sN, das ihm iso ­
mere Hyoscyamin, C17H2S0sN, und das Scopolamin (Hyoscin),
C17H2104N. Neben verhältnismäßig großen Mengen Hyoscyamin
ist Atropin nur in kleiner Menge in den Drogen enthalten, in den
Samen von Hyoscyamus niger wahrscheinlich nur Hyoscyamin.

Diese Tatsache war früher nicht völlig aufgeklärt, da bei der
Verarbeitung jener Pflanzenteile auf Alkaloide stets in weitaus
größter Menge Atropin erhalten wurde. Es hat sich gezeigt, daß
das Hy.oscyamin unter den Bedingungen der Darstellung in
das isomere Atropin übergehen kann. Reines Hyoscyamin
kann man in Atropin überführen, indem man jenes in luftverdünntem
Raum 6 Stunden lang auf 110° erhitzt, oder indem man eine alko­
holische, mit etwas Natronlauge versetzte Lösung von Hyoscyamin
mehrere Stunden der Ruhe überläßt.

Aus Atropa Belladonna sind noch zwei andere Alkaloide: Atro p­
amin, C17H2102N, und das ihm isomere Belladonnin, aus Dubo­
isia myoporoides Pseudohyoscyamin, C17H2SOsN, isoliert worden.

Zur Darstellung des Atropins benutzt man die zwei- bis dreijährigen.
kurz vor dem Blühen der Pflanze gesammelten Belladonnawurzeln, welche man
fein pulvert, mit 1/2• des Gewichtes Calciumhydroxyd versetzt und mit 90 Ofoigem
Alkohol bei mäßiger Wärme auszieht. Man filtriert, säuert schwach mit ver­
dünnter Schwefelsäure an, filtriert abermals und destilliert im Wasserbade den
Alkohol ab. Den Rückstand schüttelt man zur Befreiung von Harz, Fett usw.
mit Ather oder Petroleumäther aus und versetzt sodann bis zur schwach alka­
lischen Reaktion mit Kaliumkarbonatlösung. Hierdurch werden nach mehr­
stündigem Stehen noch die letzten Anteile Harz neben anderen Verunreinigungen
abgeschieden, worauf man nunmehr das Filtrat mit Kaliumkarbonatlösung in
starkem überschuß versetzt. Nach 24stündigem Stehen sammelt man das
Rohatropin auf einem Filter und kristallisiert aus verdünntem Alkohol um .
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Atropin, C17H 2aüaN, bildet farblose, glänzende, säulenförmige
oder spießige Kristalle vom Schmelzpunkt 115,5°, die in gegen
600 T. Wasser löslich sind. Konz. Schwefelsäure nimmt das Atropin
ohne F ärbung , auf, färbt sich aber beim Erwärmen braun. Wird
Atropin mit konz. Schwefelsäure erwärmt und sodann vorsichtig mit
einem gleichen Raumteil Wasser versetzt, so macht sich ein süßlicher
Geruch bemerkbar, der als hyazinthartig, auch wohl als an Schlehen­
blüte erinnernd bezeichnet wird. Dampft man ein Körnchen
Atropin in ein em Porzellanschälchen mit einigen Tropfen
rauchender Salpetersäure ein, so hinterbleibt ein gelblicher
Rückstand, der, mit alkoholischer Kalilauge befeuchtet,
eine violette Färbung annimmt. (Vit a li s ch e Reaktion.)

Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure oder mit Barytwasser
wird Atropin in Tropin und Tropasäure gespalten:

C1,H2aOaN + H20 = C8H160N + C8HgO ·COOH
..--r--.. ~-.....-----..

Atropin Tropin Tropasäure,

Wird tropasaures Tropin , CRHl~ON. C9HlOüa, längere Zeit
mit überschüssiger verdünnter Salzsäure im Wasserbade erwärmt, so
spaltet sich Wass er ab und Atropin wird zurückgebildet.

Von den Salzen des Atropins ist das s ch we f e l s a u r e :
Atropinum sulfuricum, (C17H2aOaN)2·H2Sü, .H2ü, offizinell. Es

bildet ein weißes, kristallinisches, gegen 180 ° schmelzendes Pulver,
das sich in gleichen Teilen Wasser und in 3 T. 900/0igem Alkohol
zu neutral reagierenden Flüssigkeiten löst.

Anwendung. Hauptsächlich in der Augenheilkunde, und
zwar in allen Fällen, wo Erweiterungen der Pupille indiziert sind.
Sehr vorsichtig a u f zu b ew a hr e n ! Größte Einzelgabe 0,001 g,
größte Tagesabgabe 0,003 g.

Hyoscyamin, CJ.7H 2aüa N, kristallisiert in farblosen, glänzenden
bei 108,5° schmelzenden Nadeln. Es ist vom Atropin besond ers
durch seine optische Aktivität unterschieden. Für Hyoscyaminsulfat
gilt nach Gadamer [a]D= - 26° 48' bis 27° 18' (p=2,91, d = 1,0104).
Hyoscyamin zerfällt bei der Spaltung mit rauchender Salzsäure oder
Barytwasser in Tropasäure und Tropin.

Scopolamin (Atrosein, Hyoscin), C17H2 1Ü 4N, stellt eine zähe,
sirupöse Masse dar, deren bromwasserstoffsaures Salz :

Scopolaminum hydrobromicum, Cl 7Hn °4N·HBr· 3 H20, in großen,
farblosen Rhomben kristallisiert. Das über Schwefelsäure getrocknete
Scopolaminhydrobromid schmilzt gegen 180°. Es ist in Wasser
und in Weingeist zu einer blaues Lackmuspapier schwach rötenden
Flüssigkeit von bitterem und zugleich kratzendem Ges chmack ' leicht
löslich.

Auch Scopolamin gibt die Vitalische Reaktion (s. bei Atropin).
Anwendung. Scopolaminhydrobromid wird als Mydriatikum

benutzt bei Iritis, bei chronischer Entzündung, bei sekundärem Glau­
kom. Innerlich als Hypnotikum, besonders bei Aufregungszuständen
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Geisteskranker und Tobsüchtiger, meist subkutan: Dosis 0,0001 g
bis 0,0005 g. Der Schlaf tritt in der Regel nach 10 bis 12 Minuten
ein und dauert bis gegen 8 Stunden. Sehr vorsichtig aufzub e­
wahren! Größte Einzelgabe 0,0005 g, größte Tages gabe
0,0015 g.

Bei der Spaltung mit rauchender Schwefelsäure oder mit Baryt­
wasser zerfällt Scopolamin in Tropasäure und Scopolin (Os e i n] :

C17HZI04N+HzO= CSH130zN +CSH90 .COOH
...-"-.. "...~ .-----..,
Scopolamln Scopolin Tropasliure.

Alle drei Alkaloide, das Atropin, Hyoscyamin und
Scopolamin, sind Mydriatica, d. h. die Lösungen ihrer Salze,
in das Auge gebracht, wirken stark pupillenerweiternd.

Die Konstitution der Spaltstücke des Atropins und Hyoscya­
mins, der Tropasäure und des Tropins kann als aufgeklärt bezeichnet
werden .

Die Tropasäure, eine a-Phenyl-ß-Üxypropionsäure, kristallisiert
in bei 117° bis , 11 8 0 schmelzenden Tafeln oder Prismen; ihre Kon­
stition ist:

~-CHO
I I
~
Benzaldehyd.

Sie geht beim Erhitzen unter Wasserabspaltung in die Atropa­
sä ure (a-Phenylakrylsäure) über und diese liefert bei der üxydation
mit Permanganat Benzaldehyd :

~_C/CHzV "COOH--+----­Atropasliure

H
C~--C--CH9

I
I -.
N-CHa )CH . OH .
I /

C~-C--C~

H

Für das Tropin gilt die von Willstätter formulierte Konsti­
tutionsformel :

Hiernach stehen Ecgonin, die Spaltbase des Cocains (s. dort),
und das Tropin in nahen Beziehungen zueinander. Das Ecgonin ist
von dem Tropin dadurch unterschieden, daß jenes an Stelle eines
Wasserstoflatoma des Tropins in benachbarter Stellung zur sekund ären
Alkoholgruppe eine Carboxylgruppe enthält.

Wie mit der 'I'ropasäure vermag das Tropin auch mit anderen Säuren
esterartige Verbindungen zu bilden. Diese werden Tropeine genannt. Das
Tropein aus Tropin und Mandelsäure, das Oxytoluyltropein, führt den
Namen Homatropin. Sein bromwasserstoffsaures Salz, C16HzI0aN.HBr, bildet
ein weißes kristallinisches Pulver. Schmelzp. annähernd 214°. Auch das Homa­
tropin besitzt mydriatische Eigensohaften. Sehr vorsichtig aufzu bewa hren!
Größte Einzelgabe 0,001 g, größte Tagesgabe 0,003 g.
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.. Strychnin, C21H2202N2 ' kommt in Begleitung von Brucin , an
Apfelsäure gebunden, in verschiedenen Teilen von Strychnosarten
vor. Die Brechnüsse oder Krähenaugen , Samen der Strychnos
nux vomioa, enthalten gegen 0,9 % dieser Alkaloide.

Zu ihrer Darstellung werden die Brechnüsse zwischen Walzen zerquetscht
und mit 500f0igem Alkohol ausgekocht. Die Auszüge läßt man absetzen,
destilliert den Alkohol ab , versetzt mit Bleiacetat, fällt aus dem Filtrat das
überschüssige Blei durch Schwefelwasserstoff. dampft ein und scheidet mit
Natronlauge oder Magnesia die Alkaloide ab. Die getrockneten Niederschläge
kocht man mit 800/ oigem Alkohol aus, konzentriert die Auszüge durch Ab­
dampfen undläßt erkalten, worauf sich dasStrychnin kristallinisch abscheidet,
während das leichter lösliche Bru cin in der Mutterlauge verbleibt.

Strychnin bildet farblose, außerordentlich bitter schmeckende
Prismen, die erst gegen 265° schmelzen. In Wasser, absolutem
Alkohol und in Äther ist es sehr schwer löslich. Das salpetersaure
Salz, Strychninnm nitricnm, C21H2202N2. HNOs' kristallisiert in farb­
losen Nadeln, welche mit 90 T. kaltem und 3 T. siedendem Wasser,
sowie mit 70 T. kaltem und 5 T. siedendem Alkohol neutrale Lö­
sungen geben. Aus der wässerigen Lösung des Strychninnitrats
scheidet Kaliumdichromatlösung .rotgelbe Kriställchen ab , wel che,
mit S chwefelsäure in Berührung gebracht, vorübergehend
blaue bis violette Färbung an n eh m e n. Strychnin ist ein
Krampfgift. Zur Prüfung auf Brucin verreibt man Strychninnitrat
mit Salpetersäure ; es färbt sich rot, wenn Brucin zugegen ist .

An wend ung. B ei aton ischer Dyspepsie und ch ron ischen Magen­
katarrhen, bei Diarrhöen usw, Gegen Alcoholismus chronicus bis
0 ,01 g pro die. Seh r v o rs ich tig aufzubewahren! Größte
Einzelabgabe 0,005 g, größte T age sgabe 0,01 g.

Brncin, C23H2604N2 ' 4 H 20, bildet farblose , monokline Tafeln.
Brucin löst sich schwer in Wasser und in Äther, leicht in Alkohol.
Von reiner konz. Schwefelsäure wird Brucin ohne Färbung auf­
genommen; fügt m an ab er selbst nur Spuren Salpetersäure
hinzu , so färbt s ic h di e S chw efelsäurelösung des Brucins
blutrot. Diese Reaktion ist so scharf und k ennzeichnend, daß man
das Brucin zum Nachweis kleiner Mengen Salpetersäure, z, B. im
Trinkwasser, benutzt. Sehr vorsichtig aufzub ewahren !

Chinabasen.

In den von verschiedenen Cinchonaarten abstammenden
C h i n a r in den sind eine größere Zahl Alkaloide enthalten, deren
wichtigstes das Chinin. ist. Außer diesem sind erwähnenswert das
Chinidin (Conchinin), Ci n c h o n i n, Ci n ch on i d in, C h in a mi n. Zur
Verarbeitung auf Chin abasen dient die Rinde kultivierter Cin­
chone n , neben der von Cinchona succirubra, die das Arzneibuch als
Co r tex Ch ina e aufführt , vorzugsweise die von Cinchona Calisaya
Ledgeriana abstammende, wel che die chininreichste ist (bis gegen
13°/0)' In der arzneilich verwendeten Chinarinde . sollen nach dem
Ar zneibuch mind estens 6,5°/0 Alkaloide enthalten sein.
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Technische Darstellung der Chinaalkaloide, insbesondere
des Chinins.

Die in Säcken zu 80 bis 120 Kilo aus Java eingeführte Chinarinde, 4'/2 bis
7%, Chinin enthaltend, wird auf Kollergängen fein gemahlen, gesiebt und mit
gelöschtem Kalk gemischt; hierbei findet infolge Oxydation durch den Luft­
sauerstoff starke Dunkelfärbung statt. Das Gemisch wird nach schwachem An­
feuchten nochnials auf Kollergängen bearbeitet und in Extraktionsapparaten
mit Braunkohlenteer-Kohlenwasserstoffen, die die Alkaloide aufnehmen, erschöpft.
Als Extraktionsapparate pflegt man flache, mit Heizschlangen und Rührwerk
versehene Kessel anzuwenden. Die wieder abgelassenen alkaloidführenden
Kohlenwasserstoffe werden sodann in großen Holzbottichen mit verdünnter
Schwefelsäure ausgeschüttelt. Das Durchmischen von Schwefelsäure und Kohlen­
wasserstoffen geschieht durch Einblasen eines Luftstromes. Die schwefelsaure
Lösung wird hierauf mit Knochenkohle behandelt, welche neben den Farb­
stoffen auch kleine Mengen Alkaloide aufnimmt; sie wird nach dem Trocknen
gepulvert und der ursprünglichen Rinde zwecks Extrahiercns beigemischt. Die
entfärbte schwefelsaure Lösung neutralisiert man in Holzbottichen von ca,
50 Liter Inhalt genau mit Natronlauge, worauf sich neutrales Chininsulfat ab­
scheidet. Dieses dient zur Darstellung des chlorwasserstoffsauren Salzes, in­
dem man jenes mit der berechneten Menge Baryumchlorid umsetzt.

Chinin, C2oH2,02N2' wird aus den wässerigen Lösungen seiner
Salze auf Zusatz von Alkalien als weißer, käsiger Niederschlag
abgeschieden, der bald Wasser aufnimmt und das kristallinische
Hydrat C20H2,02N2' 3 H20 bildet. Chininhydrat löst sich bei 15 0 in
1670 T. Wasser, das wasserfreie Chinin in 1960 T. Wasser. Versetzt
man die wässerige oder alkoholische Lösung des Chinins mit Schwefel­
säure, Phosphorsäure, Salpetersäure, so entsteht eine schön blaue
Fluoreszenz. Noch in einer Verdünnung von 1: 100000 ist die durch
Schwefelsäure hervorgerufene Fluoreszenz bemerkbar. Trockenes Chlor­
gas färbt das Chinin karminrot und führt es in eine wasserlösliche Ver­
bindung über. Fügt man zur wässerigen Lösung eines Chinin­
salzes Chlorwasser (oder Brom wasser) und tropft sodann
überschüssiges Ammoniak hinzu, so entsteht eine smaragd­
grüne E ärb u ng. Man bezeichnet diese Reaktion als Thalleiochin­
r eak t io n, Von den Salzen des Chinins werden das chlorwasser­
stoffsaure und schwefelsaure am häufigsten medizinisch benutzt.
Chininum ferrocitricum, Eisenchinincitrat wird durch Lösen
von frisch gefälltem Chininhydrat in Ferricitratlösung und Eintrocknen
der zu einem Sirup verdunsteten Lösung auf Glasplatten bereitet.

Chininum hydrocbloricum, Chininhydrochlorid ,

C2oH2402N2·HCI.2 H20,

bildet weiße, .glänzende, nadelförmige Kristalle von stark bitterem
Geschmack, welche mit 3 T. Weingeist und mit 34 T. Wasser farb­
lose, neutrale, nicht fluoreszierende Lösungen geben. Man prüft es
auf Sulfat, Baryumsalz, fremde Alkaloide, anorganische Beimen­
gungen, Feuchtigkeitsgehalt (s. Arzneibuch).

Anwendung. Vorzugsweise gegen Malaria, Influenza, intermit­
tierende Krankheiten und bei Neurosen und Neuralgien. Gegen Inter­
mittens 0,5 g 2 bis 3 mal vor dem Anfalle, bei Neuralgien O,lg bis
0,2 g mehrmals täglioh. Vor Licht geschützt aufzubewahren.

Tb 0 m s , Chemie. 7. Aufl, 32
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Chininum snlfuricum, Chininsulfat, (C2oRu02N2)2 ~S04'8ß20 ,
kristallisiert in weißen, feinen Nadeln von sehr bitterem Geschmack,
welche sich in etwa 800 T. kaltem, in 25 T. siedendem Wasser,
sowie in 6 T. siedendem Alkohol lösen. Die wässerige Lösung ist
neutral und zeigt keine Fluoreszenz, doch ruft bereits ein Tropfen
verdünnter Schwefelsäure in der Auflösung des Chininsulfats blaue
Fluoreszenz hervor.

Löst man Chininsulfat in verdünnter Schwefelsäure und dampft
zur Kristallisation ein, so erhält man die farblosen, glänzenden
Prismen des sauren Chininsulfats, Chininum bisulfuricum,
C20H2402N2 .n.so4' 7 H20.

Anwendung. Dosierung und Wirkung wie Chininum hydro­
ehlorioum. Vor Licht geschützt aufzubewahren!

Cinchonin, C19Hi20N2' kristallisiert aus Alkohol in bei 225 0

schmelzenden Kristallen. Es ist eine zweisäurige bi tertiäre Base.
Ihre Salzlösungen zeigen keine Fluoreszenz. Beim Erhitzendes Cin­
chonins mit Wasser auf 1400 bis 160 0 bilden sich isomere Basen.
Beim Erhitzen von Cinchonin mit Ätzkali bildet sich Chinolin.

Euchinin ist ein Chinincarbonsäureäthylester

/ OC2Hb

CO",
0,C2o~aON2

durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf Chinin erhalten.
Durch P. Rabe ist die Konstitution des Cinchonins und Chinins

endgültig aufgeklärt worden. Chinin ist als ein Paramethoxy­
cinchonin aufzufassen:

H
o

//1'"
/ '"H20I THi ICH .CH = CH2

HO OH2 CH 2 •

I"",v/
HO·OH

~ C~
#'''-A

HO .0 CH
I 11 I

HO C OH
"\ / "'/

N CH
Oinchonin

H
C

//I~
/ "-

H2C

I
' ?~ ICH .CH=CHg

HC CH 2 CH2

I~/
H ·C ·OH

~ CH
/~/"

HC C C·OCHa
I 11 I

HO C C
~/~/

N PH
Chinin.

J. Morgenroth hat das durch Hydrierung . der Vinylgruppe
erhältliche Dihydrochinin und die an Stelle der Methoxygruppe im
Chinolinkern des hydrierten Chinins eingesetzten höheren Alkylderi­
vate systematisch auf ihre chemotherapeutischen Eigenschaften unter-
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sucht und als besonders wirksam das Äthyl- und Isooktylderi­
va t befunden.

Ersteres führt den Namen Optochin und wird mit bestem Er­
folg gegen Malaria und besonders gegen Pneumonie und Ulcus serpens
verwendet. Das Isooktylderivat ist unter dem Namen Vuzin in den
Arzneischatz eingeführt worden. Eukupin ist ein Isoamylderivat.

Vuzin zeigt eine geringere Wirkung gegen Pneumokokken als
das Optochin, aber eine außerordentlich gesteigerte Wirkung gegen
andere pathogene Mikroorganismen, besonders gegen die wichtigsten
Wundinfektionserreger, die Streptokokken und Staphylokokken, auch
gegen die Diphtheriebazillen und Meningokokken, sowie endlich gegen
den Gasbrandbazillus. Vuzin wird neuerdings deshalb zur Wund­
desinfektion mit Erfolg angewendet.

H H
C C

/ 1' /,/ , / ! -,
IlzC/ fIlz ICH-C~-CH3 Huci yHJCH-CHu-CH3

HC on, on, HC cn, CHg

\'{/ 1'+
HC·OH H·C ·OH

I I
C CH C CH
A/~ r-;»:

HC c C.OCllH~ HC C C.OCSH1?

I 11 I I 11 I
HC C C HC C C,/,/ ,~/

N CH N CH
Optochin. Vuzin.

Das Optochin wird als Base und als salzsaures Salz (dieses in
Salben und Lösungen nur äußerlich) , das Vuzin als salzsaures Salz
Cll,H.o09N2·2 HOl · 2 H 20 benutzt. .

Diese oxalkylierten Hydrochinine führen auch die Namen Athyl­
und Isooktylhydrocuprein. Cuprein ist ein in der Rinde von
Remijia cuprea vorkommendes Alkaloid, das seiner Konstitution nach
als ein Oxycinchonin aufzufassen ist. - Dem Chinin stereoisomer ist
das Chinidin.

Durch Kochen mit verdünnten Siuren werden die Chinaalkaloide
in die Chinatoxine umgewandelt, Stoffe von ketonartigem Charakter,
in denen die Stickstoff-Kohlenstoffbindung des Piperidinkernes gelöst ist.
Die Chinatoxine sind mit Unrecht für besonders giftig gehalten worden.

Glukoside.
GI ukoside nennt man im Pflanzenreich vorkommende Verbin­

dungen, die unter geeigneten Bedingungen (Behandeln mit verdünnten
Säuren oder Alkalien, Einwirkung von Fermenten) in Zucker, meist
Glukose, und andere Stoffe gespalten werden. Wil\ haben in früheren

32*
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Kapiteln bereits mehrere solcher Glukoside kennen gelernt (z. B.
Amygdalin, Sinigrirr, Coniferin, Salicin).

Es seien außer diesen noch folgende aufgeführt :
Iridin, C24H26013' findet sich in dem Rhizom von Iris florentina

und wird mit verdünnter Schwefelsäure in Glukose und Irigenin
gespalten:

Das Irigenin ist ein et-Diketon, das dem Benzil entsprechend zu­
sammengesetzt ißt.

Popnlin, C20H21l0S' 2 HIlO, findet sieh -neben Salicin in der Rinde
und den Blättern von Populustremula. Es ist als ein Benzoyl ­
s a l ic in aufzufassen.

Phloridzin, C\l1HIl4Ü10' 2 HIlO, ist in der Rinde des Apfelbaumes
und anderer Obstbäume, besonders reichlich in der Wurzelrinde ent­
halten. Es wird beim Erhitzen mit verdünnten Säuren in Phloretin
und Glukose gespalten :

Cu HuO l o + Ii.J0 = CläHI40a +CeH '20 e
~ .--"-. ---~Phlortdzin Phloretin Glukose.

Beim Kochen mit Kalilauge spaltet sich das Phloretin in Phlo-
roglucin und Phloretinsäure:

C1a H I40S + Ii.J0 = CeHeOa + CgHt00a
~ ,--"-. .-------Phloretin Phlorozlucin Phloretiosäure.

Phloretinsäure ist eine p-Oxyhydratropasäure :
OH
r,
I I,,/

CH(CHa) - COOH.

Äsculin, C15H1609' wurde zuerst in der Rinde von Aeseulus
hippocastanum aufgefunden, später auch in mehreren anderen Pflanzen
nachgewiesen.

Äsculin kristallisiert in kleinen Prismen mit Kristallwasser. Die
wasserfreie Verbindung schmilzt bei 205°. Das Äsculin ist dadurch
ausgezeichnet, daß seine wässerige Lösung noch bei starker Verdün­
nung blaue Fluoreszenz zeigt.

Durch Emulsin bei gegen 30 0 oder beim Erhitzen mit ver­
dünnten Mineralsäuren wird Äsculin in Äsculetiri und Glukose
gespalten:

CIsHleOe + H20 = CeReO. + CeH120e
, Äsc~lin ' r Äsc~letio' , Glukose. '

Äsculetin findet sich in verschiedenen Pflanzen. Auch die wässe­
rige Lösung des Äsculetins zeigt blaue Fluoreszenz.

Äsculetin ist aufzufassen als ein 4 bis 5 Dioxycumarin. Cu­
marin ist eine bei 67 0 schmelzende, gut kristallisierende Substanz,
die im Waldmeister (Asperula adorata) , im Steinklee (Melilotusoffi­
oinalis), in den Tonka.bohnen (Dipterix odorata), im Ruchgras
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OH =CH

!.I
( "-- 0 - 0 0

HO' I
~

• Xsculetin. '

OH=CH

I I
( '1- 0 - 0 0

""'/
OH-----------..Umbellifero n

~
Cumarin

(Ant hoxanthum odoratum ) vorkomm t und syntheti sch dargestellt
werden kann durch Erhitzen eines Gemische s von Essigsäureanhydrid,
Natriumacetat und Sa licylaldehyd.

Cumarin ist das inn ere Anhydrid der o-Oxyzimtsäur e (o-Cum ar­
säure). E in 4-0xycumarin ist das bei d er Destill ation verschiedener
Umbelliferen harze (z. B. Galba num, Asa foetida) entstehe nde U m ­
belliferon (vgI. S. 4 6 2) :

CH = CH-. ,
()--O - CO

Strophanthine sind Glukoside der Strophanthussamen, die bei
der hydrolytischen Sp altung neben Strophanthidinen Rhamnose
C6H120 5·H20, aJsZupkerart liefern .

Das aus den Samen von St rophant hus gratus Franch. er hält liche
S t r o p h a n t h i n kristallisiert sehr gut und schmilzt gegen 187° bis
190°. Es entspricht der Zusammensetzung C30H46Ü12'9 H 2 0 . E&
wird als g-Stroph a ~lthin.cr i s ta ll. (d. h, Grat us-8trophanthin) arznei­
lich verwendet. Die aus anderen Strophanthusarten dargestellten
Strophanthine kommen amorp h in den Verkehr. Um sie vone inande r
zu unterscheiden, bezeiehnet man sie wie folgt :

g-St r o p h a nth in= Str. aus Strophanthus gratus
h-Stroph an thin = Str. aus Strophan thus hispidus
k-Strophanth i n = Str. aus Strophanthus kombe.

Die Strop h ant h ine sind außerordentlich stark wirkende H erz­
mittel; sie finden an Stelle der Digitalis steigende Verwendung.

Digitalisglukoside. Die Digitalisbl ätter (von Digitalis pur­
purea) enthalten eine größ ere Zahl vers chiedener Glukoside, die mit
den Namen Digitalin, Di gi toxin, Digitonin , Digitophyllin ,
Digi talein , Gi tin, G it alin , G ito n i n bezeichnet worden sind . Von
ihnen kann bisher wohl nur da s gut kristallisierende Digitoxin als
eine einheitliche Subst anz angesprochen werden. Kili ani gab ihm
die Formel CS4H45011 ' nach neueren Untersuchungen von Ol o e t.üa
entspricht die Zusammensetzung des Digitoxins der Formel C44 H 70°14 •

Sein Schmelzpunkt liegt bei 252°. Bei der Spaltung durch Säuren
zerfällt es in Digitoxigenin, Digitoxose (eine Zuckerart) und einen
öligen Stoff (nach Cl o e t t a), Von gleicher Zusammensetzung mit
diesen sind die durch Vakuumdestillation aus dem Digitoxin erhält­
lichen Kristalle CSH 14°4•

An der Gesamtwirkung der Digitalis nimmt wohl die Mehrzahl
der Glukoside teil, man stellt die Größe der W irkung auf biologischem
Wege durch den systolischen Herzstillstand beim Frosch fest.

Medizinisch verwendete Präparate , ' wel che die Glukoside der
Digitalis in mehr od er weniger reiner Form enthalten, sind: D igalen ,
Di gipuratum, Digifolin, D ig ipan , V erodigen.
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Ruberythrinsäure, C26H2SÜl4' ist ein in der Krappwurzel
(Rubia tinctorium) vorkommendes Glukosid, welches das Material
zur Bildung des Krappfarbstoffes , Alizarin, abgibt. Das in der
Krappwurzel sich findende Ferment Erythrozym zerlegt die im
wesentlichen an Kalk gebundene Ruberythrinsäure :

C26~8014+2 H 20 = CuHs04 + 2 CSH12 0 S
.--"'"-- .----"----. ~
Ruberytbrin- Alizarin Glukose.

säure '

Auch beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren. oder Alkalien
wird das Glukosid in der angegebenen Weise zerlegt.

Alizarin ist ein 1 bis 2-Dioxyanthrachinon:
OH

H I
C co C

r<r-:»:
HC C C COH

I 11 11 I
HO 0 C CH
~/,,/,,/

C CO C
H H

Es wird synthetisch dargestellt durch Überführung des An­
thrachinons mit rauchender Schwefelsäure in Antrachinonmonosulfo­
säure und durch Erhitzen letzterer mit Kaliumchlorat und Natron­
hydrat auf 180 bis 200 0 unter Druck in Alizarinnatrium.

Auf synthetischem Wege sind Glukoside aus den Zuckerarten
und den Phenolen bzw. Alkoholen gebildet worden. Läßt man Sali­
cylaldehydkalium auf Acetobromglukose in alkoholischer Lösung auf­
einander einwirken, so erhält man das Glukosid Helicin , aus Methyl­
hydrochinon und Acetobromglukose das Methylarbutin. Auch
konnte man mittels Enzyme Glukoside aufba.uen, so das Amygdalin
aus dem Mandelsäurenitrilglukosid und Glukose bei Gegenwart von
Maltase.

Viele künstliche Glukoside sind vonE. Fischer durch Ein­
wirkung von Salzsäure auf das Gemisch von Alkohol bzw. Phenol
und Zucker, sowie beim Behandeln der Alkohole (Methyl-, Äthyl- ,
Propyl-, Amylalkohol, Glycerin, Menthol u. .a.) oder der Alkaliver­
bindungen von Phenolen mit Acetochlor- oder Acetobromglukose dar­
gestellt worden.

Harze.
Viele Harze stehen in Beziehung zu den Terpenen. Die natür­

lich vorkommenden dicken Lösungen der Harze in ätherischen Ölen
oder Estern werden Balsam e genannt.

Pharmazeutisch wichtige Balsame sind:
Copaivabalsam, Perubalsam, Tolubalsam. Zur Wert­

bestimmung dieser ermittelt man im Copaivabalsam Säure- und Ver­
seifungszahl, im Perubalsam den Estergehalt (das Cinnamein,
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im wesentlichen Zimtsäure- und Benzoesäure-Benzylester), im Tolu­
balsam Säure- und Verseifungszahl.

Die Hartharze sind amorphe, meist glasglänzende Stoffe und
bestehen aus Harzsäuren, Alkoholen, Phenolen und Estern dieser
mit cyklischen Carbonsäuren, endlich Kohlenwasserstoffen. Kolopho­
ni u m besteht im wesentlichen aus freien Harzsäuren. In amerika­
nisohem Kolophonium ist Abietinsäure, C19H1S02 ' im französischen
Kolophonium Pimarsäure, C2oHso02' aufgefunden worden.

Durch schmelzendes Alkali werden aus Harzen Phenole und
Phenolcarbonsäuren gebildet, z.B. Resorcin, Phloroglucin, Protoeatechu­
säure. Bei der Destillation mit Zinkstaub entstehen Benzol und
dessen Homologe, Naphtalin usw. Die Pflanzenschleime und Gummi
enthaltenden Harze werden Gummiharze genannt; sie geben an
Wasser lösliche Bestandteile ab. Solche Gummiharze sind Am m o­
niacum, Asa foetida, Galbanum, Myrrha.

Als Bestandteile von Harzen sind unterschieden worden : Harz­
säuren (Resinosäuren), Harzalkohole und -phenole (Resinoie),
Gerbstoffcharakter tragende Harzphenole (Resinotannole), Ester
(Resine), an deren Bildung vielfach Benzoesäure , Zimtsäure und
Harzsäure teilnehmen, sowie endlich Resene, das sind in Alkali­
lauge unlösliche Stoffe.

Von technischer Bedeutung sind in der Neuzeit Kunstharze
geworden, die durch Einwirkung von Formaldehyd auf Phenole,
Cumaron, Inden usw. gewonnen werden. Solche Kunstprodukte sind
Bakelit und Resinit.



Anhang.

Abb.85.
Querschnitt

einer
Kerzentlamme.

Abb.84.
Längs schnitt

ein er
Kerzenflamme.

Als Heizquelle für chemische Opera­
tionen benutzt man die Flamme eines Bunsen­
brenners oder einer Spirituslampe, ein Wasser­
bad, Dampfbad, Ölbad, in chemischen Labo­
ratorien auch elektrische Heizplatten und
-röhren,

An jeder Flamme unterscheidet man drei
Teile. Abb. 84 gibt den Längsschnitt einer
Kerzenflamme wieder, Abb. 85 den Querschnitt
einer solchen. Der innere dunkle Teil a ist

der nicht leuchtende Kern, welcher unverbrannte Gase enthält; der
mittlere Teil b ist die stark leuchtende Hülle, in welcher zufolge der
Einwirkung des atmosphärischen Sauerstoffs starke Erhöhung der
Temperatur und teilweise Zersetzung der Gase unter Abscheidung

Einführung in die chemische und physikalisch­
chemische Prüfung der Arzneistoffe.

Grundzüge der chemischen Analyse mit besonderer Berück­
sichtigung der Arzneibuchmethoden.

Die chemische Analyse bezweckt die Erforschung der chemischen
Zusammensetzung der Stoffe und beschäftigt sich daher mit der
chemischen Zerlegung dieser in einfache Bestandteile. Handelt es
sich hierbei nur um den Nachweis dieser, so spricht man von q uaIi­
tativer Analyse, während die quantitative Analyse die Be­
standteile der betreffenden Stoffe nach Gewicht oder Maß bestimmt.

Die qualitative Analyse zerfällt in eine Prüfung der Stoffe
auf trockenem und in eine solche auf nassem Wege. Die Prüfung
auf trockenem Wege wird zweckmäßig zuerst vorgenommen und

daher auch Vorprüfung genannt. Sie be­
zweckt eine Orientierung, um welche Bestand­
teile es sich handeln kann; nach dem Ausfall
der Vorprüfung wählt man das Lösungsmittel
zur Uberführung der festen Stoffe in Lösungen.

Vorprüfung.
Flammenr eakti on en.
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von weißglühendem Kohlenstoff stattfindet. Die äußere Hülle eist
weniger leuchtend, da der von allen Seiten zugängliche atmosphärische
Sauerstoff die vollständige Verbrennung des Kohlenstoffs bewirkt.

Die einzelnen Teile der leuchtenden Flamme wirken ihrer ver­
schiedenen Zusammensetzung zufolge auch chemisch verschieden auf
Stoffe ein. Sauerstoffhaltige Stoffe werden durch den mittleren,
leuchtenden, weißglühenden Kohlenstoff enthaltenden Teil b reduziert,
d. h. es wird ihnen Sauerstoff entzogen. Man nennt daher diesen
Teil der leuchtenden Flamme die Reduktionsflamme.

Durch den zu dem äußeren Teil c allseitig hinzutretenden Sauer-

r

Abb.86. Einfache Form eines Bunsenbrenners.

h

Abb.87. Lötrohr.

stoff und die hierdurch bewirkte starke Temperaturerhöhung werden
oxydierbare Körper oxydiert. Der äußere Teil der leuchtenden
Flamme heißt daher Oxydationsflamme.

Eine nicht leuchtende Flamme erzielt man, indem man in
den inneren Teil der Flamme einen Luftstrom eintreten läßt, wo­
durch infolge der vermehrten Sauerstoffzufuhr Kohlenstoff sich nicht
mehr im weißglühenden Zustand abscheiden kann, sondern verbrennt.
Eine solche nicht leuchtende Flamme wird in dem Bunsenbrenner
erzeugt. Abb. 86 erläutert eine einfache Form des Bunsenbrenners.
Bei a tritt der Gasstrom ein und gelangt bei c durch drei feine,
sternförmig gruppierte Spalten in das Rohr r. Durch die infolge
des Ausströmens des Gases bei c bewirkte Bewegung wird durch
die im äußeren Mantel bei b befiridliche Öffnung atmosphärische
Luft eingesaugt, die sich im Rohr r mit dem Leuchtgas vermischt
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Abb, 88. Blasen mittels eines Lötrohres in die Flamme
eines Bunsenbrenners.

b

und die völlige Verbrennung des Kohlenstoffs bewirkt. Wird die
Öffnung bei b geschlossen, so wird die Flamme in demselben Augen­
blick wieder leuchtend.

Die nicht leuchtende Flamme besitzt zufolge der beschleu­
nigten Verbrennung eine höhere Temperatur als die leuchtende
Flamme. Höhere Hitzegrade dieser kann man auch durch direktes
Einblasen eines starken Luftstromes mittels des Lötrohres erzielen.

Das Lötrohr ist ein meist aus drei Teilen bestehendes recht­
winkeliges Metallrohr (s.
Abb. 87), das im Winkel
ausgehaucht ist . . Bläst
man mittels des Löt­
rohrs in den Kern einer
leuchtenden Flamme (s.
Abb. 88), so wird diese
seitlich abgelenkt und
spitzt sich zu. Die hohe
Temperatur wird hier­
bei auf einen kleinen
Querschnitt verdichtet.

Auch in der Lötrohrflamme ist der innere Flammenkegel a der redu­
zierende, der äußere b der oxydierende Teil.

Erhitzen der Stoffe in Glasröhrchen.

Die beim Erhitzen vieler Stoffe eintretenden Veränderungen und
Erscheinungen lassen sich gut beobachten, wenn man eine kleine
Menge der Substanz in einem engen, dünnwandigen, an einem Ende
zugeschmolzenen, gegen 10 cm langen Röhrchen anfangs gelinde,
dann stärker erhitzt.

Das Arzneibuch schreibt das Erhitzen von Substanzen zwecks
Beobachtung der dabei sich zeigenden Veränderungen in Probier­
rohren von .ungefähr 20 mm Weite vor.

Die beim Erhitzen im Glasröhrchen auftretenden Erscheinungen
sind:

1. Abgabe von Wasser,
2. Auftreten von Gasen (Kohlendioxyd, Sauerstoff, rotbraune

Dämpfe von Untersalpetersäure, violette Dämpfe von Jod,
Ammoniak, Cyan, schweflige Säure),

3. Abscheidung von Kohle (organische Substanzen),
4. Bildung von Sublimaten (Queeksilberverbindungen, ar­

senige Säure, Ammoniumsalze, Schwefel, Jod usw.).

Verhalten verschiedener Arzneimittel heim Erhitzen:

Acidum arsenlcosum t die kristallinische Säure verflüchtigt sich, ohne vorher
zu schmelzen und gibt ein weißes, in glasglänzenden Oktaedern und
Tetraedern kristallisierendes Sublimat. Die amorphe Säure verflüchtigt
sich in unmittelbarer Nähe des Schmelzpunktes, so daß man ein be­
ginnendes Schmelzen wahrnehmen kann.
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Acidum benzoicum: zuerst zu einer gelblichen bis schwach bräunlichen
Fl üssigkelt schmelzend, dann vollständig sublimierend oder mit Hinter­
lassung eines geringen, braunen Rückstandes.

Calcium hypophosphorosum: verknistert beim Erhitzen und zersetzt sich bei
höherer Temperatur unter Entwicklung eines selbstentzündliohen Gases ,
das mit helleuchtender Flamme verbrennt. Gleichzeitig schlägt sich
im kälteren Teil des Probierrohres gelber und roter Phosphor nieder.
Der weißliche Glührückstand wird beim Erkalten rötlichbraun.

Coffeinum-Natrium solicylicum: beim Erhitzen in einem engen Probierrohr
weiße, nach Carboisäure riechende Dämpfe entwickelnd.

Hydrargyrum: vollständig flüchtig.
'Hydrargyrum bichloratum: schmilzt und verflüchtigt sich vollständig.
Hydrargyrum bljodatum: wird gelb , schmilzt dann und verflüchtigt sich

schließlich vollständig, indem sich ein gelbes Sublimat bildet, das all­
mählich wieder rot wird.

Hydrargyrum chloratum: ohne zu schmelzen flüchtig.
Hydrargyrum eyanatum s beim Erhitzen gleicher Teile Quecksilbercyanid und

Jod entsteht zuerst ein gelbes, sp äter rot werdendes Sublimat aus
Quecksilberjodid, darüber ein weißes, aus nadelförmigen Kristallen
bestehendes Sublimat aus Quecksilbercyanid.

Hydrargyrum oxydatum: unter Abscheidung von Quecksilber flüchtig.
Hydrargyrum praecipitatum album: unter Zersetzung, ohne zu schmelzen,

flüchtig.
Hydrargyrum salicylicum: in einem sehr engen Probierrohre unter Beifügung

eines Körneheus Jod erhitzt, bildet sich ein Sublimat von Quecksilber­
jodid.

.Jodum : bildet violette Dämpfe.
Natrium oceticum: schmilzt bei 58° in seinem Krlstallwasser, das wasserfreie

Salz erst bei 315°.
Natrium arsonilicum: verkohlt und unter Verbreitung eines knoblauchartigen

Geruches entsteht an dem kalten Teile des Probierrohres ein dunkler
glänzender Beschlag von Arsen.

Natrium salicylicum: entwickelt weiße, nach Phenol riechende Dämpfe.
Pyrogallolum: sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt.
Resorclnum: verflüchtigt sich.
Stibium sulfuratum aurantlaeume Schwefel sublimiert, und schwarzes Schwefel­

antimon bleibt zurück.
Terpinum bydratum: sublimiert in feinen Nadeln.

Erhitzen der Stoffe am Platindraht.

Man bringt eine kleine Menge der mit Wasser oder Salzsäure
angefeuchteten Substanz an die kleine Schlinge eines frisch ausge­
glühten dünnen Platindrahtes und beobachtet , ob beim Einführen
der Substanz in die nicht leuchtende Flamme eines Bunsenbrenners
Färbungen auftreten:

Gelbfärbung der Flamme [Natrlumverbindungen),
Karminrotfärbung (Strontium, Lithium),
Gelbgl'ünfärbung (Baryum),
Grünfärbung (Kupferverbindungen, Borsäure),
Bläulichfärbung (Arsen, Antimon, Blei, Quecksilber),
Violettfärbung (Kalium, Rubidium, Caesium),
Gelbrotfäl'bung (Calcium).
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Das Arzneibuch läßt die Flammenfärbung prüfen bei den
Kaliumverbindungen: (KaI. bromat. , carbon., jodat., nitric., sulfurie., tartar.).

Die Flamme muß von Anfang an violett gefärbt sein, andernfalls die
Kaliumsalze Natriumverbindungenenthalten . (GelbfiirbungderFlamme.)

Lithium carbonicum: karminrote Färbung.
Natriumverbindungen: (Natr. bicarbon., bromat.. earbon ., chlorat., jodat., nitrio.,

pbosphoric., sulfuricum, thiosulfuric.). Gelbfärbung. Durch ein Kobalt­
glas betrachtet, darf die Flamme höchstens vorübergehend rot gefärbt
erscheinen. (Kaliumsalze.)

Erkennung der Stoffe durch das Flammensp ektrum.

Im Glühzustand befindliche feste Stoffe strahlen Licht verschie­
dener Wellenlänge aus und erzeugen ein kontinuierliches Spektrum,
wenn man das Licht durch ein Prisma zerlegt. Läßt man hingegen
das Licht glühender Dämpfe oder Gase durch ein Prisma hindurch­
gehen, so entsteht, da sie Licht von bestimmten, für jedes Gas cha­
rakteristischen Wellenlängen aussenden, ein diskontinuierliches
Spektrum (Linien- oder Bandenspektrum).

Die Linien dieser Flammenspektra haben bestimmte Farben ­
sie sind durch dunkle Zwischenräume voneinander getrennt -,' und
so kann man in Gemischen glühender Dämpfe und Gase an der Fest­
stellung dieser farbigen Linien die Art des Stoffes erkennen, man
kann die Stoffe durch ihre Flammenspektren analysieren. Man nennt
diese Analyse Spektralanalyse und führt sie unter Verwendung
eines von Kirchhoff und Bunsen konstruierten einfachen Apparates,
des Spektralapparates, aus. Derselbe besteht im wesentlichen
aus einem Flintglasprisma mit einem brechenden Winkel, von 60°,
einem mit Spalt versehenen Rohr (kollimeter ), durch welches das
Strahlenbündel des zu analysierenden glühenden Dampfes oder Gases
zu dem Prisma gelangt, einem Fernrohr und einem mit einer Skala
versehenen Rohr , durch deren Belichtung die Lage der farbigen
Linien bestimmt wird.

Erhitzen der Stoffe auf dem Platinblech.

Beispiele aus dem Arzneibuch:
Acidum boricum: beim Erhitzen auf ungefähr 700 bildet sich Metaborsäure ;

bei höherer Temperatur (160°) entsteht eine glasig geschmolzene Masse,
die sich bei starkem Erhitzen aufbläht und in Borsäureanhydrid über­
geht.

Acidum citricuw: schmilzt auf dem Platinblech und verkohlt dann unter Bil-
dung stechend riechender Dämpfe.

Acidum lacticum: Milchsäure verbrennt mit schwach leuchtender Flamme.
Acid um tartaricum: unter Verbreitung von Karamelgeruch verkohlend.
Acidum trlchlora ceticum: ohne Rückstand sich verfl üchtigend.
Alumen: wird Alaun auf dem Platinblech erhitzt, so schmilzt er-leicht , bläht

sich dann stark auf und läßt eine schaumige Masse zurück.
Ammonium bromatum: beim Erhitzen flüchtiges Pulver.

(Ebenso Ammon. carbon., Ammon. chloratum.)
Bismutum nltricum: Kristalle , die sich beim Erhitzen anfangs verflüssigen

und darauf unter Entwicklung von gelbroten Dämpfen zersetzen.
Bismutum subgalIlcum: verkohlt beim Erhitzen ohne zu schmelzen und hinter­

läßt beim Glühen einen graugelben Rückstand.
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Bismutum subnltticum: entwickelt beim Erhitz en gelbrote Dämpfe. 1

Bismutum subsalicylicum: verkohlt beim Erhitz en ohne zu schmelzen und
hinterläßt beim Glühen einen gelben Rückstand.

Borax: schmilzt im Kristallwasser , verliert nach und nach unter Aufblähen
das Kristallwasser und geht bei stärker em Erh itzen in eine glasige
Masse üb er.

Carho ligni pulveratus: ohn e Flamme verbrennbar.
Hexamethylentetramin: verflücht igt sich, oh ne zu schmelzen. .
Natrium bicarbonicum: gibt Kohlensäur e und Wasser ab und hinterl äßt einen

Rückstand , d essen wässerige Lösung durch Phenolphtaleinlösung
stark gerötet wird.

SuUur: verbrennt mit wenig leuchtender blauer Flamme unter Entwicklung
. eines stechend. ri echenden Gases (8 0 2 ) ,

Tartarus depuratus: verkohlt unter Verbreitung von Karamelgeruch zu einer
grauschwarzen Masse.

(Ebenso Tartarus natronatus und Tartarus stibiatus.)
Zincum chloratum: schmilzt , zersetzt sich dabei unter Ausstoßung weißer

D ämpfe und hinterläßt einen in der Hitze gelben, beim Erkalten weiß
werdenden Rückstand.

Zincum oxydatum: färbt sich gelb, beim Erkalten wieder weiß.

Erhitzen der Stoffe au f der Kohle vordem Lötrohr.

In der Aushöhlung eines flachen Stückes Holzkohle wird ein mit
Wasser zu einem Teige .angefeuchtetes Gemisch von entwässertem
Natriumkarbonat und der Substanz mittels des Lötrohres stark er­
hitzt. Mehrere Metallverbindungen werden hierbei : reduziert: aus
der Schmelze lassen sich nach dem Ab schlämmen mit Wasser Metall­
körner auffinden von

Blei , grau weiß , zerdrückbar,
Wismut, weiß, spröde,
Zinn, weiß, zerdrüokbar,
Silber , weiß, zerdrückbar,
Kupfer, rot,
Gold , gelb .

Vielfach ist in der Nähe oder an entfernterer Stelle von der
Schmelze auf der Kohle ein "Beschlag" entstanden, der aus den
Oxyden der Metalle besteht.

Weiße Beschläge geben: Zinn, Antimon, Zink ,
gelbe Beschläge: Blei , Wismut,
braunroten Beschlag: Cadmi um.

Betupft man den Zinkbeschlag mit Kobaltnitratlösung und glüht
stark, so färbt sich der Rückstand grün (R i n ma n ns Grün, ein
Kobaltozinkat),

Wird die Schmelze selbst mit Kobaltnitratlösung betupft und
abermals stark erhitzt, so deutet da s Entstehen einer blauen Farbe
auf Aluminiumverbindungen oder Phosphate , Silikate , Borate oder
Arsenate.

Arsenverbindungen verbreiten, auf der Kohle vor dem Löt­
rohr erhitzt, knoblauchartigen Geruch.
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Erhitzen der Stoffe in der Phosphorsalzperle.

Bringt man in die erhitzte Schlinge eines Platindrahtes ein
Stückehen Phosphorsalz (Natrium-Ammoniumphosphat), so .schmilzt
dieses und fließt unter Abgabe von Wasser und Ammoniak zu einer
farblosen Perle von Natriummetaphosphat zusammen, welches die
Schlinge des Platindrahtes ausfüllt.

NaH (NH.)PO. = NaPO.+NHa + 140
10atriummetaphosphat:

Das Natriummetaphosphat hat die Fähigkeit, Metalloxyde unter
bestimmten Färbungen zu lösen , indem ein Nätrium-Metallsalz der
Orthophosphorsäure hierbei gebildet wird, z. B.:

NaP03 +CuO = NaCuPO•.
So liefern:

Kupfer und Chrom in der OxydationsBamme grüne Perlen,
Kobalt färbt die Perle blau,
Mangan violett, Eisenoxyd in der Hitze rotgelb , in der

Kälte gelb bis farblos,
In der Reduktionsflamme erteilt Kupfer der Perle eine trübe

Rotfärbung.

Schmelzen der Stoffe auf Platinblech mit Soda
und Salpeter.

Durch Schmelzen mit Soda und Salpeter auf dem Platinblech
können Chrom und Mangan nachgewiesen werden. Chromhaltige
Stoffe werden hierdurch in Chromat (chromsaures Salz) übergeführt,
das sich in Wasser mit gelber Farbe löst und auf ZUE>atz von Essig­
säure und Bleiacetatlösung eine Fällung von gelbem Bleiehrornat gibt.
Ist Mangan vorhanden, so bildet sich eine blaugrüne Manganschmelze,
deren wässerige Lösung infolge der Bildung von Permanganat eine
Rotviolettfärbung annimmt.

Prüfung der in Lösung gebrachten Stoffe.

Die Kennzeichnung der Stoffe wird durch Abscheidung solcher
oder ihrer Bestandteile aus Lösungen bewirkt. Handelt es sich bei
der Prüfung um den Nachweis eines Anions, so ist im Arzneibuch
der Name der betreffenden Säure in Klammern hinzugesetzt; bei
dem Nachweis eines Kations ist der deutsche Name des Elementes
mit dem Zusatz "salze" oder "verbindungen " gewählt.

Zur Herstellung von Lösungen für chemisch-analytische Zwecke
benutzt man Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform oder Säuren (Salz­
säure, Salpetersäure, Königswasser) oder schmilzt die Substanz mit
Alkali und löst nun erst in Wasser oder Säuren. Sollten selbst dann
noch unlösliche Rückstände verbleiben, so "schließt" man diese auf
verschiedene Weise auf: entweder mit Flußsäure (Silikate wie Feld­
spat) oder Glühen mit Barythydrat, Schmelzen mit Natriumkarbonat
unter Zusatz von Kaliumchlorat (Schwefel- und Arsenmetalle: Kupfer-
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kies, Schwefelkies, Speiskobalt) oder durch Schmelzen mit Kalium­
karbonat und Schwefel (Zinnoxyd, Antimonoxyd) usw,

Man beobachtet nunmehr die auf Zusatz von Reagenzien ein­
tretenden Veränderungen (Reakt ionen), di e in bestimmten Färbungen,
in Niederschlägen, in der Entwicklung von Gasen usw. bestehen können.

Einer Anzahl Metallen gegenüber äußern gewisse Reagenzien
ein gleiches Verhalten, so daß mit ihnen die Metalle in Gruppen zer­
legt werden können. Ein solches wichtiges Gruppenreagens . ist der
Schwefelwasser st off.

Schwefelwasserstoff fällt aus saurer Lösung (d. h. durch Mineral­
säure sauer gemachter .Lösung):

Cadmium, Kupfer, Wismut , Blei, Quecksilber, Silber ,
ferner Zinn, Antimon, Arsen, Gold

als Sulfide. Von diesen werden die vier letztgenannten beim Behandeln
mit Schwefelammon gelöst. Die übrigen Sulfide bleiben un gelöst.

Aus neutraler oder ammoniakalischer Lö sung werd en durch
Schwefelwasserstoff bzw, Schwefelammon:

Aluminium , Chrom , Zink, Mangan , Eisen , Nickel ,
Kobalt, Oxalat e und Phosphate der alkali schen Erden,

gefällt. Ungefällt bleiben die Alkalimetalle (Kalium, Natrium ,
Lithium, Ru bidium , Caes iu m ) und die Erdalkalimetalle (Baryum,
St r on t iu m, Calcium ), sowie Magnesium.

Nach Trennung der Metalle in Gruppen tritt man an die weitere
Trennung der einen und derselben Gruppe angehörenden Metalle
heran, wofür zahlreiche Methoden ausgearbeitet sind, an deren Ver­
vollkommnung die analytische Chemie unausgesetzt tätig ist. Es
sollen hier nur diejenigen Methoden eine Erläuterung finden, die zum
Nachweis und zur Bestimmung der chemischen Bestandteile der
Arzneistoffe benutzt werden. Man unterscheidet hier wie auch in
der allgemeinen chemischen Analyse zwis chen qualitativen und quan­
titativen Bestimmungen. Die letzteren werden unter Zuhilfenahme
der chemischen Wage ausgeführt und heißen alsdann ge w i ch t.s­
a na ly ti sc h e Bestimmungen zum Unterschied von der Maß­
a n a l y se oder volum etrisch en Analyse, nach welcher quantitative
Bestimmungen nach Maß (Vol u m ) vorgenommen werden.

Außerdem bedient man sich gewisser Hilfsmittel, durch deren
Ausführung die Charakterisierung von Stoffen erleichtert und die
chemische Reinheit von Stoffen auf einfache Weise oft festgestellt
werden kann. Hierher gehören die Bestimmung von sp ezifischem
Gewicht, Schmelzpunkt, Siedepunkt, Erstarrungspunkt,
Prüfung des polarim e tris chen Verhaltens , die Feststellung der
sauren , alkalis chen od er neutralen Re ak tion durch Reagenz­
papiere, die Ausführung der Elaidinreaktion bei den fetten Ölen,
die Untersuchung von Substanzen auf o xy d i'e rb ar e S t o ff e , die
Bestimmung des Säuregrades , der Säure- , E ster-, Verseifungs- ,
Jodzahl der Fette , die Ausführung d er Diazoreaktion. Diese
Hilfsmittel der Analyse sollen in nachfolgendem kurz erläutert werden .
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Spezifisches Gewicht.

Da es sich bei den Arzneimitteln meist um die Ermittlung des
spezifischen Gewichts von Flüssigkeiten handelt , so finden vorzugs­
weise Senkspindeln (Aräometer) und die Mohrsche Wage zu
diesem Zweck Verwendung. Man kann sich aber auch der Pykno­
met er bedienen.

Das spezifische Gewicht wird ermittelt,

a) um den Konz en trationsgrad von FI üss igkeiüen fest ­
zustellen, z. B. bei der Schwefelsäure, beim Alkohol usw.

b) um die Reinheit von Flüssigkeiten bzw. festen Stoffen
festzustellen, z, B. bei Aether aceticus, Chloroform usw,

c) als Mittel zur Identifizierung, z. B. bei den ätherischen
Ölen.

Über die Bestimmung des Schmelzpunktes, Erstarrungspunktes,
Siedepunktes s, S. 277 und folgende.

Saure, alkalische, neutrale Reaktion durch Reagenzpapiere
ermittelt.

Man benutzt zur Feststellung der sauren, alkalischen und neu­
tralen Reaktion von Flüssigkeiten oder fesben" Stoffen Papiere, die
mit blauer oder roter Lackmuslösung oder mit Kurkumatinktur ge­
tränkt sind.

Man macht von der Feststellung der sauren oder alkalischen
oder neutralen Reaktion bei den Arzneimitteln Gebrauch erstens
für Identitätsbestimmungen, zweitens für die Prüfung, indem eine
große ZaW Arzneistoffe durch Beimischung von Fremdsubstanzen
oder infolge von eingetretenen Zersetzungen saure oder alkalische
Reaktion zeigen können, die sie im reinen oder unzersetzten Zu­
stande nicht besitzen.

Diazoreaktion.

Von der "Diazoreaktion" macht das Arzneibuch wiederholt Ge­
brauch, wenn es sich um die Charakterisierung primärer Monamine
der aromatischen Reihe handelt. Diese werden "diazotiert" und die
entstandenen Diazoverbindungen durch die Einwirkung von Phenolen
in Azofarbstoffe umgewandelt.

Z. B. Anästhesin, p-Aminobenzoesäureäthylester:

/ NH2 (1)
C6H4",-

COOC2H6 (4)

Man versetzt eine Lösung von 0,1 g Anästhesin in 2 ccm Wasser
und 3 Tropfen verdünnter Salzsäure mit 3 Tropfen Natriumnitrit­
lösung, wodurch sich das Diazoniumchlorid des Benzoesäureäthylesters
bildet; wird die Lösung mit 2 Tropfen einer Lösung von 0)01 g
ß-Naphtol in 5 g verdünnter Natronlauge (1+ 2) versetzt, so ent-



+ HCl

welcher sich durch eine

Ela idinreaktion. - Polarisation.

steht p-Naphtol-(a)-Azobenzoesäureäthylest er ,
dunkeloran gerot e F ärbung auszeichnet :

N N

" ' 111N-Cl N-C10H60H
r-. r -.
I I + C1oH, OH = I )
<;: -,

COOC2 H6 COOC2H6
--------...--"-. ..---~

D laz oo iumchlor id {I-Naphthol p · Na p htho l-Azoben zOl!-
d es säure ät hy leste r.

Benzoesäu reäthyl­
est er s [1, 4J
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Auch bei N o vokain dem p-Aminobenzoyldiäthylaminoäthanol­
bydrocblorid NH2 • C6 H4 • CO· OC2H4 • N(C2H5 ) 2 ' HCI [1, 4], wird die
Diazoreaktion in ähnlicher Weise ausgeführt.

Elaidinreaktion.

Zur Charakterisierung fetter Öle benutzt man u. a, die Eigen­
schaft der salpetrigen Säure, das flüssige Triolein von Fetten in d as
isomere feste Elaidin zu verwandeln .

Die Probe kann wie folgt ausgefü hrt werden:
Man löst 1 ccm Quecksilber in 1 2 ccm kalter Salpete rsäure von

1,420 spez. Gew. und schüttelt 2 ccm der fri schen Lösung in einer
weithalsigen Flasche mit 20 ccm des zu prüfenden Öles, während
zwei Stunden von zehn zu zehn Minuten gut durch. Man überl äßt
das Gemisch .dann 24 Stunden an einem kühlen Ort der R uhe.

Olivenöl und Mandelöl geben hierbei eine harte Masse, Leinöl,
Nußöl, Mohnöl bleiben flüssig, andere Öle liefern feste Ausscheidungen
oder werden butterarti g.

Das Arzneibuch läß t die Elaidinprobe wie folgt ausführen:
1 ccm rauchende Salpete rsäure, 1 ocm Wasser und 2 ccm des

zu prüfenden Öles werden krä ft ig durchschüttelt . Das Gemisch wird
je nach dem betreffenden Öl bei normaler Temperatur oder unter
Abkühlung aufbewahrt und die Reaktion nach einigen Stunden
(2 bis 6) oder 1 bis 2 Tagen beobachtet.

Oleum Amygdolofum und
Oleum Olivarum müssen, nach obigem Verfahren behandelt , eine feste Masse

geben; bei .
Oleum Crotonis und
Oleum Jecoris Aselli, welche keine Elaidinreaktion geben dürfen, benutzt man

dieses Verfahren zur Feststellung der Reinheit bzw. Unvermisehtheit
dieser Öle mit anderen.

Polarisation.

Die Feststellung des optischen Drehungsvermögens organischer
Substanzen bietet uns vielfach eine Handhabe zur Charakter isierung
und Reinheitsprüfung solcher. Das Arzneibuch macht daher Angab en
über das Verhalten gegenüber dem polarisierten . Lichtstrahl bei

T homs , Che mie. 7. Auf!. 33
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Acidum camphoricum, Camphora. Saccharum, Saccharum lactis, Scopol­
aminhydrobromid und den ätherischen Ölen.

Den direkt abgelesenen Drehungswinkel bezeichnet man mit «,
bezogen auf eine Länge des Beobachtungsrohres von 1 dem und
bei gelbem Natriumlicht. Dieses wird mit D bezeichnet, weil die
gelbe Linie im Spektrum des Natriumlichtes mit dem Buchstaben D
des Spektrums zusammenfällt. Bei der Feststellung des Drehungs­
winkels 1st die Temperatur von Einfluß. Sie muß also bei Be­
obachtungen berücksichtigt werden.

Sagt das Arzneibuch z. B. bei Oleum citri

"D 20° = +58° bis 65°,

so heißt das : Citronen öl dreht die Ebene des polarisierten Lichtes rechts,
und zwar beträgt der Drehungswinkel a bei Natriumlicht (D) und der
Temperatur von 20° im 1 dcm-Rohr beobachtet + 58° bis +65°.

Den Drehungswinkel a bestimmt man bei Flüssigkeiten, die keine
einhe it lichen chemischen Stoffe sind, wie z, B. die ätherischen Öle.
Bei einheitlichen chemischen Stoffen pflegt man die spezifische
D re h u n g zu ermitteln, d. h. man berücksichtigt bei Feststellung
des Drehungswinkels a neben Temperatur und der Rohrlänge auch
das spezifische Gewicht der Flüssigkeit -bzw. die Konzentration der
zur Polarisation verwendet en Lösung, Um zu kennzeichnen , daß
die spezifische Drehung einer Flüssigkeit bestimmt wurd e, set zt man
den Drehungswinkel tx in ein e eckige Klammer.

Bei an und für sich ak tiven Flüssigkeiten ist
IX

[IX] = f.d '

wobei tx der beobachtete Drehungswinkel, I die Länge des Beobach­
tungsrohrs in Dezimetern und d das spezifische Gewicht der Flüssig­
keit bedeutet.

Für Lösungen optisch aktiver Stoffe in indifferenten Lösungs­
mitteln ist

[ J
_ " · 100

oe - l .c '

wobei c die Anzahl Gramm akt iver Substanz in 100 ccm Lösung (Kon­
zentration) bedeutet oder

["J = ~~,
I -p -d

wobei p = Prozentgehalt an aktiver Substanz in 100 g der Lösung,
und d das spezifische Gewicht dieser Lösung ist, P :d = c.

Nur bei einer geringen Zahl aktiver Stoffe, z. B. Rohrzucker, ist das
sp ezifische Drehungsvermögen eine konstante Größe, meistens ändert es
sich mit Änderung der Konzentration und der Art des Lösungsmittels.

Gewichtsanalytische Bestimmnngen.

Das Arzneibuch macht von gewichtsanalytischen Bestimmungen
nur wenig Gebrauch. Meist werden auf maßanalytischem Wege
quantitative Bestimmungen ausgeführt. Bei vielen organischen Arznei-
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stoffen findet sich die Angabe, daß nach ihrem Verbrennen nur ein
bestimmter Rückstand hinterbleiben darf. Die Menge dieses ist bei
den einzelnen Arzneimitteln genau angegeben. Bei organischen
Verbindungen beträgt der zulässige Verbrennungsrückstand meist
0,10/0'

Durch Gewicht festgestellt werden soll bei einer größeren Anzahl
von Arzneistoffen der Wassergehalt und der Aschengehalt.

Bestimmung des Wassergehaltes der Arzneistoffe.

Die Bestimmung des Wassergehaltes geschieht durch Austrocknen
der Arzneistoffe in passend zerkleinerter Form, wenn es sich um
feste Stoffe handelt, entweder bei der Siedetemperatur des Wassers,
also bei 100° oder in einem auf 105 0 geheizten geeigneten Trocken­
schrank bis zum konstanten Gewicht des Rückstandes. Oft auch
muß ein Glühen im Porzellan- oder Platintiegel vorgenommen werden,
um die letzten Anteile Wasser auszutreiben.

Äschenbestimmungen.

Organisch-chemische Stoffe sind entweder leicht verbrennlieh
(Alkohol, Äther) oder schwer verbrennlieh (Glycerin) oder hinter­
lassen beim Verbrennen schwarze Kohle (Zucker), zu deren völliger
Verbrennung oft starke und anhaltende Hitze erforderlich ist. Ent­
halten die organisch-chemischen Stoffe anorganische Verbindungen,
so bleiben diese beim Verbrennen als sog. fixe Bestandteile zurück.
Nicht immer sind diese in der Form in den organisch-chemischen
Stoffen enthalten, als welche sie beim Verbrennen solcher zu­
rückbleiben. So werden z. B. die organisch-sauren Salze (Calcium­
oxalat, Kaliumbitartrat) beim Verbrennen in die kohlensauren Salze
übergeführt, oder, wenn es sich um ein organischsaures Calciumsalz
handelt, unter Fortgang von Kohlendioxyd in Calciumoxyd.

Die beim Verbrennen organisoh-cchemisoher Stoffe zurück­
bleibenden, also unverbrennlichen Bestandteile werden als Asche
bezeichnet.

Durch eine Aschenbestimmung in Arzneimitteln kann man etwaige
Verunreinigungen solcher feststellen, oder aber man kann dadurch
auch' die ordnungsgemäße Beschaffenheit und Zusammensetzung eines
Arzneimittels ermitteln, z. B. den richtigen Gehalt eines organisch­
sauren Salzes an Metall (Bismut. subgallic., Bismut. subnitric., Bismut.
subsalicyl) usw.

Das Arzneibuch läßt den beim Verbrennen hinterbleibenden
Rückstand in folgender Weise ermitteln:

Eine dem Einzelfall angemessene Menge Substanz wird in einem
ausgeglühten und gewogenen Tiegel durch eine mäßig starke Flamme
zunächst verkohlt und dann verascht. Um die Verbrennung der
Hauptmenge der Kohle zu beschleunigen, wird die Flamme mehr­
mals für kurze Zeit unter dem Tiegel entfernt. Wird durch fort­
gesetztes mäßiges Erhitzen eine weitere oder völlige Veraschung

33*
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nicht erreicht, so wird die Kohle mit heißem Waaser übergossen
und der gesamte Tiegelinhalt durch ein Filter von bekanntem
Aschengehalt filtriert. Das Filter wird mit möglichst wenig Wasser
nachgewaschen, mit dem darauf verbliebenen Rückstand in den
Tiegel gebracht, darin getrocknet und verascht. Sobald keine Kohle
mehr sichtbar und der Tiegel erkaltet ist, wird das Filtrat und das
zum Nachspülen des Filters benutzte Waschwasser in den Tiegel auf
dem Wasserbade nach Zusatz von etwas Ammoniumkarbonatlösung
eingedampft. Der nunmehr verbliebene Rückstand wird nochmals
kurze Zeit schwach geglüht und nach dem Erkalten des Tiegels ge­
wogen. Von dem ermittelten Gewicht ist der Aschengehalt des
Filters abzuziehen.

Maßanalyse oder volumetrische Analyse.

Die Maßanalyse oder volumetrische Analyse bestimmt
die Menge eines Stoffes nach der verbrauchten Anzahl von Kubik­

.zentimetern (ccm) eines Reagenses, durch welches eine gewisse Er­
scheinung' (Niederschlag, Farbenveränderung] bedingt und hierdurch
der Endpunkt der Reaktion angezeigt wird. Vielfach sind es nicht
die aufeinander reagierenden Stoffe, durch welche der Endpunkt der
Reaktion bemerkbar wird, sondern man bedient sich hierzu eines
dritten Stoffes und nennt diesen Indikator.

Die bei diesen Bestimmungen gebräuchlichen Reagenzien bestehen
in Lösungen von bestimmtem Gehalt und werden Probeflüssig­
keiten , volumetrische Lösungen oder Maßflüssigkeiten ge­
nannt. Nach dem Namen Titerflüssigkeiten (abgeleitet von dem
französischen Wort titre, Gehalt) trägt die Maßanalyse auch die
Bezeichnung Titriermethode.

Mitteis dieser Methode bestimmt man:
1. Säuren nach der zur genauen Sättigung nötigen Menge eines

titrierten Alkalis (Acidimetrie);
2. Alkalien, ätzende wie kohlensaure, nach der zur Sättigung

nötigen Menge einer titrierten Säure (Alkalimetrie);

Abb. 89. Quetschhahn a. Abb, 90. Quetschhahn b. Abb. 91. Quetschhahn c.

3. Oxydulsalze nach der zur höheren Oxydation erforderlichen
Menge eines titrierten Oxydationsmittels, z. B . des Kaliumper­
manganats (Oxydationsanalyse) ;

4. Stoffe, welche aus Kaliumjodid Jod frei. machen (z. B. freies
Chlor, Eisenoxydsalze) , nach der Menge titrierter Natrium­
thiosulfatlösung, welche das frei werdende Jod bindet (Jod 0­

metrie) ;
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5. Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide nach der Menge titrierter
Silbernitratlösung, welche zur vollständigen Fällung derselben
nötig ist; in gleicher Weise das Silber durch die zur Aus­
fällung notwendige Menge titrierter Kochsalzlösung (Fäll ungs­
ana.I 'y sen).

Abb. 92. Verschluß
einer Bürette mittels
eines Quetschhahnes.

Abb.93.
Quetschhahn­
bürette ohne
Quetschhahn.

Abb , 94. Quetschhahnbürette an einem
hölzernen lltativ.

Acidimetrie und Alkalimetrie werden auch unter der Be­
zeichnung Sättigungsanalyse zusammengefaßt.

Für das maßanalytische Arbeiten dienen als Maßgefäße bzw.
Maßinstrumente: Büretten, Pipetten, Kolben, Zylinder.

Büretten.

Unter Büretten versteht man einseitig verschließbare, gegen
12 mm Durchmesser zeigende und in der Regel 50 bis 60 cm lange
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Glasrohre , welche eine in Kubikzentimeter (ccm) und liD Kubik­

zentimeter (I~ ccm) eingeteilte Skala tragen und zum Abmessen der

in R eaktion tretenden volumetrischen Lösungen benutzt werden.
Der Verschluß der Büretten wird entweder mittels Gummischlauchs

und Quetschhahns (Q u e t s ch h a h n bü r e t t e n ) oder mittels Glashahns
(G l a s h a hn bü r et t e n) bewirkt.

Abb. 89, 90, 91 zeigen verschiedene Formen der gebräuchlichen
Quetschhähne, mit welchen der Gummi-
schlauch,wiein Abb. 92, verschlossen wird.

Abb. 95. Glasha hn - Abb. 96. Glas ha hn -
bürette. bürette m it seit -

lichem Hahn.

Abb.97. Gla sb a h nbü rette n an
eine m eise rnen Stativ.

Drückt man die beiden Knöpfe des Quetschhahns mit Daumen
und Zeigefinger ein wenig zusammen , so öffnet sich der Gummi­
schlauch, und der Inhalt der Bürette tropft aus dem unterhalb des
Gummischlauchs sich befindenden zugespitzten Glasrohr heraus.
Durch Wiederentfernen der Knöpfe voneinander kann die Bürette
augenblicklich geschlossen werden. Der in Abb. 91 abgebildete Quetsch­
hahn ermöglicht ein Verschließen und Öffnen des Gummischlauchs
durch ein Schraubengewinde. Abb. 93 zeigt eine Quetschhahnbürette
ohne Quetschhahn, Abb. 94 eine solche mit Quetschhahn, welche an
einem hölzernen Stativ befestigt ist.

Bei den Glashahnbüretten, welche ganz aus Glas bestehen und
daher zu allen bei der Maßanalyse in Betracht kommenden Flüssig­
keiten benutzt werden können, befindet sich der Glashahn ent­
weder in der Verlängerung des Glasrohrs oder zur Seite desselben
Abb. 95 und 96).
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Zum Befestigen der Büretten verwendet man neuerdings mit
Vorliebe eiserne Stative, wie ein sol ches Abb. 97 mit zwei Glas­
hahnbüretten veranschaulicht.

Neben den Ausflußbüretten sind auch Au sgußbüretten in
Gebrauch, von welchen Abb. 98 und 99 zwei Formen wiedergeben.

Zweckmäßig befestigt man diese Ausgußbüretten auf einer hölz ernen
Unterlage.

Beim Gebrauch dieser Büretten neigt man sie schwach seitlich
und veranlaßt hierdurch ein Austropfen der Flüssigkeit aus dem
dünneren Sch enkel. Bei der Bürette der Abb. 99 verschließt man
die weitere, in der Zeichnung rechts befindliche Öffnung mit dem

Abb, 98. Ausgußbüret te a. Ahb, 99. A usgußbürette b. Abb. 100.•'ü llen der Bür et te
mit tels Glast ri ch te rs.

Finger, neigt das Rohr seitlieh und bewirkt durch vorsichtiges Heben
des Fingers ein Austropfen.

Das Füllen von Büretten geschieht mittels eines Trichterch ens,
dessen Ablaufende zweckmäßig etwas gekrümmt ist (Abb. 100), so daß
die einla ufende Flüssigkeit an der Wandung der Bürette herabläuft.

Hi erdurch wird ein Spritzen und die Bildung von störenden
Luftblasen verm ieden . Vor dem Gebrauch der gefüllten Bürette hat
man das Einfülltrichterchen zu entfernen und darauf zu achten, daß
die Flüssigkeitsoberfläche in der Bürette durch nachlaufende Tropfen
aus dem oberen, nicht gefüllten Teil nicht mehr verändert wird.
Erst dann verzeichnet man den Stand der Flüasigkeit, den sie an der
Skala einnimmt. Das Ablesen der Flüssigkeitsoberfläche in der Bürette
kann, da jene dem Auge zwei konkave K rümmungen (oben 0 , unten u,
Abb. 101) darbietet , auf zweierlei Art geschehen. Man iet allgemein
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dahin übereingekommen, daß man bei durchsichtigen Flüssigkeiten
die untere konkave Krümmung u, den unteren Me n iskus ") zum
Ablesen wählt, bei undurehsiohüigen Flüssigkeiten hingegen, wie bei
Kaliumpermanganat- und Jodlösung, den oberen Meniskus. Wichtig
für ein richtiges Ablesen ist es, daß die Flüssigkeitsoberfläche und
das Auge in der gleichen horizontalen Ebene sich befinden. Um ein
schärferes Ablesen zu ermöglichen, benutzt man ein halb schwarzes,
halb weißes Stück Papier (Abb . 102) und hält es so hinter der Flüssig­
keitsschicht, daß die schwarze Hälfte sich wenige Millimeter unter
der Flüssigkeitsoberfläche befindet; Die untere konkave Krüm­
mung derselben spiegelt sich dann auf der weißen Hinterwand
schwarz ab.

. ·. 0

.............. u

Abb.101. Fl üssigkeits ober­
fläch e in der Bürette.

Abb. 102. Ablesen der Plüsslakeitsoberüäche
in der Bürette.

Pipetten.

Unter Pipetten versteht man verschieden gestaltete, meist aus­
gebauchte zugespitzte Glasrohre, die mit einer Marke versehen sind,
bis zu welcher eine bestimmte Anzahl Kubikzentimeter Flüssigkeit
aufgesogen werden kann (Abb. 103, 104, 105).

In der Neuzeit bringt man auch Pipetten in den Verkehr; die
oberhalb der Ausbauchung und des Eichstriches noch eine kugelige
Erweiterung tragen. Diese hat den Zweck zu verhindern, daß beim
Aufsaugen der Flüssigkeiten diese in die Mundhöhle eintreten.

Zum Unterschiede von den soeben besprochenen Pipetten, denVo11­
pipetten, gibt es auch graduierte Pipetten (Maßpipetten), das

sind solche, bei denen eine Teilung in ccm und 110 ccm angebracht ist.

Die Pipetten sind so geeicht, daß eine bestimmte Auslaufzeit

1) Abgeleitet von ftrJvl<1l<o., meniskos, Halbmond.
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der Flüssigkeit vorgesehen ist und der letzte Tropfen in dem zu­
gespitzten Ende der Glasröhre hängen , also unb erücksichtigt bleiben
kann. Ein Au sbl asen des letzten Tropfens ist daher unstatthaft. In
jedem Falle ist es n otwendig, vo r dem Gebra uch der Pipetten und

15ce

lO(' e

1
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I

~

Abb. 106. Ms ßkolben.

Abb.l03.
Pip ette a.

Ab b.104.
P ipette b.

Abb. 105.
Pi pe t te c,

Ab b. l07.
Maßzy lIn der.

anderer Maßinstrumente durch Nachwägen sich von der richt igen
Eichung zu überzeu gen.

Kolben und Zylind er.

Die Maßkolben und Maßzylinder werden zur Herstellung größerer
Mengen von Maßflüssigkeiten benutzt. Man bevorzugt hierzu be­
sonders die Maßkolben (Abb. 106), da bei diesen die den Inhalt nach
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Kubikzentimetern angebende Marke in dem Hals des Kolbens sich
befindet. Die Flüssigkeitsoberßäche hat hierdurch einen geringeren
Durchmesser als in dem Maßzylinder (Abb. 107) und gestattet daher
ein schärferes Einstellen,

Neuerdings bringt man auch Maßkolben (Abb. 108) in den Handel ,
welche oberhalb der Marke eine kugelige Ausbauchung haben, um
beim Durchmischen der Flüssigkeit dieser einen größeren Spielraum
im Kolben zu gewähren.

Als Einheitsflüssigkeitsmaß gilt das Liter. Der Inhalt einer
Literflasche oder eines Litergefäßes ist dem Gewicht der Wasser­

menge gleich , welche bei + 4 0 C im luftleeren

Raum gewogen, einen WÜrfel von l~ m Seiten­

länge anfüllt.
Da nun ein Abwägen und Einstellen von

Flüssigkeiten bei + 40 und im luftleeren Raume
Schwierigkeiten begegnet, schlugFri edrichMohr,
der sich um die Ausbildung der Maßanalyse große
Verdienste erworben hat, vor, ein Abwägen der
Flüssigkeitsmengen bei 17,5 0 C vorzunehmen.

Verfährt man nach Mohr, so ist zu berück­
sichtigen, daß das Valum einer Flüssigkeit bei
17 ,5 0 C ein anderes Gewicht besitzt als das gleiche
Volum der gleichen Flüssigkeit bei +40 C. Bei
Wasser z. B. sind 997,8 g diejenige Wassermenge
von 17,5 0 C, welche, in der Luft mit Messing­
gewichten gewogen, denselben Raum einnehmen
wie 1000 g Wasser von + 4 0 C, im luftleeren
Raum gewogen. Das Gewicht des Mohrschen

Al~;s1~8~c~~~kf:~a~.it Liters Wasser ist daher verschieden von dem
des Normalliters.

Will man daher bei maßanalytischen Arbeiten keine Fehler be­
gehen, so muß man darauf achten, daß nur Maßgefäße zur Verwendung
gelangen, die sich entweder auf das Mohrsehe Liter als Einheit oder auf
das Normalliter als Einheit beziehen, die also einheitlich geeicht sind.

Es empfiehlt sich unter allen Umständen , vor dem Gebrauch
der Maßinstrumente diese auf das genaueste auf ihre Richtigkeit
zu prüfen.

Herstellung der Maßflüssigkeiten.

Die Maßflüssigkeiten werden nach ihrem Gehalt an reaktions­
fähiger Verbindung in solche mit empirischem Gehalt und in
Normalflüssigkeiten (Normall ösungen) unterschieden. Die
Maßflüssigk eiten mit empirischem Gehalt enthalten eine
bestimmte Menge des wirksamen Stoffes, welche in bestimmte Be­
ziehung zu der Menge des zu prüfenden Stoffes gebracht ist, z, B.
1 ccm Maßflüssigkeit entspricht bei Anwendung von 10 g Unter­
suchungskörper 1010 des betreffenden Wertes.
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Die Normallösung en enthalten eine zum Atom- bzw, Mole­
kulargewicht des wirksamen Stoffes in einem einfachen Verhältnis
stehende Menge, und zwar stellt man die Normallösungen derartig,
daß im Liter (1000 ccm] das Grammgewicht eines Äqui-

valentes der Verbindung oder eines Teiles derselben Uo ' 1~0)
enthalten ist. Im letzteren Falle heißt die Lösung Zehntel-Normal

(~) oder Hundertstel-Normal C~o) .

Das Äquivalent der Salzsäure, HOl, ist gleich 1,01 +35,46 = 36,47.
Unter Normal-Salzsäure wird daher eine Flüssigkeit verstanden,
von welcher 1 I 36,47 g HCI oder 145,88 g der offizinellen 25°/oigen

Salzsäure enthält. In 1 ocm der Normalsalzsäure (-[ HCl oder n-HOI)

sind daher enthalten 0,03647 g HCI, in 1 ccm 1~ HCI= 0,003 647 g H Ol,

in 1 ccm 1~0 HCI = 0,0003647 g HOL

Das Äquivalent des Kaliumhydroxyds , KOH , ist gleich 39 ,10
+1~+1,01=56,1l; unter Normal -Kalilauge wird daher eine
Flüssigkeit verstanden, von welcher 1 I 56,11 g Kaliumhydroxyd enthält.

In 1 ccm der Normal-Kalilauge (7 KOH oder n-KOH) sind daher

enthalten 0,05611 g KOH, in 1 ccm :0 KOH = 0,005611 g KOH,

in 1 ccm 1~0 KOH = 0,0005611 g KOH.

Das Molekulargewicht des Silbernitrats AgNOa ist gleich
107,88 + 14,01 + 48 = 169,89 ; unter Zehntel -Normal-Silberlösung

(~ AgNOa) wird daher eine Flüssigkeit verstanden, von welcher

n
1 I 16,989 -g Silbernitrat enthält. In 1 ccm 10 AgNOa sind daher

enthalten 0,016989 g AgNOa.

Bringt man eine gleiche Anzahl Kubikzentimeter n-Hfll und
n·KOH zusammen, so findet, da Salzsäure und Kaliumhydroxyd
nach Äquivalentgewichten aufeinander einwirken :

HCI+KOR =KCI +H20 ,

eine völlige Sättigung statt.
Verwendet man an Stelle der Salzsäure Schwefelsäure zur

Sättigung von Kaliumhydroxyd, so sind zur völligen Sättigung von
1 Molekel Schwefelsäure 2 Molekeln K aliumhydroxyd erforderlich :

H2S04+2KOR = ~S04+ 2 H20 .

Man würde daher bei Verwendung einer Schwefelsäure , welche
das Grammgewicht der Molekel HzSO4 = 2,02 + 32,07 + 64 = 98,09
im Liter Flüssigkeit enthält , zur völligen Sättigung das doppelte
Volum einer n-KOH gebrauchen. Man verwendet aus Bequemlich-
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keitsrücksichten bei zweibasischen Säuren zur Herstellung einer
Normallösung nur das halbe Äquivalent , also bei der Schwefel-

säure 98209 = 49,045 g H\lS04 auf 1 I Flüssigkeit. Es werden dann

10 ccm n H\lS04 auch 10 ccm n-KOR sättigen.

Unter Normallösung in diesem erweiterten Sinne ver­
steht man daher die Flüssigkeit, von welcher 1 I das
Grammgewicht eines auf ein Wasserstoffatom Bezug neh­
menden Äquivalentes einer Verbindung enthält, z, B. das
Grammgewicht der Molekel KOH, HOl oder der halben
Molekel Ba(OH)2 H2SO.

2 ' 2 .
Die Herstellung der Maßflüss igkeiten muß mit großer Sorgfalt

geschehen. Man hat sich zuvor von der Reinheit des betreffenden
Stoffes zu überzeugen, das Abwägen desselben so genau wie mög­
lich vorzunehmen, den Stoff zunächst in einer kleinen Menge Flüssig­
keit zu lösen und dann erst bis zu einem bestimmten Volum bei
einer Temperatur von 17,5 0 0 die Lösung aufzufüllen. Eine öftere
Nachprüfung des Titers ist durchaus notwendig und besonders dann
auszuführen, wenn die betreffende- Maßflüssigkeit längere Zeit außer
Gebrauch war, da trotz sorgfältiger Aufbewahrung die Maßflüssig­
keiten mit der Zeit Veränderungeu erleiden können.

Sättignngsanalyse.

Die Sättigungsanalysen zerfallen in a ci d i met r i s ch e und
alk a l i met r i s c h e und gründen sich darauf , daß Säuren und
Alkalien sich sättigen. Um den Endpunkt der Sättigung zu erfahren,
d. h, um festzustellen, daß nach dem Zusammenbringen von Säure
mit Alkali weder die eine noch das andere im Überschuß vorhanden
ist, bedarf man dritter Stoffe, sog. Indikatoren, welche das Ein­
treten gewisser Färbungen oder Fällungen bewirken und damit den
Endpunkt der Reaktion anzeigen.

Die Art der Reaktionen, die sich zwischen Säuren und Basen
in wässeriger Lösung vollziehen, beruht auf der Annahme, daß es
sich hierbei um Reaktionen zwischen ihren Ionen handelt.

Soll ein Farbstoff als Indikator beim Titrieren von Säuren und
Basen benutzt werden, so muß er selbst sauer oder basisch sein,
damit er mit den Basen oder Säuren gut dissoziierte Salze bilden
kann , und zwar muß der Indikator im dissoziierten Zustande eine
andere Farbe haben als im nicht dissoziierten.

Ist der Farbstoff eine schwache Säure, welche im nicht disso­
ziierten Zustande keine Farbe besitzt, und ist das negative Säure­
ion rot gefärbt, z. B. bei dem Phenolphthalein, so wird dieser Farb­
stoff in saurer Lösung farblos bleiben , in alkalischer hingegen , in
welcher er mit dem Alkali ein gut dissoziierendes Salz bildet, rot
gefärbt.

Die vom Arzneibuch in Anwendung gezogenen Indikatoren be-
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sitzen meist Säurecharakter; es sind dies das Phenolphtalein,
Jodeosin, Hämatoxylin.

Der im Arzneibuch verwendete Indikator p-Dimethylamino­
azonbenzol

CHa CHa
""//

N
A
I I
"'-/
N=NC6H5

ist eine Base, die mit Säuren Rotfärbung gibt . Dieser Indikator
ist nur bei Mineralsäuren, nicht bei organischen Säuren, verwendbar.

Um mit Normalsäuren (z. B. ~ HCI oder n-HCI) und Normal-

laugen (z. B. l~ NaOH oder n-NaOH) Titrationen ausführen zu

können, muß man zunächst darauf Bedacht nehmen, solche Normal­
lösungen von genauestem Gehalt ,herzustellen. Wir wissen, daß eine
Normalsalzsäure eine Flüssigkeit ist, welche in 1 I 36,47 g HCI oder
145,88 g der offizinellen 250/0igen Salzsäure enthält, aber wir haben
noch nicht erfahren, wie eine verdünnte Salzsäure von genau diesem
Gehalt hergestellt werden kann. Zur Bereitung einer ersten volu- ·
metrischen Lösung muß die erforderliche Substanz auf der Wage

.mit Gewichten abgewogen werden. Hierzu eignet sich jedoch die
flüchtige Salzsäure nioht, . Man ' benutzt daher zur Grundlage einer
volumetrischen Normal-Säurelösuhg eine bei mittlerer Temperatur feste
und kristallisierende, daher in chemischer Reinheit zu erhaltende
Säure. Dies ist die mit 2 Molekein Wasser kristallisierende Oxal­
säure : COOH-COOH.2H~O.

Ihr Molekulargehalt beträgt 126,06 . Oxalsäure ist eine zwei­
basische Säure; zur Herstellung einer Normal-Oxalsäure wird man

daher 12i06 == 63,03 g der kristallisierten Säure auf 1 I Flüssigkeit

verwenden. Man stellt sich meist 100 ccm dieser Normal-Oxalsäure
her , indem man 6,303 g kristallisierte Oxalsäure auf der chemischen
Wage genau abwägt, in einem 100 ccm fassenden Maßkolben mit
wenig Wasser löst und nach erfolgter Lösung bei einer Temperatur
von 17,5 0 mit destilliertem Wasser bis zur Marke auffüllt.

Man kann aber auch von dem in chemischer Reinheit erhält­
lichen Natriumkarbonat als Gewichtsgrundlage für die Maßanalyse
ausgehen. Ein solches wird erhalten, indem man das in Kristall­
drusen erhältliche reine Natriumbikarbonat auf 2500 erhitzt:

2 NaHCOs = N~COa +140+CO2 •

Zur Herstellung einer Normal-Natriumkarbonatlösung löst man

53 g (N~;Oa = (2iJ. 2) -1;12+48= 53) des völlig entwässerten Natrium-

karbonats auf 1 I Flüssigkeit.
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Zum Einstellen der Salzsäure auf n-Natriumkarbonatlösung ver­
wendet man Dimethylaminoazobenzol als Indikator.

Herstellung einer Normal-Kalilange (n-KOH).

Man löst 65 g möglichst chlorfreien Kaliumhydroxyds 1) in 1 I Wasser,
fügt so viel kalt gesättigtes Barytwasser hinzu, so lange noch ein Niederschlag
entsteht (zur Ausfällung der Kohlensäure), und gießt nach dem Absetzen klar
ab, am besten durch Glaswolle. Die so erhaltene Kalilauge stellt man mit
Normal-Oxalsäure (deren Bereitung s. oben t) ein. Zu dem Zwecke pipettiert
man 10 ccm der zu prüfenden Kalilauge ab. versetzt in einem 'auf eine weiße
Unterlage gestellten Becherglase mit 2 Tropfen Phenolphtaleinlöaung") und
läßt aus einer Bürette so viel Normal-Oxalsäure unter Umschütteln oder Um­
rühren hinzutropfen, bis gerade die Rotfärbung der FlUssigkeit verschwunden
ist. Gesetzt, man hätte hierzu nötig 11,2 ccm Normal-Oxalsäure, so ist die
Kalilauge zu stark, denn wäre sie normal, so hätten 10 ccm der Oxalsäure
genügt, die Kalilauge zu sättigen. Man muß daher, um eine Normal-Kalilauge
daraus zu machen, zu je 10 ccm (11,2-10)= 1,2 ccm Wasser hinzufügen, oder
zu 1000ccm 120ccm Wasser, zu 950ccm 95 ·1,2 =I14ccm Wasser , dann
werden gleiche Volumina der so verdünnten Kalilauge und der Normal-Oxal­
säure sich gerade sättigen und die Kalilauge ist dann eine Normal-Lauge.

Will man mit der unverdünnten Kalilauge praktisch arbeiten, so ist auch
dies zulässig, nur muß man in diesem Falle auf dem Etikett der Aufbewah­
rungsflasche einen sog. F akto r verzeichen, mit dem bei Verwendung dieser
Kalilauge die volumetrischen Bestimmungen die Anzahl der verbrauchten Kubik­
zentimeter multipliziert werden muß. Dieser Faktor ist in dem angezogenen

Beispiel 1,12 C:02=1,12 [so obenj]. Hat man z. B. zur Titration einer Säure

zwecks deren Gehaltsbestimmung 7 ccm der Kalilauge mit dem Faktor 1,12 '
gebraucht, so entspricht diese Menge 7· 1,12 = 7,84 ccm Normal-Kalilauge.

Ist die Kalilauge zu schwach, z. B. würden zur Neutralisation von 10 ccm
derselben nur 9,4 ccm Normal-Oxalsäure erforderlich sein, so würde man, um
mit einer solchen Kalilauge Titrationen auszuführen , die verbrauchte Anzahl

Kubikzentimeter Kalilauge mit dem Faktor 0,94 (;'~ = 0,94) multiplizieren

müssen. So entsprechen z. B. 7 ccm dieser schwächeren Kalilauge 7 -0,94
= 6,58 ccm Normal-Kalilauge.

Herstellung einer Normal·Salzsäure (n-Hül),

Man verdünnt 150 g der offizinellen 25Ofoigen Salzsäure (s. oben) auf I Liter
Wasser bei 17,5° C.

Zur Feststellung des Titers dieser Salzsäure pipettiert man 10 ccm der­
selben ab, versetzt mit 2 Tropfen Phenolphtaleinlösung und läßt aus einer
Bürette so lange Normal-Kalilauge unter Umschütteln hinzutropfen, bis eine
dauernd rote Farbe der Flüssigkeit bestehen bleibt. Gesetzt, es wären hierzu
10.4 ccm n·KOH erforderlich, dann ist die Salzsäure zu stark. Um daraus eine
Normal-Salzsäure herzustellen, muß man je 10 ocm der Säure mit 0,4 ccm Wasser,
100 ccm mit 4 ccm Wasser oder 980 ccm mit 39,2 ccm Wasser verdünnen. Man
kann aber auch die Salzsäure, um damit Titrationen auszuführen, mit dem Faktor
1,04 ccm versehen. Hat man z. B. zur Titration einer Lauge 8 ecm Salzsäure
zur Neutralisation nötig, so entspricht diese Menge = 8 · 1,04 = 8,32 ccm einer
Normal-Säure.

1) Theoretisch sind für KOH 56,11 g erforderlich, man nimmt jedoch
einen Uberschuß und stellt später die Lösung ein.

2) Phenolphtaleinlösung wird hergestellt durch Lösen von I Teil Phenol­
phtalein in 99 Teilen verdünntem Weingeist. Die Lösung muß farblos sein .
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Herstellung einer 1~ und 1:0 Kalilauge.

Man bereitet eine 1~ KOH durch Verdünnen von 100 ccm n-KOH mit

900 ccm Wasser , eine -1 ~6 KOH durch Verdünnen von 10 ecm n-KOH mit

990 ccm Wasser oder durch Verdünnen von 100 ccm 1~ KOH mit 900 ccm Wasser.

Herstellung einer 1°0 und 1:0 Säure.

Man bereitet z. B. eine l~ HOl dnrch Verdünnen von 100 ccm n-HOI mit

900 ccm Wasser, eine 1~0 HOl durch Verdünnen von 10 ccm n-HOI mit 990 ccm

Wasser oder durch Verdünnen von 100 ccm 1~ HOl mit 900 ccm Wafser.

Die Ausführung von Sättigungsanalysen mag an folgenden Bei­
spielen erläutert sein:

1. In einer Kalilaug e vo n unbe stimm t em Geh alt s o ll
di e in 6 Litern enthalten e M eng e K aliumh ydro x yd b e-

stirn mt w erd e n .
Man mißt mit einer Pipette 10 ccm der be treffenden Kalilau ge ab , gibt

sie in ein Becherglas, fügt zwei Tropfen Phen olphtaleinl ösung hinzu und läßt
so viel Kubikzentimeter n-Hül aus einer Bürette heraustropfen , bis die rote
Farbe der Flüssigkeit gerade verschwunden ist .

Angenommen, es seien ; um die in den verwendeten 10 ecm Kalilauge ent­
haltene Menge K aliumhydroxyd zu sättigen, 7,3 ccm n·HOI erforderlich. Da
diese einer gleichen Anzahl Kubikzentimeter n-KOH entsprechen, und da 1 oom
der letzteren 0,056 11 g KOR (s. oben) enthä lt, so berechnet sich der Gehalt bei
7,3 ccm auf 0,05611· 7,3 = 0,409603 g. In 10 ccm der geprüften Kalilauge sind
0,409603g KOR enthalten , in 6 Litern daher 0,409603·üOO= 245,7618 KOH.

2. In e ine r un v erdünnten Sc h we f e lsä u re von unb ek anntem
Gehalt s o ll d er Proz en tgehalt a n H 2S04 bestimmt werd en.

Man wiegt 10 g der zu prüfenden Sch wefelsä ure ab, verdünnt mit etwas
Wasser, verset zt mi t wenigen Tropfen Dim ethylaminoazobenzo.llösung 1) und
tropft aus einer Büret t e so lange n-KOH h inzu, bis die rote Farbe der FIiissig­
keit in gelblich übergegan gen ist. Werden hierzu 13,4 ccm n-KOR gebraucht,
so berechnet sich der Geha lt der verdünnten Schwefelsäure wie folgt :

13,4ccm n-KOR entsprechen eine r gleichen Anzahl Kubikzentimet er n-H2 SO•.
1 ccm der letzteren enthält

0049038 ( H2S0 4 = 2,016 +32,06 + 64 = 0049038) H SO
, g 2 . 1000 2. 1000 ' 2"

demnach 13,4 ccm = 0,049 038·1 3,4 = 0,657 1092. In 10 g der geprüften Schwe­
felsäure ist diese Menge enthalten. Der Prozentgehalt derselben an ~SO. b e­
trägt dah er 6,57203.

1) Man löst 1 T. Dim ethylaminoazob enzol in 199 T. Weingeist . Versetzt
man die Mischung von 100 ccm Wasser und 2 Tropfcn dieser Lösun g mit

1 Tropfen ~ Salzsäure , so muß eine deutliche R otfärbung auftret en, die auf
10

Zusatz von 1 Tropfen 1~ Kalilauge wieder verschwindet.'
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3. Ein e dur ch Natriumsulfat verunreinigt e So da so ll auf
den Gehalt an l etzterer g eprüft we r de n.

Um Karbonate zu bestimmen , übersättig t man mit einer Normalsäure.
erw ärmt bis zum vollständigen Austreiben der Kohlensäure auf dem Wasser­
bade und titriert den ü berschu ß .der verwendete n No rmalsäure zurück.

Man wägt 1 g des ver unreini gten Nat riumkarbonats ab, löst in 10 g Wasser,
versetzt mit 20 ccm n H2 SO. und erwärmt auf dem W asserbade, bis die Kohlen­
säure ausgetrieben ist. H ierauf titriert man nach Hinzufügung eines Indikators
mit n -KOH bis zur Sättigung der überschüssigen Schwefelsä ure zurück.

Verbraucht man hierzu 4,5 ccm n -KOH, so hab en von den 20 ccm
n-~SO. 20 - 4,5 = 15,5 ccm zur Sättigung des Natriumkarb onats gedient .
1 ecm ~SO. entspricht 0,0'">3 g N~C03 [N~C03 = 106; das maßanalytische
Aquivalent bet rägt daher 53], die ve rbrauchten 15,5 ccm = 0,053·15,5= 0,8215 g.
In der verunreinigten Soda sind demnach 82,15°/0 Na.C03 enthalten.

Bei Verwendung von Dimethyl aminoazobenzol als Indikator kann man
Karbonate mit Mineralsäuren direkt titrieren; man braucht also nicht zu über­
sättigen, um die Kohlensäure auszutreiben.

Oxydations- und Reduktionsanalyse.

Diese Bestimmungen gründen sich darauf, daß leicht Sauerstoff
aufne hmende Verbindungen andere Stoffe, welche ihn leicht abgeben,
r eduzieren. .Kennt man den Gehalt der oxydierenden Flüssigkeit , so
kann man aus der verb rauc hten Menge derselb en au ch die Menge
des der Oxydat itm bzw. R eduktion unterworfen en Stoffes berechnen.

Als Oxydationsmittel kommt hier b esonders Kaliump erman­
gana t in Betracht. Di eses führt z. B. Ei senoxydulsalzlösungen in
E isenoxydsalzlösungen üb er , wobei es ent färbt wird. Man nimmt
die B est immung am b esten in schwefelsaurer L ösung vor. K alium­
p ermanganat ·wirkt auf Ferrosulfat bei Gegenwar t von Schwefelsäure
im Sinne folgender Gleichung ein:

2 K MnO. + 10FeSO. + 8 H2SO. = 5Fe.,(SO' )3+ 2 MnSO. + K,SO. +8 H. O.

Die Kaliumpermanganatl ösung ist eine Maßflüssigkeit mit empi­
rischem Gehalt . Sie wird zu besonderen Zw ecken verschieden stark
eingestellt . Man bestimmt, bevor man sie zu Prüfungen verwendet ,
ihren Gehalt an KMnO. , indem man r einsten Eisendraht (mit einem
Gehalt von 99,6010 Fe) in verd ünnter Schwef elsäure löst und das Ent­
färbungsvermögen geg enüber P ermanganatlösung feststellt, oder indem
man letztere auf Oxalsäure von bekanntem Gehalt einwirken läßt.
B ei Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure reagieren Kaliumper­
manganat und Oxalsäure in der Wärme im Sinne folgender Gleichung:

2 K MnO. + 5C2 14 0 . + 4~SO.=2MnSO. +2KHSO. + 8140+ 10COs-

Jodometrie.

Jodlösungen wirken auf N atriumthiosulfat wie folgt ein :

2(N~S203 + 5~0) + 2J =2 NaJ +Na.S.06+ 10140.

Man kann alle di ejenigen Stoffe jodometrisch bestimmen, welche
aus Kaliumjodidlösung Jod frei machen. Dazu gehören besonders
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n
daher einer 10 Jod-

Chlor (Ohlor waeser, Chlorkalk), Eisenoxydsalze, auch WasserstofIsup er­
oxyd in sa urer Lösung:

a) CI + KJ= KCI+ J,
b) CaCl(OCI) + 2 HOI + 2KJ = CaC4 + 2 KOI + H20 + J 2 ,

c) FeCJa + KJ = FeOl2 + KCI + J ,
d) H2 0 2 + 2KJ +H2S04=~S04 + 2 H 2 0 + J 2 •

Diesen Gleichungen zufolge entspricht 1 J : 101, 1J : 1 F eCla und
2J: H202•

Das ausgeschiede ne J od wird durch Zehntel-Normal-Natriumthio­
sulfatlösung bestimmt. Diese wird berei tet durch Lösen von 24,822 g
kristallisiertem Natriumthiosulfat auf 1 Liter.

Es entspricht 1 cem 1~ Natriumthiosulfat = 0,012 69 2 g Jod.

Als Grundlage der Jodometrie benutzt man , da das Natrium­
thio sulfat hinsichtlich seiner chemischen R einheit nicht verläßlich ist,
am besten das gut und ohne Kristallwas ser kr istallisierende und
durch Schmelzen von anhängender F euchtigkeit völlig zu befre iende
K aliumdichromat.

Verset zt man ein e Kaliumdichromatlösung von bekan nte m Ge­
halt mit K aliumjodid und Salzsäure, so sc heidet 1 Molek el K alium­
dichromat 3 Molekein J od aus im Sinne folgender Gleichung :

K 2Cr2 0. + 6KJ + 14HCl = 2CrCla + 8KCI+ 7~0 +3J2'

Eine 6~ K aiiumdichromatl ösung entspricht

lösung oder einer ~ Natriumthiosulfatlösung .

Man bereitet die Kaliumdichromatlösung , indem m an 2~~2

=4,903 g K aliumdichromat in einem Literkolben mit Wasser löst
und zur Marke a uff üllt.

Mit dieser Lösung stellt man di e Thiosulfatlösung ein, indem
man 30 ccm eine r 3 010 igen wässerigen K aliumjodidlösung, 6 bis 8 ccm
offizineller Salzsäure und 200 ccm Wasser mit 20 ccm der K alium­
dichromatl ösung mischt. Die Thiosulfatlösung muß so eingest ellt
werden, daß 20 ccm ausreichend sin d, um die in vorstehendem Ge­
misch enthaltene Menge freien Jods zu binden.

Will man jodometrisclie Bestimmungen mit der Thio sulfatlösung
ausführen, so läßt m an zu der durch Jod braungefärbten Lösung au s

einer Bürette so lange 1~ Natriumth iosu lfat hinzutropfen, bis eine Ent­

färbung der Flüssigkeit eingetreten is t. Man kann die Titration auc h
unter Zusatz von Stärkelösung vornehmen , welche durch das Jod
dunkelblau gefärbt wird. Die Blaufärbung verschwindet durch den
geringsten Überschuß an Natrlumth iosulfab.

Vgl. A q u a chlorat a , Oa lcar i a c h l o rata, F errum.
T h o m s , Chemie. 7. Anfl. 34
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Fällungsanalyse.

Bei der Fällungsanalyse wird der zu untersuchende Stoff durch
Zusatz der Maßflüssigkeit unlöslich abgeschieden. Den Endpunkt der
Reaktion erkennt man entweder daran, daß das F ällungsmittel einen
Niederschlag nicht mehr hervorbringt , oder ein solcher nicht mehr
verschwindet, oder endlich, daß ein Indikator einen Farbenwechsel
bewirkt. Ein 'solcher Indikator ist das Kaliumchromat, das bei der
Titration der Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide mit Silbernitrat in
Anwendung kommt. Silbernitrat setzt sich mit den genannten Stoffen
wie folgt um:

KCI +AgNOa = AgCl +KNOa
KBr +AgNOa = AgBr+KNOa usw.

Die Silberverbindungen scheiden sich als weiße oder gelblich­
weiße Niederschläge ab. Auch Kaliumchromat gibt mit Silbernitrat
eine Fällung von Silberchromat, welche sich aber durch eine lebhaft
rote Farbe auszeichnet. Fügt man zu einer Chlorid, Bromid, Jodid
oder Cyanid enthaltenden neutralen Lösung bei Gegenwart von
etwas Kaliumchromat Silbernitrat, so findet die Bildung des roten
Silberchromats erst dann statt, wenn das Chlor, Brom, Jod oder
Cyan an das Silber gebunden ist. Das Erscheinen der roten Färbung
deutet daher den Endpunkt der Reaktion an, und man kann aus der

verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Iö Silbernitratlösung den Ge­

halt an Chlorid, Bromid, Jodid oder Cyanid berechnen.

Bei der ' Titrierung der Cyanide kann man auch in anderer
Weise vorgehen : bei Aqua Amygdalarum amararum ist dieses Ver­
fahren erläutert.

Zum Einstellen der 1~ Silbernitratlösung verwendet man chemisch

reines und geschmolzenes Natriumchlorid.
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Arsenpentoxyd 103 . 107.
Arsenrubin 108.
Arsensäure 103.
Arsensäureanhydrid 103.
Arsensilberblende 217.
Arsenspiegel 101.
Arsentrichlorid 103.
Arsentrijodid 103.
Arsentrisulfid 108.
Arsenwässer 37.
Arsenwasserstoff 101.
Arsins 387.
Artesischer Brunnen 36.
Arthritis 403.
Aryle 2"36 .
Arzneibücher 2.
Arzneibuchmethoden 504.
Arzneimittel 2.
Arzneistoffe , Prüfung

dieser 504 .
Asa foetida 462. 503.
Asaron 446.
Asbest 190.
Aschenbestimmungen515.
Aschengehalt von Sub-

stanzen 515 .
Asculin 500.
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Asparagin 363.
Asparaginsäure 354.
Asperula odorsta 462. 500.
Aspirin 456.
Asthmamittel 146.
Asymmetrisches Kohlen-

stoffatom 313. 346.
Atakamit 214.
Atisin 486.
Atmosphärendruck 34.
Atmosphärische Luft 77.
Atmungsvorgang 28.
Atome 4.
-, Struktur ders, 259.
Atomgewicht 8.
Atomgewichte 18. 21.
Atomist lscheflypothese 3.
Atomwärme 19.
Atophan 481.
Atoxyl 431.
Atropa Belladonna 493.
Atropasäure 462. 495.
Atropin 493.
Atroscin 494.
Ätzammoniak 82.
Ätzbaryt 182.
Ätzkali 141.
Ätzkalk 172.
Auerlicht 28.
Auersches Gasglühlicht

231. I
Augite 190.
Auramin 301. 450.
Aurichlorid 224.
AuroNatrium chloratum

224 .
Auripigment 100. 108.
Auroverbindungen 224.
Aurum 222.
- chloratum 224.
- foliaturn 223.
Ausbringen der Metalle

123.
Ausflußb üretten 519.
Ausgußbüretten519.
Außen-Elektronen 261.
Aussaigern 113.
Austernschalen 179.
Auxochrome Gruppen

435 .
Avogadro 17. 271.
Azelainsäure 358. 362.
Azobenzol 434.
Azofarbstoffe 435.
Azoimid 84.
Azooxybenzol 434.
Azooxyverbindungen 434.
Azote 75 .
Azotometer 275.
Azoverbindungen 434.

Register.

Bacillus aeidi lact ici 350.
Baden-BadenerWasser37.
Badeschwämme 356.
von Baeyer 480.
Bakelit a26. 503.
Balard 52.
Baldriansäuren 344.
Ballistit 419.
Bandenspektrum 508.
Barbitursäure 401.
Baregee-Wasser 37.
Baryt 182.
Barythydrat 182.
Barytwasser 182.
Baryum 182.
- carbonicum 183.
- chloratum 182.
Baryumchlorid 182.
Baryumchrornat 183.234.
Baryiumhydroxyd 182.
Baryumkarbonat 183.
Baryum , kohlensaures

182.
Baryumnitrat 183.
Baryum nitricum 183.
Baryumoxyd 182.
Baryum, salpetersaures

182.
Baryum , schwefelsaures

11;3.
Baryumsulfat 183.
Baryum sulfurioum 183.
Baryumsuperoxyd 182.
Basalt 133.
Basen 51.
Basilius Valentinus 108.
Bassia butyracea 311.
Baumann 54.
Baume-Grade 71.
Baumwolle 417.
Bauxit 225.
Becquerel 183.
Becquerelstrahlen 236.
Bockmann 273.
Behenöl 345.
Behensäure 334. 345.
Beinsohwarz 123.
Benzaldehyd 446.
Benzaldehydcyanhydrin

447 .
Benzamid 453.
Benzidin 434.
Benzil 449.
Benzin 291. 292.
Benzoohinon 441.
Benzoesäure 451.
Benzoesäuresulfinid 454.
Benzoin 449.
Benzol 423.
Benzolderivate 282.

Benzolkern 282.
Benzophenol 436.
Benzophenon 450.
Benzopyrrol 476.
Benzoyl 286.
Benzoylaminoessigsäure

454 .
Benzoyläthyldimethyl­

aminopropanolhydro­
ohlorid 3l:Sl:S.

Benzoylchlorid 453.
Benzoylglykokoll 454.
Benzoylguajakol 443.
Benzoyltetramethyldi-

aminoäthylpropanol­
monohydrochlorid 389.

Benzyl 286.
Benzylchlorid 454.
BenzyIm orphindihydro-

chlorid 490.
Bergamottöl 464.
Berggold 222.
Bergkristall 130. 132.
Bergmann 113. 253.
Bergnaphta 293.
Bergöl 290.
Berlinerblau 392.
Bernegau 376.
Bernsteinöl 361.
Bernsteinsäure 361.
Bernsteinsäureanhydrid

361.
Berthelot 297.
Berthelotsohes Knallsil-

ber 220.
Beryllium 186.
Berzeliua 74. 130.
Bessemerbirne 239.
Bessemerstahl 238.
Betain 389.
Bettendorfs Reagenz 107.

135.
Betula lenta 455.
Biefel 124 .
Bienenwachs 315. 383.
Biere 308.
Bieressig 336.
Bimssteinseife 382.
Bindegewebe 356.
Biochemie 1.
Biooitin 389.
Birkeland und Eyde 89.
Bisemutum 113.
Bismit 113.
Bismutit 113.
Bismutose 356.
Bismutum carbonicum

116.
- chloratum 115.
- nitricum 115. 508.
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Bromwasserstoff 53.
Brönnersches Eleckwaeser

292.
Bronze 214.
Brucin 89. 496.
Brunnenwasser 36.
Bullrichsalz 160.
Bunsen isa 271. 508.
Bunsenbrenner 505.
Bunsen u. Kirehhoff 150.
Bunsen u Matthiesen 164.
Buntkupfererz 211. 237.
Büretten 517.
Butandien 296 .
Butanole 313.
Butter 374.
Butterfett 376. 380.
Buttersäure 374.
Buttersäuren 334. 344.
Butylalkobole 313.
Butylchloral 330.
Butylchloralhydrat 330.
Butylsenföl 395 .
Butyrolakton 352.
Butvrum Antimonii 110.
- Bismuti 115 .
- Stanni 135.

Cacaobutter 373. 380 .
Cadaverin 390.
Cadinen 466.
Cadmia 190.
Cadmium 195 .
Cadmiumjodid 195.
Cadmium, schwefelsaures

195.
- sulfuricum 195.
Caesium 150.
Cailletet 27.
Caloaria chlorata 174.
- usta 172.

I - usta e marmore 173.
Calcium 171.
Calciumbikarbonat 178.
Calciumcarbonat 126. 171.

178.
Calcium carbonicum prae-

cipitatum 178.
- chloratum 171.
Calciumchlorid 171.
Calciumcyanamid81. 180.
Calcium ßuoratum 172.
Calciumfluorid 58. 171.

172.
Calciumhydroxyd 173 .
Calciumhypochlorit 174.
Calcium hypochlorosum

174.
Calcumhypophosphit

177.

Bleiweißpflaster 383. I
Blei, wolframsaures 236.
Bleizucker 340.
Blenden öl.
Blitzlicht 186.
BIomstrand 432.
Blutrarbstofle 356 .
Blutgerinnung 356.
Blutlaugensalz 391. 392.

393.
Blutkohle 123.
Blutstein 244.
Bolus, roter 225. 230 .
- , weißer 225 . 230.
Bor 117.
Boracit 118.
Borate 118.
Borax 118. 162. 509.
Boraxseife 382.
Bordelaiser Brühe 216 .
Borneol 467.
Borneokampfer 467.
Borecalcit 118.
Borsäure 118. 119.
Borsäureanhydrid 118.
Bortrioxyd 118.
Borwasserstoffe 118.
Böttchers Zündhölzer 94.
Bournonit 109.
Boyle 48.
Brand 90.
Brandt 255.
Branntwein 308 .
Brauneisenstein 236.
Braunit 250.
Braunkohle 121. 122.
Braunstein 249: 250.
Brechnüsse 496.
Brechweinstein 111. 367.
Brenzkatechin 440.
Brenzweinsäure 361.
- , normale 362.
Briketts 122.
BriJIantform 121.
Brinsches Verfahren der

Sauerstoffgewinnun
26.

Britanniametall 109. 134.
Brom 52.
Bromammonium 167.
Bromdiäthylacethylharn-

stoff 400.
Bromisovalerianylharn-

stoff 400.
Bromkalium 138.
Bromnatrium 153.
Bromoform 300 .
Bromsilbergelatine 219.
Bromstrontium 181.
Bromural 400.

Bismutum oxyjodatum
115.

- subgallicum 508.
- subnitricum 116. 509 .
- eubsalicylicum 509.
Bittererde 1~7.

Bittermandelöl 446. 448.
Bittermandelölgrün 429.
Bittermandelwasser 392 .

447.
Bittersalz 188.
Bitterwässer 188.
Bituminol 295.
Biuret i!99.
Biuretreaktion 355.
Blano fixe um.
Blasensteine 403.
Blattsilber 218 .
-, unechtes 134.
Blattzinn 134.
Blausäure 391.
Blei 206.
Bleiacetat 3! 0.
-, basisches 340.
Blei, basisch essigsa ures

340.
-, basisch kohlensaures

210.
Bleibaum 208.
Bleibromid 208.
BIeicbtlüssigkeit 155.
Bleichlorid 208.
Bleichromat 234.
Bleiessig 340.
Blei . essigsaures 340.
Bleifolie 208.
Bleiglanz 206.
Bleiglas 179.
Bleiglätte 207. 209.
Bleihydroxyd 209.
Bleijodid 208.
Bleikammerprozeß 69.
Bleikammerkristalle 70 .
Bleikarbonat 210.
-, basisches 210.
Blei, kohlensaures 210.
Bleikolik 208.
Bleinitrat 209.
Bleioxychlorid 208.
Bleioxyd 209.
Bleipflaster 383 .
Bleisalbe :141.
Blei, salpetersaures 209.
Bleischwamm 208.
.Blei, schwefelsaures 209 .
Bleisaum 208.
Bleisulfat 209.
Bleisuperoxyd 209.
Bleiwasser 341.
Bleiweiß 210.
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Calcium hypophosphoro-
sum 507.

Calciumkarbid 180. 297.
Calcium, kieselsaures 179.
- kohlensaures 178.
- lacticum 351.
Calciumlaktat 351.
Calcium-Magnesiumchlo-

rid 171.
Calcium, milchsaures 35l.
Calciummonosulfid 174.
Calciumoxalat 359.
Calcium oxydatum 172.
Calciumoxyd 172.
Calciumpolysulfide 174.
Calciumphosphat 171.176.
- , tertiäres 177.
Calcium phosphoricum

176 .
-, phosphorsaures 176.
Calciumsaccharat 416.
Calcium, schwefelsaures

175.
Cal ciumsiJikat 171. 1i 9.
Calciumsulfat 171. 175.
Calcium sulfuricum 175.
- sulfuricum ustum 176.
- , unterphosphorigsaures

177.
- unterchlorigsaures

174.
Calciumwolframat 236.
Caliche 157.
Calomel 198.
Camphen 464.
Camphoronsäure 367.
Canadok 291.
Caprinsäure 334.'345.374.
Capronsäure 334. 344.374.
Caprylsäure 334.345.374.
Captol 461.
Caput mortuum 73. 245.
Carbamid 399.
Carbinol 305.
Carbo animalis 123.
- ligni pulveratus 509.
Carbolsäure 436.
-, rohe 438.
Carboneum 120..
- sulfuratum 129.
Carbocyklische Verbin-

dungen 4:l1.
Carboxylase 307.
Carboxylgruppe 286.
Carius 270.
Carnallit 137. 138. 150.

187.
Carnaubasäure 334.
Carnaubawachs 315.
Carres Eismuschine 81.

Register.

Carum Carvi 440.
Carvacrol 440.
Carvon 467.
Caryophyllen 466.
Casein 356.
Casseler Gelb 208.
Cellon 419.
Ce'loidin 418.
Celluloid 418.
Cellulose 417.
Cellulosenitrate 418.
Cement 173.
Cera a.lba 383. 385.
- f1ava 383.
Ceresin 294.
Cerin 383.
Cerit 231.
Cerium 231.
Cerotin 315.
Cerotinsäure 315. 334 .

345. 383.
Cerussa 210.
Cerussit 207.
Cerylalkohol 315.
Cery lester 345.
Cetaceum 315. 385.
Cetin 385.
Cetylalkohol 315.
Cetylcitronensäure 369.
Cevadillin 485.
Cevadin 485.
Cevadinsäure 485.
Chamaeleon minerale 251.
Champagner 127.
Charta nitrata 146.
Chavibetol 444.
Chebulinsäure 461.
Chinabasen 496.
Chinagerbsäure 461.
Chinaldin 481.
Chinamin 496.
Chinasäure 463.
Chinatoxine 499.
Chilesalpeter 55. 88. 150.

157.
Chinidin 496.
Chinin 497.
Chininkarbonsäure äthyl-

ester 498.
Chininhydrochlorid 497.
Chininsulfat 498.
Chininum bisulfuricum

498 .
- ferrocitricum 497.
- hydrochloricum 497.
- sulfuricum 498.
Chinolin 480.
Chinondiimin 442.
Chinone 441.
Chinonmonimin 442.

Chlor 42.
Chloral 328.
Chloralalkoholat 328.
Chloralchloroform 299.
Chloralformamid 329.
Chloralhydrat 329.
Chloral - Kampferliniment

329 .
Chloraltannin 461.
Chlorammonium 166.
Ohlorbaryum 182.
Chlorblei 208.
Chlorcalcium 171.
Chlordioxyd 60.
Chlorjod 57. 59.
Chlorkalium 138.
Chlorkalk 174.
Chlormagnesium 187.
Chlormonoxyd 60.
Chloreform 291.
Chloregoldsäure 224.
Chlorsäure 60.
Chlorsaures Kalium 142.
Chlorschwefel 73.
Chlorstickstoff 84.
Chlortheophyllin 406.
Chlorwasser 43.
Chlorwasserstoff 45.
Chlorwismut 115.
Chlorzink 192.
Chocolin 461.
Cholesterin 374.
Cholin 90. 389.
Choralum formamidatum
. 329 .

Christofle 253.
Chrom 232.
Chromalaun 229. 233.
Chromatschmelze 510.
Chromeisenstein 232.
Chromgelatine 233.
Chromgelb 234.
Chromihydroxyd 233.
Chromisulfat 232.
Chromocker 232.
Chromsäure 234.
Chromsäureanhydrid 234.
Chromschwefelsäuren 232.
Chromstahl 232.
Chromtrioxyd 234.
Chromylchlorid 235.
Chrysoberyll 186.
Cicutaöl 449.
Cinohomeronsäure 479.
Cinchonidin 496.
Cinchonin 496. 498.
Cineol 467~
Cinis Jovis 136.
- Stanni 136.
Cinnabaris 204.
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Daniellsches El em ent 216.
Daphnetin 46:J.
Dato lith 118.
Datura St ra mo n ium 493.
Davy 137. 150. 171.
Davysche Sicherhei ts-

lampe 289 .
Deaeon-Prozeß 43.

I Decylsäure 345 .

I
, Dekoktorien 13. 14.

Dekrepetieren 152.
I, Denaturiert es Salz 153.

I

Dennstedt 2ti9.
Dephlegmatoren 309.
Depside 459 .
Desmot ropie 372.
Destillation 14. 15.
-, tr ockene 15.
Desti 'Iiertes Wasser 38.

I Deville 117.

I
Dewarscher Kolben 79.
Dextrin 420.

I
Dextrow einsäure 364.
Diacetonamin 333.

I
Diacetylm orphin 489.
Diät eti sche Präparat e 3.
Diäthylbarbit urs äure 401.
DiäthylcarbinoJ 3 1t:l.

IDiäthylendi amin 390 .
Diäthylmalonylhamst off

401.

IDiäthylsulfonäthyl­
methylme t han 323.

"

Diäthylsulfondiäthyl­
methan 323.

! Diäthylsulfondimethyl-
! meth an 322.
, Dialyse 132.
i Diamant 120.
1 Diamid 84.
I Diamine 386. 39 0.
I Diamino capron säure 354.
I Diaminovaleriansäure354.
I Diaspor 225.
I Diastase 307.
I Diazoamido-Verbindun­

gen 433.
Diazobenzolsulfonsäure

436.
Diazoniumsalze 432 .
Diazoreaktion 512.
Dia zotieren 43 3.
Diazoverbindungen 432.
Dibenzoyl 419.
Dibcnzyl 470.
Dichlorm ethan 298.
Dicyan 392.
Digaten 501.
Digifolin 501.
Digipan 501.

Dampfdichtebes timmung
271. [36.

Dampfkesselexplosionen

Creolin 438.
Cresole 439.
Cronstedt 253.
Crookes 260.
Crownglas 179.
Cudbear 441.
Cuma rin 462. 50 1.
Cumari nsäure 462.
o-Cumarsäure 50 I.
Cuminum Cyminum 426.

449.
Cumol 425.
Cupr iaceta t 342.
Cupriaceta t -arsenit 342.
Cupriarsenit l!16.
Cuprihydroxyd 215.
Cuprinit rat ~16.

Cuprioxy d 2 15.
Cuprisulfa t 215.
Cupri ver bindu ngen 214 .
Cuproac ety len ~97.

Cup rochlorid 214.
Cupro jodid 2 14.
Cuprooxy d 215.
Cuproverbind ungen 214 .
Cuprum 211.
- acerieum 342.

I - aluminat um 216.
i - biehlorat um 214.

405. i - nitri cum 216.
saH- I' - suhac eticum 342.

- sulfuricum 215.
- sulfuricum ammonia-

turn 216.
Curie 184.
Cuscohygrin 49 1.
Cyanate 391.
Cyancaesium 150.
Cyanide 391. 392.
Cyanidmetho de der Gold-

gewinnung 223 .
Cyanit 229.
Cyanjod 57.
Cyanmet hämoglo bin 392.
Cyansaures Ammon 394.
- Kalium 3!J4.
Cyanwasserstoff 391.
Cyklisehe Verbindungen

282.
Cyklohexane 463.
Cyklohexanol 403 .
Cyklohexanon 463.
Cyklooktan-Re ihe 422 .
Cymol 464.
Cyprium 211.
Cystin 354. 355 .

Cinnabarit 196.
Cinnamein 502 .
Cinnamoniu m Camphora

468.
Cinnamyl 286.
Cinnamy lcocain 491.
Cis-Fo rm 349.
Cit obary um 183.
Crtra l 331. 464.
Cit ronella l 331.
Cit ronellaidehy d 331.
Cit rone llöl 33 1.
Cit ronenkuren 368.
Citrophen 131.
St . Claire-Deville 130.
Classen 268.
Claus 2&8.
Cloet t a 501.
Coaks 122.
Cobalt um cristallisatum

100.
Cocain 491.
Coccini t 196.
Code in 490.
Codeinum phosphorioum

490.
Codeonal 402 .
Coelest in 180. 181.
Coffein 404.
Coffeinum cit r icum
Coffeinum-Nat ri um

cyli cum 507.
Cognac 308.
Colchicein 486.
Colchicin 485.
Colcotha r 245.
- Vitri oli 73.
Cold Cream 386.
Collargolum 219.
Collidine 479.
Collodium cantharidatum

418.
Collo diumwatt e 418 .
Conchae praeparatae 179.
Conchinin 496.
Conglutin 356.
Conhydrin 484.
Conicein 484.
Coniferi n 458.
Conifery lalkohol 458.
Coniin 484.
Copaiva ba lsam 502.
Copernicia ceri fera 315.
Coppet und Raoult 49.
Cortex Chinae 496.
Cory pha cerifera 315.
Cota rnin 491.
Cotunnit 207.
Court ois 54.
Cremor tartari 366.
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Digipuratum 501.
Digitalein 501.
DigitaIin 501.
Digitalisglukoside 501.
Digitonin 501.
Digitophyllin 501.
Digitoxigenin 501.
Digitoxin 501.
Digitoxose 501.
Dihydropyrazole 474.
Dijodyl 358.
Diketohydrinden 471.
Diketone 333.
Dimethyläthylcarbinul

314.
Dimethylamin 388.
Dimethylamino-Anti­

pyrin 475.
Dimethylaminoazobenzol

433 . 527.
Dimethylaminophenyl­

dimethylpyrazolon 475.
Dimethyldehydromor-

phin 491.
Dimethylglyoxim254.333.
Dimethylketon 332.
Dimethylsulfat 306.
Dirnethylxanthin 404.
Dimilchsäure 350.
Dinatriumphosphat 158.
Diolefine 296.
Dionin 490.
Dioxyaceton 409.
Dioxyanthrachinon 502.
Dioxybenzoesäure 458.
Dioxybernsteinsäure 364.
Dioxycumarin462.
Dioxyphenyläthanol-

methylamin 442.
Dioxystearinsäure 358.
Dioxyzimtsäure 462.
Dipenten 464.
Diphenyl 469.
Diphenylamin 89. 429.
Diphenylketon 450.
Diphenylmethan 470.
Dipropylmalonylharn-

stoff 402.
Dipterix odorata 500.
Disaccharide 414.
Dischwefelsäure 72.
Disilan 131.
Dissoziation, elektroly-

tische 49.
Diuretin 405.
Divinyl 296.
DodecyJsäure 345.
Döbereinersches Feuer-

zeug 257.
Dötschprozeß 213.

Register.

Dolomit 186. 189.
Doppelspat 178.
Dornstein 151.
Dowsongas 124.
Drachenblut 444.
Drehung, spezifische 514.
Druckerschwärze 123.
Drummonds Kalklicht

29. 173.
Duboisiamyoporoides493.
Dürkheimer Saline 150.
Dulcin 431.
Dulcit 318. 413.
Dulong-Petit 18.
Dumas 271.
DunkelrotgiItigerz 217.
Dynamik, chemische 11.

Eau de Javelle 155.
Eau de Labarraque 155.
Ebur ustum 123.
Ecgonin 492.
Echtgelb 433.
Edelgase 77.
Edestin 355. 356.
Ehrlich 432.
Eisen 236.
Eisen (2)-Bromid 242.
Eisenbrom ür 242.
Eisenchlorid 242.
Eisen (2)-Chlorid 242.
Eisen (3)-Chlorid 242.
Eisenchlorür 242.
Eisenfeile 240.
E isengerbsäure 461.
Eieralbumin !l55.
E iereiweiß 356.
Eierschalen 178.
Eisenchinincitrat 497.
Eisenglanz 236. 244.
Eisenhammerschlag 240.

246 .
Eisenhydroxyd 245.
Eisen d:!)-Hydroxyd 244.
Eisenhydroxydul 244.
Eisen (-t)-Jodid 242.
Eisenjodür 242.
Eisen (2)-Karbonat 248;
Eisenkies 236.
Eisenoxyd 244.
Eisen (2)-Oxyd 244.
Eisen (3)-Oxyd 244.
Eisen (2,3)-Oxyd 246.
Eisenoxyd , phosphor-

saures 248.
-, pyrophosphorsauree

248.
-, schwefelsaures 248.
Eisenoxydhydrat 245.
Eisenoxydul 244.

Eisenoxydulammonium,
schwefelsaures 248.

Eisenoxydul, kohlen-
saures 248-

-, milchsaures 351.
-, phosphorsaures 248.
-, schwefelsaures 246.
Eisenoxydulhydrat 244.
Eisenoxyduloxyd 246.
Eisenpentakarbonyl 124.
Eisen (l!)-Phosphat 248.
Eisen (3)-Phosphat 248.
Eisen (3)-Pyrophosphat

248.
Eisensalmiak 243.
Eisen (2)-Sulfat 246.
Eisen (3)-Sulfat 248.
Eisen (2)-Sulfid 246.
Eisen (3l-Sulfid 246.
Eisensulfür 246.
Eisenvitriol 72. 246.
Eisenzucker 245.
Eismaschine von Carre

81.
EiwefBstoffe 353. 354.
Ekasilicium 133.
Elaidinreaktion 513.
E'aidinsäure 358.
Elainsäure 374.
Elastdn 356.
Elaylum chloratum 296.
Elektrisches Leitverm ö-

gen 276.
Elektrolyte, amphotere

227 .
Elektrolytische Dissozia-

tion 49.
Elektronen 4. 186. 259.
Elementaranalyse 266.
Elemente 5.
- , TabelJeder wichtigsten

2l.
Elfenbein, gebranntes 123.
Elutionsverfahren der

Zuckergewinnung 415.
Empirische Formeln 20.
Emplastra 383.
Emplastrum fuscum 383.
- Lithargyri 383.
Emulsion 220. 447.
Emulsionen 376.
Enantiotrop 202.
Energetik, chemische 11.
Endotherme Vorgänge 10.
Energie, chemische 10.
Engler, C. 291.
Englisch Rot 245.
Englische Schwefelsäure

70.
Enthaarungsmittel 174.



Entwickler, photographi­
scher 220.

Entzündungstemperatur
28.

Epin ephrin 443.
Epirenan 443.
Equisetum fluviatile 369.
Erbium 231.
Erdalkali metalle 171.
Erden, seltene 23 1.
Erdmann 76. 473.
Erdnußöl 345. 380.
Erdöl 290.
Erdwachs 293.
Erlenmeyer 432.
Erstarrungspunkt 280.
Erukasäure 345.
Erythrit 318.
Erythrodextrin 420.
E rythrosin 441.
E rythroxylon Coca 491.
Erythrozym 502.
Esbachs Reagenz 355.
Esdragonöl 44 6.
Eserin 492.
Essence de Mirban 427.
ES8ig 336. 337.
Essigbildner 337.
Essigälchen 337.
Essigä th er 371.
Essiggut 337.
Essigsäure 334. 336 . 338 .
Essigsäureanhydrid 343 .
Essigsäureäthylester 371.
Est er 320. 370.
Esterz ahl 377. 379.
Euca in B 479.
Eu ohinin 498.
Eu genol 443.
Euk ain B 333.
E ukupin 499.
Eu tannin 41)1.
Euxenit 231.
Evonymit 318.
Exoelsin 306.
Exotherme Vorgänge 10.
Exsikkatoren 35. 71. 171.
Extractum ferri pomatum

363.
Eyde u. Birkeland 89.

Fällungen 16.
Fällun gsanalyse517. 530.
Färber-Waid 477.
Fahlerze 109. 211. 217 .
Fajans 5. 263.
Fango 185.
Faradays elektrolytieches

Gesetz 17.
Farin 415.

Regist er .

Fasergips 176.
Fayence 230.
Fazetten 121.
Federalaun 22.j.
Fehlingeehe Lösung 215.

408.
Feingold 223.
Feldspat 131. 133. 137.

2t5. 229.
Fenchen 464.
Fendler 306.
Ferracetat, basisches 342.
Ferri-Ammoniumcitrat

369.
Ferri-Ammoniumsulfat

248.
Ferrichlorid 242 .
Ferrioyank alium 393.
Ferrihydroxyd 245.
Ferrioxyd ~44.

Ferriphosphat 248.
Ferr ipyrophoaphat 248 .
- Ammoniumoitrat 369.
Ferrisulfat 248.
Ferrisulfid 246.
Fer rit 239. 240.
Ferro-Ammoniu msulfat

248.
Ferrobromid 242.
Ferroohlorid 243.
Ferrooyank aliu m 393.
Ferroferrioxy d 246.
Ferrohydroxyd 244.
Ferrojodid 242.
Ferrokar bonat 248.
Ferromangan ~50.

Ferrolaktat 351.
Ferrophosphat 248.
Ferrooxyd 244.
Ferrosulfat 246.
Ferrosulfid 246.
Ferrotetrathionat 243.
Ferroth iosulfa t 243.
Ferrowolframat 236 .
Ferrum bromatu m 242.
- carbonicum saccha ra-

tu m 248.
- chloratum 242.
- hydro genio reductum

240.
- jodatu m 242.
- lacti cum 351.
- oxydatum fuscum 245.
- oxydatum sa cchara-

tu m 245. 416.
- phosphoricum oxydu­

lat um 248.
- pulver atum 240. 241.
- pyr ophosph oricum

24~.
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Ferrum pyrophosphori ­
cum oum Ammonio ci­
trico 369.

- reductum 240. 241.
- sesquichlorat u m 242.
- sulfuratum ·246.
- sulfuric um alcohole

pr aecipitatum 247.
- sulfuricum amm onia­

tum 248.
- sulfurioum crudu m

246.
- sulfuricum oxydatu m

248.
- sulfuricum oxydu la -

t um 246.
- sulfuricum siccu m 247.
Fette 373.
- , Härten derselben 34.
Fettreihe 282. 288.
Feuers tein 130. 132.
Feuerwerkskörpe r 64. 65.
Fibrin 355.
Fibrinferment 356.
Fibrinogen 355.
Fib roin 356.
Filit 419.
Films 418.
Filtratio n 13.
Filtrierpapier 13.
Fischer, Emil 353. 40 5.

502.
Fixieren des Bildes 220 .
Elachsfaser 417.
Fl amme 28.
Flammenreaktionen 504.
F lammenspekt ru m 508.
Pleischmilchsäuac 346.

352.
Fliegenstein 100.
Flintglas 179.
Flohsamen 421.
Flora sulfuris 62. 64.
Flores Zinci 191. 193.
Flugsta ub 74.
F luor 58.
Fluorcalcium 172.
F luoren 470.
F luorescein 441.
Flu orwasserstoff 59.
Flüssige Kri stalle 6.
Flußsäure 59.
Flußspat 58. 171.
Elußwaeser 37.
Formaldehyd 325.
- solutus 325.
Formaldehydsu lfooxylat

327.
Formalin 326.
Formalit h 326.
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F ormamid 329.
Formamint 326.
Formel, chemische 7.
Formyltribromid 300.
Formyltrichlorid 299.
Formyltrijodid 300.
Fornelli 62.
Fossile Kohlen 122.
Fourneau 388.
Fowlersche Lösung 106.

146.
Frauenei s 175.
Freseniusscher Appara t

128.
Ft-iedel -Craftsche Syn­

these 4'i0.
Friedrichshaller Bitter-

wasser 37. 188.
Frischprozeß 238.
Fröhdesches Reagens 488.
Fruchtessig 336.
Fruchtgelees 421.
Fruchtzucker 412.
Fruktose 412.
Fuchsin 428. 47J.
Fueus 54.
Fumaria afficinalis 363 .
Fumarolen 119.
Fumarsäure 363.
Fünffachschwefelantimon

112.
Furan 473.
Furfuran 473.
Furfuralkohol 473.
Furfurol 410. 473.
Furol 473­
Fuselöl 309.

Gad olinit 231.
Gadus morrhua 373.
Gärungsamylalkohol 313.

3 14.
Gärungsbutylalkohol 313.
Gärungsmilchsäure 346.
Gahn 90. 182. 249.
Gahnit 191.
Galaktonsäure 414.
Galaktose 413.
Galalith 326.
Galbanum 462, 503.
Galeerenofen 88.
Galenika 3.
Galenische Präparate 3.
Gallae chinenses 460.
- Turtioae 4:)9.
Gallusgerbsäure 459.
Gallussäure 445. 459.
Galmei 190. 191.
Garbrand 230.
Gasdichten 16.

Register.

Gas e 16.
Gasglühlicht Auers 23l.
Gaskoks 1~~ .

Gasometer 25.
Gaultheria procumbens

455.
Gaultheriaöl 456.
Gay-Lussac 48. 117. 271.
Gay-Lussac-Turm 69.
Gefri erpunktserniedri-

gung 272.
Geißlerscher Kaliapparat

128.
Gelatinedynamite 419.
Gelatum lU.
Gelbbleierz 207. 235.
Geltglut :!38.
Generatoren 124.
Generatorgas 124.
Gentianose417.
Geranial 331. 464.
Geraniol 464.
Gerbsäure 459.
Gerbstoffe 459.
Gerhardt 480.
Gerstenzucker 415.
Germanium 133.
Germaniumchlorid 134.
Germaniumchloroform

134 .
Germaniumchlorür 134.
Germaniumoxyd 134.
Gewichtsanalys e 511. 514.
Gicht 403.
Gifte 2.
Giftgrün 342.
Giftkanäle 104.
Giftmehl 104.
Gift t ü rme 104.
Gilchrist 240.
Gips 171. 175.
- , gebrannter 176.
Gipsspat 175.
Gipsum ustum J, 6.
Gipswasser 176.
Girgenti, Schwefelgewin-

nung dort 61.
Gitalin 501.
Gitin 501.
Git onin 501.
Gitterspektren 4.
Glacies Mar iae 175.
Glanze 61.
Glanzkobalt 100. 255.
Glas 133. 179.
-, böhmisches 179.
Glashahnbürett en 518.
Glaskopf, rot er 244.
Glasspieg el 219.
Glauberit 150.

Gla ubersalz 155.
Gla zia lin 120.
Gleichgewicht, chemisches

12.
Gleichgewichtskonstante

12.
Gleichung, chemische 7.
Gle itdialyse 133.
Gliadin 356.
GlimmerI 33.137 .225. 229.
Globuline 355. 356.
Glockenmetall 214.
Glover-Turm 69.
Glucinium 186.
Glukonsäure 412.
Glukosazon 411.
Glukose 407. 411.
Glukoside 499. ­
Glukotannoide 459.
Glutarsäure 362.
Glycerin 316.
Glycerinaldehyd 407.
Glycerinnitrat 371.
Glycerinphosphorsäure

90 . 389.
Gly cerinsäure 318.
Glycerose 317. 409.
Glycinium 186.
Gly kogen 4:!0.
Gly kokoll 353.

I Glykole 315. 316.
Glykolsäure 316.345.346.
Glykoproteide 1156.
Glyoxal 316.
Glyoxylsäure 316.
Gn eis 229.
Gold 222.
-, kolloidales 224.
Goldchlorid 224.
Goldc hloridchlorwasse r-

stoffsäure 224.
Gold glä tte 209.
Go ldsäure 224.
Goldschmidtsches Ther-

mit-Verfahren 226.
Goldschwefel 112.
Goslarit 191.
Gradierfässer 337.
Gr adierwerke 151.
Gr än 223.
Granit 131. 137. 229.
Graphit 120. 12l.
Graphitsäure 121.
Graphittiegel 121.
Grauspießglanz 109.
Gr eenockit 195.
Grehaut 124.
Grenzalkohole 302.
Grenzkohlenwasser stoffe

288.



Grieß 432.
Grignards Reaktion 388.
Grubengas 289.
Grude 1 ~2.

Grünöl 425.
Grünsp an 213. 342 .
Grund stoffe 5.
Grundwasser 36.
Guaj acolum carb onic um

443.
Guajakol 443.
Guajakolkarbonat 443.
Guanin 404.
Guano 176. 189.
Guara na 404.
Guld berg und Waage 12.
Gummi arabicum 420 .
-, ar abisches 420.
Gummiarte n 420 .
Gumm iharze 503.
Gummisäure 420 .
Guß eisen 238.
- , gr aues 240.
- , weißes 240.
Gußstahl 238.
Gyps 175.

Haarfärbemitt el 220. 222.
Haber 76.
Hämoglobin 28. 356 .
Härtung der Fette 375.
Hallers ches Sauer 370.
Halogennachweis 275.
Halogene 4l.
Hanf samen 356 .
Hanus 3111.
Harmonika,chemisch e 33.
Harnsäur e 403.
Harnsteine 403.
Harnsto ff 394. 398. 399.
Harnzucker 411.
Harries 345. 422.
Hartglas 179.
Hartharze 503.
Hartmarm or 176 .
Hartporzellan 230.
Harzalkohole 503 .
Harze 502.
Harzphenole 503.
Harzsäuren 503.
Harzseife 382.
Hauptvalenzen 20.
Hausmannit 250 .
Hausseife 382.
Hefe 307.
Heftpfl aster 383.
Heiligen stein 2 16.
Helianthin 43 6.
Helicin 502.
Heliotropin 444. 458.

Regist er .

Helium 184.
Hellersehe Probe 355.
Helmholtz 260.
Hemiterp ene 464.
Heptan 292.
Heptyls äure 345.
Heracleumarten 315.
Heraeus 269.
Herdbacken 237.
Herdsta hl 238.
Hermann 195.
Heroin 4fl9.
Herz 264.
Heterozykl ische Verb in ­

dungen 282. 473 .
Heumann 477.
Hexakarbozyklische Ver-

bindungen 422 .
Hexadecylalkohol 315.
Hexahydropyridin 479.
Hexakarbonsäure 121.
Hexameth ylen 32 7.
Hexameth ylentetramin

509.
Hexameth ylentetramin-

tannin 461.
Hexaminkobaltisalz e 255.
Hexan 291.
Hexosen 411.
Hexylalkoh ol 315.
Hexylenaldeh yd 330.
Hexylsäure 344.
Hippursäure 354 . 454 .
Hirschhornsalz 169 .
Histidin 354. 355 .
Histosan 356.
Hochofen 237.
Höllenst ein 220.
van't Hoff 48. 348.
Hofmann A. W. 271.
Hofmann , K. A. 264.
Hofmannsehe U mlage-

rung 387.
Hoffmannstropfen 322.
Holmium 231.
Holundermark 417 .
Holzessig 305. 336. 33~.

Holzgeist 305.
Holzkohle 123.
Holzzucker 409.
Hornatropin 495.
Homologe Reihe 28 1.
Honig 412.
Honigstein 121.
Honigsteinsäure 121.
Hope 180.
Hopogan 187.
Hordein 356.
Hornblend en 190.
Hornsilber 217.
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Hühnereiweiß 356.
. Hüttenkoks 122.

Hüttenrauch 104 .
Hunyadi-Janos 37.
Hutzu cker 415.
Hyazinth 133.
Hydantoin 401.
Hydracrylsäure 352.
Hydrargol 198.
Hydrargyrichlorid 200.
Hydrargyrijodid 202 .
Hydrargyrin itrat 205.
Hydrargyrioxy d 203.
Hydrargyrisulfa t 205.
Hydrargyr isul fid 204.
Hydrargyrochlorid 198.
Hydrargyrojodid 202.
Hydrargyronitrat 205.
Hydrargyrooxyd 203.
Hydr argyrosulfat 205 .
Hydrargyrum 196. 507.
- bichloratum 200. 507.
- bijoda tum 202. 507.
- chloratu m 198. 50 7.
- chloratum vapore p a-

ratum 199.
- cyanatum 392 . 507 .

. - jodat um 202.
- nitr icum oxydatum

205.
- nitri cum ox ydulat u m

205.
- oxydatum 203. 507.
- oxydatum via humida

par atum 204.
- oxydulatum 203.
- praecipitatum album

201 507.
- salicylicum 507.
-sulfuratum nigru m 204.
- sulfurioum oxydatu m

205.
Hydrasti n 486 .
Hydrastinum 486 .
Hydra zin 80. 84.
Hydrazinverbindungen

4::15.
Hydrazone 325. 408.
Hydrazovcrbindungen

434.
Hydri nden 471.
Hydroaromatische Ver-

bindungen 463 .
Hydro chinon 441.
Hydrogel 114.
Hydrogenium p ero xy da-

tum 40.
Hydrosole 114.
Hydrozimtsäure 462.
Hydro sulfide 66.
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Hydroxylamin 80. 84.
Hygrin 491.
Hyoscin 493.
Hyoscyamin 493. 494.
Hyoscyamus albus 493.
- niger 493.
Hypnon 450.
Hypophosphite 97.
Hypoxanthin 403.
Hyrgol 198.

Jaborin 491.
Jackson 482.
Jagdpulver 145.
Japaconitin 486.
Japankampfer 468.
Javellesche Lauge 155.
Ichthammon 295.
I chthodin 295.
Ichthynat 295.
Ichthyol 295.
Ichthyolöl 295.
Ichthyolseife 382.
Idrialin 196.
Idrialit 196.
Ilex paraguayensis 404.
Iminbasen 386.
Indamine 442.
Inden 470. 471.
Indigo 477.
Indigoblau 477.
Indigofera tinctoria 477.
Indigotin 477.
Indigoweiß 477.
Indikan 477.
Indikatoren 516.
Indoaniline 442.
Indol 476.
Indopheninreaktion 425.

473 .
Induline 433. 442.
Infundierapparate 13. 14.
Infusorienerde .132.
Inosit 319. 463.
Inulin 412. 420.
Inversion 416.
Invertieren 307.
Invertin 307.
Invertzucker 411.
Jod 54.
Jodblei 208.
Jodival 400.
Jodkalium 140.
J odmonochlorid 59.
Jodnatrium 1S!.
Jodoform 300.
Jodol 474.
Jodomenin 356.
Jodometrie 516. 528.
Jodpentoxyd 60.

Register.

Jodschnupfen 58.
Jodseife 1l82.
Jodstärke 57.
Jodstickstoff 84.
Jodtinktur 56.
Jodtrichlorid 60.
Jodum 507.
Jodum resublimatum 56 .
J odwasseratoff 58.

. Jodwismut 115.
Jodzahl 1l77. 379.
Jodzink 193. '
J ohannisbeerwein 307.
Johannisbrot 344.
Ionen 49.
Ionon 464.
Iridin 500.
Iridium 256. 258.
Irigenin 500.
Isarol 295.
Isatin 425 .
Isatis tinctoria 477.
Isländisches Moos 363.
Isoapiol 446.
Isobernsteinsäure 361.
Isobutylalkohol 313.
Isochinolin 480.
Isocholesterin 374.
Isoeugenol 443.
I soleuein 353.
Isologe R eihe 281.
Isomerie 286
Isonitrile 388. 397. 398.
Isonitrosoantipyrin 475.
Isopelletierin 492.
Isopren 296.
I sopropyl 286.
Isopropylbenzaldehyd

449 .
Isopropylbenzol 425.
Isopropylbcrnsteinsäure

361.
Isosafrol 444.
Isothiocyansäure 395.
- Allylester 395.
Isothiocyanverbindungen

3\15.
Isotonische Lösungen 49.
Isotopen 263.
Isovaleriansäure 344.
Itakonsäureanhydrid 369.
J ungfern-Quecksilber 196 .

K ältemischungen 34.
Kaffee 404.
Kaffeegerbsäure 461.
Kaffeesäure 462.
Kaffein 404.
Kainit 137. 188. 481.
Kakaobohnen 404.

Kakodyloxyd 343.
Kali causticum 141.
- alcohole depuratum

141.
Kali stibicum 111.
KaIiapparat, Geißlerscher

12K
--: Liebigscher 128.
Kaliapparate 268.
Kaliglas 179.
Kalihydrat 141.
Kalilauge 141. 142.
Kalisalpeter 144.
Kaliseifen 381. 382.
Kalium 137.
-, Nachweis dess , 149.
- aceticum 339.
- arsenicosum 146.
- bicarbonicum 146.147
~ bioxalicuui 360.

bisulfuricum 144.
- bitartaricum 366.
- bromatum 138.
- ca rbonicum e Tartaro

148.
chloratum 138.

- chloricum 142.
- ehromicum flavum 234.
- chromicum rubrum

233.
-, chromsaures 233. 234.
- cyanicum 394.
- cyansaures 394.
- dichromicum 233.
-, essigsaures 339.
- hydricum 141.
- jodatum 140.
-, kieselsaures 148.
-, kohlensaures 146. 147.
- manganicum 251.
-, mangansaures 251.
-, milchsaures 351.
- nitricum 144.
- nitrosum 145.
- permenganicum 251.
- rhodannrum 395.
-, salpetrigsaures 145.
- silicicum 148.
- suIfocyanatum 395.
- suIfuratum 149.
-' sulfuricum 143.
- tartaricum 366.
- telluricum 75.
- , übermangansaures251
- , weinsaures 366.
Kaliumacetat 339.
Kaliumalaun 228.
KaIiumarsenit 146.
Kaliumbikarbonat 146.
Kaliumbitartrat 366.



Register.

Kaliumbromat 143. Kalkstickstoff 81. 180.
Kaliumbromid 138. Kalktrockenkasten 173.
Kaliumohrornat 234. Kalktrockenkisten 35.
KaliumchromisuHat 233. Kalkwasser 178.
Kaliumcyanat a94. Kampfer 468.
Kaliumcyanid 392. 394. -, künstlicher 465.
Kaliumdichromat 233 . Kampfersäure 468 .
Kaliumchlorat 142. Kamphol 467.
Kaliumchlorid 137. 138. Kamphoronsäure367.468.
Kaliumferricyanid 392. Kandis 41'>.

393. Kanonenmetall 214.
Kaliumferrocyanid 391. Kaolin 225. 229.

392. a93. Karamel 415.
Kaliumhydrosulfat 144. Karat :!23.
Kaliumhydrosulfid 149. Karatierung 223 .
Kaliumhydroxyd 141. Karbaminsäure 398 .
Kaliumjodat 143. Karbonate, neutrale 129 .
Kaliumjodid 140. - , primäre 129.
Kaliumkarbonat 146. 147. -, saure 129.
Kaliumkarbonat, primä- -, sekundäre 129.

res 140. Karbonylchlorid 126 .
-, sekundäres 147. Karborundum 131.
Kaliumkarbonaclösung Karbyloxim 394.

148. Karlsbader Salz 156 .
Kaliumlaktat 351. - Wasser ::17 .
Kalium -Magnesiumchlo- Kartoffeln , Alkoholgewin-

rid la7. nung daraus 308 .
Kalium-Magnesiumsulfat Kartoffelstärke 419. 420 .

137. Kaßners Verfahren der
Kalium-Magnesiumsulfat- I Sauerstoffgewinnung26.

Magnesiumchlorid 137. Kassiterit W4.
Kaliummanganat 251. Katalysatoren 33.
Kalium-Natrium, wein- Katalvse 33.

saures 1166. Katechu 444.
Kaliumnitrat 144. Katechugerbsäure 461.
Kaliumnitrit 145. Kathodenstrahlen 259.
Kaliumpermanganat 251. Kationen 50.
Kal ium-Platinchlorid 258. Kattundruckerei 201.
Kaliumquecksilberjodid Kautschuk 297. 422.

:W3. Kefir 416.
Kaliumoxyde 140. KekuIe 422.
Kaliumsilikat 148 . Kelp 54.
Kal iumsulfat, primäres Keratin 356.

144. Kern-Elektronen 261.
-, sekundäres 143 . Kernladung 262.
Kaliumsulfhydrat 149. Kernseifen 382.
Kaliumsulfide 149. Kesselstein 36. 178.
Kaliumtartrat 366 . Ketoheptamethylen 422.
Kaliumwismutjodid 115. Ketone 331.
Kaliumxanthogenat 400. Ketosen 407.
Kaliwasserglas 132 . 148 . Kjeldahl 275.
Kalk 172. Kiese 61.
- , gebrannter 172. Kieselgur 132.
-, gelöschter 173. Kieselsäureanhydrid 130.
Kalkbrei 173. 132.
Kalkhydrat 173. Kieselsaures Kalium 148.
Kalkmilch 173. Kieselskelett 133.
Kalksalpeter 87. Kieselzinkerz 191.
Kalkspat 178. Kieserit 188.
Kalkstein 17I. 178 . Kiliani 501.
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Kino 444.
Kinogerbsäure 461.
Kippscher Apparat ::11.
Kirchhoff 50K
Kirchhoff u. Bunsen 150.
Kirnmaschinen a76.
Kirschgummi 421.
Kirschlorbeerblätter 448.
Kirschwasser 308 .
Kissinger Wasser 37.
Klaproth 133 . 180.
Klebereiweiß 356 . 357.
Kleber 345. 419 .
Kleesäure 359.
Kleesalz 360.
Klischieren 114.
Klondyke 222 .
Klut :!u8.
Knallgas 32.
Knallgasgebläse 29.
Knallpulver 145.
Knallquecksilber 394.
Knall säure a94.
Knallsilber, Barthelot-

sches 220.
Knochen 90.
Knöllchenbakterien 77.
Knochengerüst 176.
Knochenkohle 123.
Knop-Hüfners Apparat

400.
Knorr 488.
Kobalt 255.
Kobaltammine 255 .
Kobaltchlorür 2.')5.
Kobalticyankalium 255 .
Kobaltglanz 100 .
Kobaltikaliumnitrit 255.
Kobaltochlorid 255.
Kobaltonitrat 255.
Kobaltozinkat 194.
Kobaltsilikate 255 .
Kobaltultramarin 256.
Kochsalz 151.
Kochsalzlösung, physiolo-

gische 153.
Königs 480.
Königswasser 90.
Kohle, amorphe 120.
Kohlefilter 123.
Kohlendioxyd 126.
Kohlendisulfid 129.
Kohlenhydrate 407.
Kohlenoxychlorid 124.

126.
Kohlenoxyd 123.
Kohlenoxydnickel 254.
Kohlensack 237.
Kohlensäure 126 .
- ,Amidderivate ders, 398.
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Kohlen säure, flüssige 126.
Kohlenstoff 120.
Kohlenstoffbindungen

280.
Kohlenstoffverbindungen

265.
Kohlensuboxyd 123. 360.
Kohlensulfid 129.
Kohlenwasserstoff , leich-

t er 289 .
Kohlen waaserstoffe , ge-

sättigte 288.
Koko-fett 377.
Kokosnußöl 380.
Koks 122.
Kolanüsse 404.
Kolbe 455.
Kollagene 31i7.
Kollimeter 508.
Kolloidale Lösungen 114.
Kolloidsubst mzen 132.
Kollyrit 229.
Kolonnenapparate 309.
Kolophonium 503.
Kolumbit 117.
Komposition 135.
Kontiguration,begünstigte

348.
Konservesalz 120.
Konstitutionsformeln 20.
Kontaktsubstanzen 68.
Kontaktwirkung 33.
Konversionssa peter 144.
Konvertor 239.
Korallen 178.
Korksäure 362.
Kornbranntwein 308.
Korund 22\ 226.
Kosmolin 293.
Krähenaugen 496.
Kraemer 291.
Krappfarbstoff 502.
Kreatin 401.
Kreat inin 401.
Krebssteine 178.
Kreide 171. 178.
Kremnitzer Weiß 210.
Kremser Weiß 210.
Kresole 439.
Kristalle, flüssige 6.
Kristallisierte Stoffe 6.
Kristalloidsubstanzen 132.
Kristalltannin 460.
Kristal lwasser 3.5 .
Kritische Temperatur 26.
Kritischer Druck 26.
Krokoit 207.
Krotonöl 374.
Krotonsäuren 357. 358.

374.

Register.

Kryolith 58. 150. 225.
Krypton 77.
Kryptopin 487.
Kümmelöl, Römisch- 426.
Kümmelöl 4tO.
Kuhbutter 374.
Kuhmilch 376.
Kummerfeldsches Wasch-

wasser 65.
Kunkel 90.
Kunstbronze 214.
Kunstharze 501
Kunstmastix 326.
Kunstseide 419.
Kupfer 211.
-, arsenigsaures 216.
-, essigsaures 342.
- , salpetersaures 216.
-, schwefelsaures 215.
Kupferalaun 216.
Kupfer (2)-Arsenit 216.
Kupferehlorid 214.
Kupferglanz 211. .
Kupferhammerschlag 213.
Kupferindig 211.
Kupferjodür 214.
Kup /erkiea 211. 237.
Kupferlasur 211.
Kupfernickel 2i'>3.

I Kupfer U)-Nitrat 216.
Kupferoxyd 21';.
Kupferoxydhydrat 215.
Kupferoxydul 215.
Kupferrost 21:l.
Kupferschiefer 211.
Kupferstein 207. 211.
Kupfer (2)·Sulfat 215.
Kup fervitriol 72. 215.
Kupferwasser 246.
Kupfarwismu tglanz 113.
Kurkumatinktur 512.
Kyanisieren des Holzes

201.

Lac Sulfuris 64.
Lachgas 8r).
Lackmuslösung 512.
Lävoweinsäure 364.
L ävulinsäure 414.
Lagoni 119.
Laktid 350.
Laktobiose 416.
Laktone 3r}2.
Laktophenin 431.
Laktose 416.
Lakty phenetidin 431.
Laminaria 54.
Lana philosophica 191

193.
Lanolin 374.

Lanthan 231.
Lapis divinus 216.

haematitis 244.
infernalis 220.
lazuli 230.
mitigatus 221.
Smiridis 226.

Lasurstein 230.
Laudanin 487.
Laurinsäure 334.345.374.
Lavendelöl 464.
Lavoisier 27. 120.
Laxinkonfekt 461.
Lebertran 373. 380.
Leblancsches Sodaverfah-

ren 147. 155. 160.
Leoin 389.
Lecithalbumine 356.
Lecithin 90. 389.
Lecithol 389.
Legierungen,leichtflüssige

114.
Legumin 356.
Lehm 230.
Leichtflüssige Legierun-

gen 114.
Leichtöle 424.
Leimsubstanzen 356.
Leimsüß :154.
Leinöl 373. 380.
Leinölsäure 358. 374.
L einsamen 421.
Lem'm al 331.
Lepidolith 164.
Lep todera oxyphila 337.
Letalbin 389.
Letternmetall 109. 208.
Leuein 353.
Leueinsäure 3')2.
Leuchtgas 122.
Leuchtpetroleum 291.

292 .
Levico -Wasser 37.
Lezithin 90. 389.
Lichen Oarrageen 421.
Lichenin 420.
Lichtenhainer Bier 309.
Lichtrotgiltigerz 217.
L ichtträger 90.
Liebensehe Jodoform-

reaktion 312.
Lieberkühn 354.
Liebig 266. 3% . 352.
Liebigscher Kaliapparat

1~8.

- Kühler 14. 15.
Ligroin 291.
Limatura Martis praepa­

rata 'UO.
Limettöl 461.



Limonen 464.
Linaloeöl 464 .
Linalool 464.
Lindes Apparat zur Ver­

flüssigung der Luft 78.
79.

Linienspektrum 508.
Linoleinsäure 374.
Linolensäure 358.
Linolsäure 358 .
Lipasen 375.
Liqueur deLaville 486.
Liquor Aluminii acetici

341.
- - acetioo-tartarici

342.
- Ammonii acetici 340.
- - caustici 82.
- - caustici spirituosus

83.
- - caustici triplex 83.
- - hydrosulfurati 170.

- succinici 361.
Calcii sulfurati 174.
Ferri albuminati 356.
- jodati 242 .
- oxychlorati 244.

- - oxychlorati dialy-
satus 244 .

- - sesquichlorati 242.
- - subacetici 342.
- - sulfurici oxydati

248.
- hollandicus 296 .
- Kalii arsenicosi 106.

146.
- - caustici 141.
- - carbonici 148.
- Natrii caustici 154.
- - silicici 163.
- Plumbi subacetlci 340.
- Stibii chlorati 110.
Lithargyrum 209.
Lithium 164.
- carbonicum 16i.
-, kohlensaures 164.
- phosphoricum 165.
-, phosphorsaures 165.
Lithiumkarbonat 164.
Lithiumchlorid 164.
Lithiumnitrid 164.
Lithiumphosphat 165.
Lithionglimmer 164.
Lithopone 193.
Lockemanns Arsenwasser-

stoff-Apparat 102 .
LoebeI4~2.

Löschen des Kalkes 1n .
Lösungen 6.
-, Theorie ders, 48.

Thoms, Chemie. 7. Auft .

Register.

Lösungstension 192.
Lötrohr 506.
Lorbeeröl 374.
Louisiana,Sehwefelgewin-

nung dort 62.
Luft, atmosphärische 77.
- , flüssige 78.
Luftballons 33.
Luftmörtel 173 .
Luftschiffe 33.
Luppe 238.
Lustgas 85.
Luteokobaltsalze 255 .
Lutidine 479.
Lunge 70.
Lycaconitin 486.
Lycetol 391.
Lycin 389.
Lysidin 391.
Lysin 354.
Lysol 438.

Maclurin 461.
Magnesia 187.
- alba 189.
-, gebrannte 187.
- hydrica 188 .
- usta 187.
Magnesiagemisch 188 .
lI1agnesiahydrat 188.
Magnesiamixtur 188.
Magnesiazement 187.
Magnesit 186. 189.
Magnesitspat 189 .
Magnesium 186.
- earbonicum 189.
-, schwefelsaures 188 .
- sulfuricum 188.
- eulfuricum sicoum 189.
Magneaium-Calciumchlo-

rid 187.
Magnesiumchlorid 187.
Magnesiumfackeln 186.
Magnesiumhydroxyd 188.
Magnesium-Kalium-

chlorid 187.
Magnesiumkarbonat 126 .

189.
Magnesiumoxyd 187.
Magneeiumphosphate 189.
Magnesiumpyrophosphat

189.
Magnesiumsilikate 190.
Magnesiumsulfat 188.
Magnesiumsuperoxyd 187.
Magneteisenstein236.246.
Magnetkies 236.
Mahowa ftowers 311.
Maische- Rektifizier-

apparat 310.
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Maisstärke 419.
Malachit ~11.

Malachitgrün 429.
Maleinsäure 363.
Malonsäure 360.
Maltose 307. 417 .
Mannazucker 318.
Mandelöl 373 . ::l80.
Mandelsäure 454.
Mandragora officinalis

4\13.
Mangan 249 .
Manganatschmelze 510.
Manganblende 250.
Manganbronzen 250.
Manganige Säure 251.
Manganisalze250.
Manganoborat 251.
Manganochlorid 250 .
Manganokarbonat 25] .
Manganosalze 250 .
Manganosulfat 251.
Manganoxydul, borsaures

251.
Manganspat 250. 251.
Mangansuperoxyd 250.
Mangansuperoxydhydrat

251.
Manganum hyperoxyda-

turn 250.
Mannich 306.
Mannit 318.
Mannose 413 .
Marantastärke 419 .
Marcasita 113 .
Margarine 376 .
Margarins äure 334.
Marienbader Wasser 37.
Marienglas 175.
Marmor 171. 178.
Marshscher Apparat 102.
Martensit 239 .
Maßanalyse 511. 516.
Masse ]0.
Massenwirkungsgesetz]2
Maßftüssigkeiten 516 .
Maßkolben 521.
Maßpipetten 520 .
MaßzyJinder 521 .
Mate 404.
Matlockit 208.
Matthiesen und Bunscn

]64. .
Mauersalpeter 87. 144.
Maulbeersteine 359.
Maya 416.
Mechanik , chemische 11.
Medinal 402.
Medizinische Chemie 1.

Seifen 382.
35
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Meersalz 152.
Meerschaum 186. 190.
Meerwasser 37.
Mege-Mouries 376.
Mekonsäure 487.
Mel 412.
Melampyrin 318.
Melezitose 417.
Melilotus officinalis 462.

500.
Melis 415.
Melissinsäure 334.
Melissylalkohol 315.
Melitose 417.
Melitriose 417
Mellithsäure 121.
Mendelejeff 22. 133.
Meniskus 520.
Mennige 209.
Menthakampfer 466.
Menthen 466.
Menthol 466.
-Mercurialis annua 388.
- perennis 388.
Mercurius saccharatus197.
- sulfurious 205.
Mergel 230.
Mergelschiefer 211.
Merkaptane 322.
Merkaptol 323.
Merkuriacetat 342.
Merkuriammonium-

chlorid 201.
Merkurichloramid 201.
Merkurichlorid 200.
Merkuricyanid 392.
Merkuridiammonium-

chlorid .202.
Merkurijodid 202.
Mcrkurinitrat 205.
Merkurioxyd 203.
Merkurisulfat 205.
Merkurisulfid 204.
Merkuroacetat 342.
Merkuroammonium-

chlorid 199.
Merkurochlorid 198.
Merkurojodid 202.
Merkuronitrat 205.
Merkurooxyd 203.
Merkurosulfat 205.
Mesitylcn 333. 425.
Mesityloxyd 333.
Mesothorium 184.
Mesoweinsäure 364.
Mesoxalsäure 318.
Messing 192. 214.
Metaborsäure 118.
Metakieselsäure 132.
Metallalkoholate 305.

Register.

Metalle 23.
Metalloide 23.
Metallsulfide 66.
Metamerie 287.
Metantimonsäure 111.
Metaphosphorsäure 96.99.
Metargon 77.
Metarsenige Säure 103.
Metarsenite 107.
Metarsensäure 103.
Metazinnsäure 136.
Meteorite 236.
Meteorsteine 236.
Methan. 289.
Methämoglobin 356.
Messanol 305.
Methanreihe 281.
Methoxybenzoesäure 457.
Methyl 286.
Methyläthylessigsäure

344.
Methylalkohol 305.
Methylamin 388.
Methylarbutin 502.
MethyIbenzoylecgonin

492.
Methyl-Butadien 296.
Methylchavicol 446.
Methylchinolin 481.
Methylchlorid 298.
Methylen 286.
Methylenchlorid 298.
Methylenditannin 461.
Methylenum chloratum

29t'.
Methylessigsäure 344.
Methylglyoxalidin 391.
Methylheptenon 333.
Methylheptylketon 331.
Methylindol 477.
Methylisopelletierin 492.
Methylisopropylbenzol

464.
Methylisopropylcarbinol

313.
Methylisopropylphenol

440.
Methylnonylketon 331.
Methylnormalpropyl­

carbinol 313.
Metliylphenylketon 450.
Methylpiperidylpropan-2-

on 4\)2.
Methylrot 434.
Methylsulfonal 323.
Methylviolett 471.
Methylxanthine 404.
Meyer, Lothar 22.
-, Victor 271, 473.

I Michlersches Keton 450.

Milch 376.
Milchglas 136.
Milchsäureanhydrid 350.
Milchsiiuren 345. 346.
Milchzucker 416.
MiIlons Reagenz 355.
Mineralöl 290.
Mineralturpeth 205.
Mineralturpith 205.
Mineralwässer 3. 37.
Minium 209.
Mirbanöl 427.
Mischungen 6.
Mispickel 100.
Mitscherlich 93.
Mittelöl 424.
Mixtura sulfurica acida

370.
Möhrings öl 291.
Mörtel 173.
- , hydraulischer 173.
Mohnöl 373.
Mohrsches Liter 522.
- Salz 248.
Moiree metallique 134.
Moissan 58.
Molekeln 4.
Molekularanziehung 4.
Molekulargewicht 9.
Molekularzwischenräume

4.
Molekule 4.
Molken 416.
Molybdän 235.
Molybdänbleispat Z07.
Molybdänglanz 235.
Molybdänsäureanhydrid .

sss.
Monamine 386.
Monarda punctata 440.
Monardaöl 440.
Monazitsand 231.
Monobromäthan 301.
Monochloräthan 297. 301.
Monochlormethan 298.
Monochloressigsäure 343.
Monojodmethan 300.
Monomethylbernstein-

säure 361.
Monooxybernsteinsäure

362.
Monosaccharide 407. 408.
Monosilan 131.
Morgenroth 498.
Moringa oleifera 345.
Moringagerbsäure 461.
Morpbin 487.
Morphol 488.
Moschus, künstlicher 427.
Moussieren 127.



~Iucilago Gum mi ar abici
421.

Mucine 356.
Müller von Reichenbach

75.
Multipl e Proportione n 8.
Murexid 402.
Muschelkalk 178.
Muskatbutter 345.
~Iutarotation 408.
Mutterpfla st er 383.
Mycoetonin 486.
Mycoderm a aceti 336 .
Mykose 417.
Myosin 355. 356.
Myricin 383.
Myricylalkohol 315.
Myristicin 446.
Myristinsäure 334 . 345.

374.
Myroll saures Kalium 396.
Myrosin 396-.
Myrrha 503.

Näpfchcnkobalt 100.
Nahrungsmittel ch emie 3.
Naphta 290.
Naphtalin 4 70. 4 71.
Naphtazarin 47 3.
Nap ht ene 293 . 463.
Naphtol 472 .
Xar kophin 490.
Narkosechlorofor m ,;00.
Narkot in 490.
Natrium 150.
- aceticum 340. 507.
- acety larsanilicu m 4:n.
- arsanilicum 431. 507.
- benzoicum 453.
- bicarbonicum 159. 509.
- borac icurn 11)2.
- bromatuni 153.
- carbon iou m 160.
- carbonic urn cru d u m

162.
- carLonicumsiecum 16~ .

- , doppeltkohl ensaures
159.

- , essigsau res 340.
- hydricum 154.
- jodatum 154.
- , kieselsaures 16~ .

- , kohlensaures 160 .
- , milchsaures 351.
- nitrioum 157.
- nitr osum 158.
- py rophosp horic um 159.
-, pyrophospborsaurea

1;'9.
- salioylicum 456. 507.

Register .

Natrium sal pet ersaures
157.

-, sa lpetrigsa ures 158.
-, schwefelsau res 155.
-, schwefligsaures 156.
- siliciou m 163.
- suhsulfu rosum 156.
- sul furi curn 155.
- sulfurosu m 156.
_ . t biosulfuric um 157.
- .unt erchlorigeaures 154.
Natriumace tat 3 tO.
Nat ri um -Am m on ium -

phosphat 168.
Nat riumbika rbonat 159.
Nat riumbisulfit 156.
Nat riumborat 162.
Natriumbromid 153.
Natriumchlorid 150 . 151.
Natriumhydroxyd 154 .
Natriumhy droxy dlösu ng

154.
Nat riumh y d rosulfat 156. '
Natriumhy p och lor it 154.
Nat riumjodid 154.
Natriumkarb onat 160.
- , prim äres 159.
- . sek undä res 160.
-~KaIiumtartrat 366 .
Nat riumlaktat 351.
Nat riumlicht 152.
Natriummetavanadi na t

117.
Nat riumnitrat 157.
Natriumnitrit 158.
Natriumperbo rat 163.
Natr iu mphenolat 437.
Natriumphos p hat 158.
- , sekundä res 158.
Natriu mpyroa ntimon at

111.
Nat riumpyroborat 162.
Natriumpyrophosp hat

159.
Natriumsalicyl a t 456.
Natriumsilika t 163.
Nat riumsulfantimonat

IE
Natriumsulfat , neutral es

155.
- , primäres 15ß.
Natriumsulfa t , sa ures 156.
Natriumsulfit 156.
Natriums upe roxyd 154.
Natri umthiosulfat 156.
Nat ronglas 179.
Nat ronhy drat 154.
Nat ronlau ge 154.
Nat ronsa lpete r 157.
Natronseifen I5 4.3 81.382.
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Natronwasse rg las132.163.
Nat rum caustiou m 154.
Nauheimer Mu t t erlaugen-

salze 150.
Nebenvalenzen 20. 2.'i8.
Nelkenöl 443.
Neocith in 38 9.
Neodym 23 1.
Neon 77.
Neosalvarsan 432 .
Neral 3H 1.
Neßlers Reagenz 82. 203.
Neuberg 307.
Neurin 390.
Neu-Sidonal 39 1.
Neusilber 192. 253 .
NeutraIon 230.
Newtonsches Metall 114.
Nichtm etall e 23 .
Nickel 253.
Nickelammoniumsulfat

254.
Nickelglanz 253.
Nickeloxyde 254.
Nickelstah l 254.
Nickelsulfat 254.
Nickelte traka rbonyl 124.

254.
Niederschläge 16.
Nierenste ine 40 3.
Nihilum alb u m 193.
Nikoti n 484.
Nikoti nsäure 479.
Nikot insäurebetain 485.
Ninhydrin 355. 471.
Niob 117.
Nitragi n 77.
Nitriersäure 427.
Nit rilbasen 386.
Nitri le H97.
Nitrosamin e 388. 465.
Nitr obenzol 427.
Nitr ocellulose 418.
Nitrogeniu m 75.
Nitroglycerin' 371.
Nitroprussidnatrium 394.
Nitrose Säure 69.
Nitrosulfonsäure 69.
NitrosyJschwefels äure 69.
Nitrotoluole 42 7.
Nix alba 193.
Nonylsäure 345.
Nordh äuser Vitriolöl 72.
Normallaugen 526.
Nor malIiter 522 .
Normallösu ngen 522 .
Norma lsäuren 526 .
Novokain 454. 513.
Nukleinsä ure 356.
Nukleoproteide 356.

35 *
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Obstweine 307.
Oktylalkol:ol 315.
Oktylsäure 345.
Ölbäder 13.
Ölbildendes Gas 295.
Olbildner 295.
Olefine 2\)5.
Olefinmonokarbonsäuren

35 7.
Oleinsäure 3, 4.
Oleomargarin 376.
Oleum Amygdalarum 373.

380. 513.
- - sine acid o hydro­

cy a nico 448.
animale foetidum 479 .
Arachidis 380.

- Caoao 373. 380.
Caryophyllorum 443.
Cassiae 449. 461.
Cinae 467.
Cinnamomi 469.
Cit r i 514. .
Cr oto nis 374. 513.
J ecori sAselli 373.380.

513.
Lauri 374.
Lavend ulae 469.
Lini 373. 380.
Olivarum 374. 380.

513.
- Papaveris 373.
- P etrac 290. 293.
- phosphoratum 91.

Ricini 373. 380.
Santali 469.
Sesami 380.
Sinapis 395.
Thymi 469.

Oligoklas 133.
Oliv en öl 373. 374. 3S0.
Olivin 190.
Ölsäure 345. 358. 374.
Onanthol 358.
Onanthylsäure 334 345.
Opal 132.
Operment 108.
Opiansäure 486.
Opium 487.
Optisches Drehu ngsver-

mögen 276.
Optochin 499.
Orcein 441.
Orchisarten 421.
Orcin 441.
Ordnungszahl 262.
Orthit 23 1.
Organische Chemie 265.
Ornithin 354.
Orseillefarbstoff 441.

Register .

Orthoantimonsäure 111.
Orthoarsenige Säure 103 .
Orthoarsenaäure 103. 107.
Orthoklas 133.
Orthooxybenzaldehyd

449 .
Orthooxybenzoesäure45.5
Orthooxyzimtsäure 462.
Or thopbosphorsäure 97.
Orthophtalsäure 461.
Orthozinnsäure 136.
Ortizon 41.
Osaz on 408.
Osmium 256. 258.
Osmiumdioxyd 258.
Osmiumlicht 258.
Osmiumtetroxyd 258.
Osmoseverfabren der

Zuckergewinnung 415 .
Osmotischer Druck 49.
Oson 412.
Oste olit h 90.
Oxalium 360.
Oxalsäure 316. 359.
Ox ät by l-Trimethyl-Am-

moniumhydroxyd 389 .
Oxime 325.
Ox indo l 477.
Oxyazoverbindungen 434.
Oxyazobenzol 434.
Oxybuttersäur e 352.
Oxycapronsäur e 352.
Oxychelidonsäur c 487 .
Oxydation 27.
Oxydationsanalyse 5W.

528.
Oxydationstlamme 505.
Oxyde 27.
Oxydule 27.
Oxyessigsäure 345. 346.
Oxy genium 24.
Oxyhämoglobin 28. 356.
Oxyhydratrop asäure 500.
Oxyisobuttersäure 352.
Oxy-Methylfurfurol 413.
Oxypyrondikarbonsäure

487 .
Oxyphenylalanin 354.
Oyypropionsäuren 345.

346 .
Oxysäuren der Fettsäure-

reihe 345.
Oxytoluole 439.
Oxytoluyltropein 495.
Oxy-Trikarballyl säure

11 68.
Oxyvaleri ansäure 352.
Ozoker it 293.
Ozon 29.
Ozonwässer 29.

P alladium 256. 258.
Palladiumchlorür 258.
Palmitinsäure 334. 345

374.
Palmitinsäur e-Cetylester

385.
Palmitinsäure-Melissyl-

est er 383.
P andermit 118.
Parabansäure 401.
Paraleukanilin 470.
Parachinone 441.
Paracyan 392.
Paraffin 291. 293.
P araffine 288.
Paraffinsalbe 294.
Paraform 325.
Paraformaldehyd 325.
Paraguaytee 404.
Paraldehyd 327.
Paramethoxycinchonin

498. .
Paramilchsäure 346. 352.
Paranephrin 443.
P ararosanilin 428. 470.

47 1.
Paraweinsäur e 364.
Pariser Rot 209. 245.
P arkesprozeß 218.
P art i alvalenzen 258.
P a ss auer Tiegel 121.
P astilli Hydrargyri bi-

ch lorat i 201.
Patina 213.
Pattinsonsches Verfahren

der Silbergewinnung
218.

Paullinia sorbilis 404.
Pechblende 183. 236.
Pektine 421.
Pektinetoffe 421.
Pelargonsäure 334. 345.

358 .
P elletierin 492.
P entadecylsäur e 334.
Pentamethylen 422.
Pentan 291.
Pentosen 409.
Pepsin 356. 357.
P ergamentpapier 418.
Pergenol 41.
Perglycerin 351.
Perhydrit 41.
P eriodisches System 22.
P erkaglycerin 318. 351.
Perkinsehe Synt hese 449.

462.
Perlweiß 210.
Permanentweiß 183.
Permutit 37.



Peronin 490.
Perschwefelsäure 73.
Persieo 441.
Persulfat e 73.
Perub alsam 502.
Petroleum 290.
Petroleumäther 29 1.
Petr oleumbenzin 29 1.
Petr osulfol 295 .
Petali t 164.
Pettenkofer 78.
Pfa nnensäu re 70.
P feffers künstliche Zellen

49.
Pflanzengallerte 421.
Pflanzenglobuline 35 5.
Pflanzenschleime 420.
Pflast er '316. 37 5. 383 .
Pharmakopöen 2 .
Ph armazeut. Chemie 1.
P haseolin 35 6.
Phaseornannit 319 .
Phellandren 464.
Phenacetin 430.
Phenanth r en 4 70.
Phenetol 44 fi.
Phenetolkarbamid 431 .
Phenol 436.
Phenoläther 44.5.
Phenolblau 44 2.
Phenole 436.
Phenolphtalein 4 \)) .
Phenolsulfonsäure 438 .
Pheny l 286.
Phenylakrolein 449.
Ph enylakrylsäure 461.
Phenylalanin 354. 355.
Phenylamin 427 .
P heny lehinolinkar bon-

säure 481.
Phenyldimethylpyraz o-

Ion 474.
Phenylenblau 44 2.
Phenylglykolsäure 454 .
Phenylhydrazin 435.
Phenylpropionsäure 462.
Phenylsalicylat 457 .
Phenylum salicylicum

457.
Pheny ltoly l 469.
Phlogistontheorie 28.
Phloretin 500.
Phloretinsäure 500.
Phloridzin 500 .
Phoron 333.
Phosgen 124 . 126.
Phosphate 98.
Phosphid e 92.
Ph osphine 387.
Ph osphoniumbromid 95.

Register.

Phosphoniumohlorid 95.
Phosphoniumjodid 95.
Phosphor .90.
Phosphor , amorp he r 93.
Phosp horbasen 387.
Phosphorbronze 214.
Phosphorcalcium 95.
Phosphor, hellrot er 94.
Phosph orige Säu re 96. 97.
Phosphorit 90 . 171. 176.
Phosph orkupfer 2 14.
Phosph or, metallisch er 93.
Phosph oroxychlorid 96.
Phosphoroxyd 96 .
Phosph orp entaohlorid 96.
Phosph orp entoxyd 96. 97.
Phosphorproteid e 356 .
Phosphor, roter 93.

, Phosphorsalz 100. 168.
Phosph orsalzperle 510 .
Phosphor, schwarzer 93.
Phosphorsäure 96 . 97.
Phosph orsäureanhydrid

97.
Phosphorsuboxyd 96.
Phosphortetrox yd 96.
Phosphortrichlorid 95.
Phosphortr ioxyd 96.
Phosphorwasserstoff 94-.

95.
Photogen 122. 294-.
Photographie 219.
Photometer , e lekt rische s

74- .
Phtal säure anhydrid 461.
Physeter ma crocephalus

385.
Physikalische Chemie 1.
Physiologische Chemie 1.
- Kochsalzlö sung 153.
Phytosterin 374.
Physost igmin 492.
Phytin 319.
Pietot 27.
Pietet- Flüssigkeit 67.
Pietol 67.
Pikrinsäure 30 1. 439.
Pikroaeonitin 486 .
Pilocarpidin 491.
Pilocarpin 49] .
Pilula e aloet ioae ferratae

247.
- Blaudii 247.
- cont ra t ussim 113.
Pimelinsäu re 361.
- , normale 362 .
Pinen 464-.
Pinksa lz 135.
Pinner 484. 491.
Piperazin 390.
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Piperidin 390. 479.
Piperin 390.
Piperinsäure 458.
Piperonal 444 . 458.
Pipetten 520.
Pis ciol 295.
Pivalinsäure 344.
Plasma 356.
Plastischer Schwefe l 6:;.
Platin 256.
Plat inchlor id-Chl or-

wasserstoff 257.
Platinerz 256.
Platinmohr 257 .
Platin salmiak 256. 258.
Platinschwamm 171. 257.
Platiniverbindungen 257.
Platinoverbindungen 257.
Plejade 264.
Plinius 108.
Plumb ago 121.
Plumbum ac eticum 340.
- carbonicum 210 .
- hydri co-carbonicum

210.
- jodatum 208.
- nitr icum 209.
- oxydat u m 209.
- subacet icu m 340.
- sulfuricu m 209.
Pneumatische Wanne 3:!.
Pökeln 145.
Polarisation 513.
Poleck 124.
Polenske-Zahl 377.
Polierrot 245 .
Pollucit 150 .
Polonium 184.
Polyhalit 188.
Polymerie 287.
Polypept ide 353.
Polyporus officinalis 369.
Polysaccharide 417 .
Polysalicylid 457.
Polysulfide 6·! .
Polythion säuren 67.
Populin 500 .
Porzellan 230.
- , Berliner 230.
Porzellanerde 131. 229.
Pot t 113.
Pra seodym 23 1.
Probeflüssigkei t en 51 6.
Probiernad eln 224.
Probierstein 22 4-.
Prolin 354.
Propan 290.
Prop andisäure 360 .
Propanol 389.
PropanoIe 312.
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Propansäur e 344.
Propenol 310.
Propen säur e 3·57.
Propenylanisol 458.
Propionitril 398.
Propionyl 286.
Propionsäure 331. 3404.
Proponal 402.
Propylalkohole 312.
Propyläther 322.
Propylen 319.
Propylessigsäure 344.
Propylmethyläther 322 .
Protamine 355.
Proteide 356.
Proteine 353. 354.
Proteinoide 356.
Proteolytische Fermente

35 6.
Protokatechusäure 4.58.
Proustit 217.
Proutsche Hypothese 259.
Prunus Laur ocerasus 448 .
Pschorr 488.
P seudaconitin 486.
P seudoconhydrin 484.
P seudocumol 425.
P seudohyoscyamin 493.
Pseudomorphin 487.
Pseudopelletierin 492.
Ptomaine 39U.
Puddelst ahl 238.
Pud dlingsprozeß 233.
Pulegon 468.
Pulver ohne Schwefel 145.
- , rauchloses 145.
Pulvis t omperans 366.
Puringruppe 402.
Purpur, französ. 441.
Putrescin 390.
Putzöl 291.
Pyramidon 475.
Pyrargyrit 217.
Pyrazol 474.
Pyrazoline 474.
Pyrazolone 474.
Pyrazolonum phenyldi-

methylicum 475.
- phenyldimethylieum

salicylicum 476.
- - dimethylaminophenyl-

dimethylicum 475.
P yridin 478.
Pyridinbasen SO. 479.
Pyridinkarbonsäuren 479.
Pyridinmilchsäure 491.
Pyrit 2 46.
Pyroantimonsäure 111 .
Pyroarsensäure 103. 108.
Pyroborsäur e 118.

Register.

Pyrogallol 445. 507.
Pyrogallussäur e 445. 50 7.
Pyrolusit 249. 250.
Pyrophore 27.
Pyrophosphate 99.
Pyrophosphorsäur e 96 .

99.
Pyroschwefelsäur e 72.
Pyroxylin 418.
Pyrrol 283. 473.

Quarz 130. 1 ~2.

Quarzgefäße 132.
Quarzsand 130.
Qu ecksilber 196.
-, extingiert es 197.
- , getöt etes 197.
- kolloidales 198.
Quecksilberchlorid 200.
Quecksilberchlorür 198.
Quecksilberhornerz 196.

198.
Qu eck silberjodür 282.
Queck silb eroxychloride

201.
Qu ecksil beroxyd 203.
- , essigsaures 342.
- , sal petersaures 205.
-, schw efelsaures 20,5.
Queck si lberoxydul 203.
- , ess igsa ures 342.
- , sa lpetersaures 205.
- , schwefelsaur es 205 .
Quecksilberpflaster 383.
Quecksilberph enolat 437 .
Qu ecksiib erpräzipitat ,

weißes 201.
Quecksilb ersalbe, graue

H)7.
Queck silbersuecinimid

361.
Qu ellwasser 36.
Querci t 463.
Qu etschhabnb ürctt en :,18.
Qu etschhähn e 516.
Quittenkern e 421.

Racemate 3G4.
Radioaktive Elemente

183.
Radikal e 286.
Radioenergie 10.
R adium 183.
Radiumbromid 184.
Radiumemanation 184.
Radiothor 184.
Raffinose 417.
Ranzigwerdcn der Fette

275.
Rauchloses Pulv er 14,5.

Rau chtopas 131.
Raoult und Coppet 49.
Rasehig 70.
Rasen eisenstein 236.
Ratanhiagerbsäur e 461.
Rattengift 93.
Raumgitter 4.
Rausch gelb 108.
R eagensglas 7.
R ea genzpapiere 512.
R eal gar 100. 108.
R eakti on, chemische 7.
R eaktionswärme 10.
Reaktionsgeschwindi gkei t

3;).
Rechtsmil chsäur e 352.
Rechtsweinsäur e 365.
Reduktion 27.
Reduktionsanalyse 528.
R eduktionsflamme 505.
R eg enwasser 35.
Reggio, Schwefelgewin-

nung dort 61.
R egulus Antimonii 109.
R eichardtit 188.
R eichblei 218.
R eich ert-Meißl-Zahl 377.
R eißblei 121.
R eisstärk e 419.
R esazurin 441.
R esene 503.
R eservage 201.
R esinit 326. 503.
Resinole 503.
R esinosäuren ;)03.
R esinotannole 503.
Resorcin 440. 507.
R esorufin 441.
R ev er sible Reaktion en 11.
Rhigolen 291.
Rhodanammonium 130.
Rhodanallyl 296.
Rhodanwasserstoff 395.
Rhodinin 256. 2.58.
Rizin 356.
Rizinolsäure :374.
Rizinstearolsäur cdijodid

358.
Rizinusölsäure 858. 373.

380.
Ri egl er 3.55.
Ringelektronen 26 1.
Rinmanns Grün 1~4 . 509 .
Rippoldsauer Wasser 37.
Ritsert 45·1.
Rochellesalz 366.
Roggenst ärke 420.
Roheisen 238.
Rohsoda 162.
Rohrzucker 414.



Rongalit 327.
Röntgenstrahlen 185.
Rosanilin 428. 470. 471.
Rose 117.
Rosesches Metall 114.
Rosiersalz 135.
Rost 240.
Röstgaskanäle 74.
Rotbleierz 207 . 232.
Roteisenstein 236. 244.
Rotglut 238.
Rotgold 223.
Rotkupfercrz 211.
Rübenmelasse 147.
Rübenzucker 414.
Ruberg 190.
Ruberytbrinsäure 502 .
Rubidium 150.
Rubin 225. 226 .
Ruchgras 500.
Rückflußkühler 97. 98.
Runge 473.
Ruß 123.
Ruthenium 256. 258 .
Rutherford 261.
Rutherford-Bohrsches

Atommodell 263.
Rutil 133.

Register.

Salipyrin 476.
Sal marinum 152.
Salmiak 166.
Salmiakgeist 82.
Salmiaknebel 48. 82.
Salol 456. 457.
Salpeter 144.
Salpetergeist, versüßter

370.
Salpeterplantagen 144.
Salpetersäure 87.
Salpetersäureglycerin-

ester 371.
Salpetersäure, rauchende

88.
Salpetersaures Kalium

144.
Salpetrigsaures Kalium

145.
Salpetrigsäureamylester

371.
Salpetrigsäureäthylester

371.
Sal polychrestum Seig-

netti 366.
Salzbildner 41.
Salzgärten 152.
Salzsäure 45.
Salzsolen 151.

. SabadilIa officinalis 4R5. Salvarsan 431.
Sabadillin 485. Samarium 231.
Sabadin 485. Sandarach 108.
Sabadinin 485. Sandbäder 13. 14.
Saccharin 454. Sandseife 382.
Saccharose 414 . Saphir 225. 226.
Saccharum 414 . Sapo kalinus 382.
Saccharum Lactis 416 . - medicatus 382.
Saccharomyces 307 . Sapones 381.
Safranine 442. Sassolin 118.
Safrol 444. 459 . Sättigungsanalyse 524 .
Saidschützer Bitterwasser Satzmehl 419.

188. . Säuerlinge 37.
Sajodin 345. : Sauerstoff 24.
Sal acetosellae 360. -, aktiver 29.
Sal armeniacum 166 . Sauerstoffbäder 29. 163.
Sal cornu cervi 169. Sauerstoffgebläse 29.
Salep 421. Sauerstoffwasser 29.
Salicin 455. Sauerwässer 37.
Salicylaldehyd 449. Säureamide 285 .
Salicylamid 457. Säuregelb 433.
Salicylidchloroform 457. Säuregrad 377. 378.
Salicylide 457. Säuren 51. 333.
Salicylige Säure 449. SäurenitriIe 398.
Salicylsäure 454. Scandium 231.
Salicylsäuremethylester Scharffeuer 230.

456. Schaumtannin 460.
Salicylsäurephenylester Scheele 182.235.249.251.

457. Scheelbleierz 236.
SalicylsauresNatrium 456. Scheelesches Grün 217.
Saligenin 455. Scheelit 236.
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Scheffer 256.
Scheidewasser 88. 89. 223.
Scherbenkobalt 100.
Schießbaumwolle 418 .
Schießofen 276.
Schießpulver 145.
- , rauchloses 419.
Schilddrüse 355.
Schlagendc Wetter 289.
Schleimstoffe 356.
Schlempe 147.
Schlippcsehes Salz 112.
Schmiedeeisen 238. 240.
Schmieröl 291. 292.
Schmelzkoks 122.
Schmelzpunktbestim-

mung 277.
Schmitt 455.
Schneckengehäuse 178.
Schneewasser 35.
Schnellessigfabrikation

337.
Schnellfluß 145.
Schnellot 114. 134. 208.
Schoenit 137.
Scbreibblei 121.
Schrifterz 75. 222.
Schriftmetall 208.
Schutzkolloide 219.
Schwaden, feurige 289.
Schwarzkupfererz 211.
Schwedisches Grün 217.
Schwedische Zündhölzer

94.
Schwefel 60.
-, gereinigter 64.
-, gewaschener 64.
Schwefelammon 170.
Schwefeläther 320.
Schwefelblumen 62. 64.
Schwefelcadmium 195.
Schwefelchlorür 73.
Schwefeldiehlorid 73.
Schwefeldioxyd 67.
Schwefeleisen 8. 246.
Schwefelgold 225.
Schwefel, Halogenverbin-

dungen dess. 73.
-, Hydroxyde dess. 67.
Schwefelkalium 149.
Schwefelkies 236. 246.
Schwefelkohlenstoff 129.
Schwefelleber 149.
Schwefelmilch 64.
Schwefeln 65.
Schwefel, Oxyde dess, 67.
-, präzipitierter 64.
Schwefelquecksilber 204.
Schwefelsäure 68.
Schwefelsäureanhydrid 68.



552

Sohwefelsaures Kalium
143.

Schwefelseife 382.
Sohwefeltetrachlorid 74.
Schwefeltrioxyd 68.
Sohwefelwässer 87.
Sohwefelwasserstoff 11.6 5.
Schwefelzinn Vlfi .
Sohwefelzündhölzer 65.
Sohweftigsäureanhydrid

67 .
Schweinefett 380.
Schweineschmalz 373.
Schweinfurter Grün 217.

342.
Schweizers Reagenz 418.
Schwererde 182.
Schwer öl 425.
Schwerspat 182. 183.
Soopolia carniolica 493.
Scopolamin 493. 494.
Sebazinsäure 362.
Sebum ovile 373.
Seesalz 152.
Segerkegel 230.
Sehnen 356.
Seide 419.
Seidenleim 356.
Seifen 316. 375. 38 1.
Seifenleim 382.
Seifenpflaster 383.
Seifenspiritus 382.
Seignettesalz 366.
Selen 74.
Selennachweis in Schwe-

felsäure 72.
Selterswasser 37. 127.
Semicarbazid 3:25. 400.
Semidin-Umlagerung 43 5.
Senegawurzel 455.
Senföle 395.
Serpentin 186. 190.
Sertiirner 482.
Serin 354.
Serum 356.
Serumglobulin 356.
Sesamöl 377. 380.
Sesquiterpene 464.
Shikimol 444.
Sioherheitszündhölzer 94 .
Sidonal 391. 463.
Sieden 14.
Siedepunktbestimmung

279 .
Siedepunktserhöhung 272.
Siedeverzug 36.
Sikkativ 251.
Silane 131.
Silber 217.
Silberamid 220.

Register.

Silberazid 220.
Silberblick 218.
Silberbromid 219.
Silberchlorid 219.
Silber cyanid 392.
Silberglanz 217.
Silberglaseez 217.
Silberglätte 209.
Silberjodid 219.
Silber, kolloidales 219 .
Sil berkupferglanz 2 17.
Silbernitrat 220.
Silberoxyd-Ammoniak

220.
Silberoxyde 220.
Silbersalpeter 220.
Silbersalvarsan 432.
Silber , salpetersaures

220.
Silber, schwefelsaures

220.
Silb ersulfat 220.
Silbersuperoxyd 220 .
Silicide 131.
Silicium 130.
Sil iciumehlorid 131.
Sili ciumchloroform 131.
Sili ciumdioxyd 130. 132.
Sili ciumfluorid 131.
Siliciumwasserstoff 131.
Silikate 133.
Silikoverfahren der Was-

serst offgewinnung 31.
Siliqua dul cis 344.
Sinigrin 396.
Sirupus Calcariae hypo-

phosphorosae 178.
Sirupus Sacchari 415.
- simplex 415.
Skatol 477.
Skraup 480. 482.
Smalte 256.
Smaragd 186.
Smirgel 226.
Soda 160.
Sodagewinnung, elektro -

lytische 161.
- nach Leblanc 160.
- nach Solvay 161.
Sodawasser 127.
Soffioni 119.
Solaröl 122. 294.
Solfare 61.
Solfatare 61.
Solutio arsen icalis Fow­

leri 146.
- Vlemingkx 174.
Solvays Sodagewinnung

161.
Sorbinose 414.

Sorelzement 187.
Spanischfliegenpflast er

383.
Spateisenstein 236. 248.
Spatum fluoricum 58.
Speckstein 190.
Speiskobalt 100. 25:).
Sp ektralanalyse 508.
Spektrum, diskontinuier-

liches 508.
- , kontinuierliches 508.
Spermaceti 385.
Sp ezifische Drehung 514.
- Gewicht 512.
Sphärosiderit 248.
Spießglanzasche 109.
Spilker 291.
Spiritogen 305.
Sp iritol 305.
Spiritus Aetheris nitrosi

370.
- aethereus 322.
- Cochleariae 395.
- dilutus 312.

Dzondii 83.
- e Vino 308.
- formiearnm 336.

fumans Libavii 135.
- nitri acidus 89.
- nitri dulcis 370.

nitri fumans 90.
- nitelco-aethereus 370.
- saponatas 382.
- vini 306.
Spiroylige Säure 449.
Spodium 123,
Spongin 356.
Spratzen des Kupfers 213.
Sprengpulver 145.
Stabeisen 238.
Stachelbeerwein 307.
Stachyose 417
Stahl, A. F. 291.
-, Anlassen dess, 239.
Stahls Phlogistcntheori e

28.
Stangenschwefel 62. 64 .
Stannate 136.
Stannichlorid 135.
Stannihydroxyde 136.
Stannin 134.
Stanniol 134.
Stannioxyd 136.
Stannisulfid 137.
Stanniverbindungen 135.
Stannoohlorid 135.
Stannohydroxyd 136.
Stannooxyd 136.
Stannosulfid 136.
Stannoverbindungen 135.



Stannum 134.
- chlora tu m 13:>.
- oxydatum 136.
Stark-Effekt 260.
Stärkegumm i 420.
Stärkemehl 419.
Stärk esirup 413.
Stärkezucker 41 I.
Staßfurter Abraumsalze

138.
Staßfurter Salze 52.
Sta ßfurt it 118.
Statik, chemisc he 11.
Stearinsäure 334. 345. 374.
Steinklee 462 . 500.
Steinkohle 121. 122 .
Steinko hlenflötzc 122.
Steinöl 290.
Steinsalz 42. 150. 151.
Ste inzeug 230.
Stereoisomerie 357.
Sti bin 101).
St ibine 387.
Stibium 108.
- sulfura tu m 112.
- -sulfura tum aurantia-

cum 112. 50 7.
Stiboniumverbindungen

387.
Stich 484.
Stickoxyd 86.
Stickdioxyd 87.
Stickoxydul 85.
Stickp ento xyd 87.
Stickstoff 75.
St ickstoffdioxyd 87.
Stickstoffoxy d 86.
Stickst offoxydul 85.
Stickstoffpcn toxy d 87.
Stickstoffsau erstoffver-

bindungen 84 . 85.
Stickstofftetroxyd 87.
Stickstofftriox yd 86.
Stickstoffwass erst offsäure

80. 84.
Sticktetroxyd 87.
Sticktrioxyd 86.
Stilben 470.
Stöchiometr ie 9.
Stock 260. 264.
Stoff, Erhaltungdcsselben

10.
Stovain 388.
Strahlstein 190 .
Strecker 432.
Strohmeyer 195.
Strontianit 180 .
Strontium 180.
- bromatum 181.
Strontiumbromid 181.

Register.

Strontium ca rbonicu m
181.

Strontiumkarbonat 181.
Strontium , kohlensaures

181.
- nitr icum 181.
Strontiumnit ra t 181.
Stront iumoxy d 181.
Strontium, salpetersau res

181.
- , schwefelsa ures 181.
Strontiumsulfat 181.
Strophanth ine 501.
Str ukturformel 20.
Struvit 189.
Strychnin 496.
Stuckgips 176.
Styron 449.
Suberan 422.
Suberinsäure 362 .
Suberon 3H2. 422.
Sublimat 200.
Sublimation 15.
Sublimatpas t ille n 201.
Sublimatseife 382 .
Substitution 280.
Su'ccinsäurc 361.
Sulfami nben zoesäu re dö d.
Sulfanilsäure 435 .
Sulfate 71.
Sulfhydratc 66.
Sulfide 64.
Sulfit lauge 418.
Sulfonal 322.
Sulfonsäuren 284.
Sulfur 509.
rr: auratum 112.
- cabaIlinum 62.
- citrinum 64.
- depuratum 64.
Sulfüre 63.
Sulfur griseu m 62.
- in baculis 62. 64.
- lotu m 64.
- praecipitatum 64.
- sublimatum 62. 64.
Sumpfgas 289 .
Superoxyde 27.
Supcrphosphat 177 .
Suprareninhy drochlorid

443.
Syenite 133.
Sylvestren 464.
Sylvin 42. 137.
Symbole, chemische 5.
Sympathetis che Tinte

2.55.
Syngenit 176.
Synthese 1.
Synthet ische Chemie.
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Tachhydrit 171. 187 ..
Takamine 442.
Talg 373. 382.
Talgk ernseife 382.
Talk 186. 1!.JO.
Talkspat 189.
Tanaceton 4'57.
Tannalbin 356 . 460.
Tann igen 460.
Tannin 459.
Tannins eife 382.
Tannismut 461.
Tannoform 461.
Tanno gene 459.
Tann oide 459.
Tannopin 46 I.
Tantal 117.
Tantallampen 117 .
Tartarus 366.
- depuratus 509.
- cmeticus 367.
- natronatus 366.
- stibiatus 367.
'I'artronsäure 318.
Tautomerie 28 7.
Tee 404.
Teer 424.
Teerseife 382.
Tellur 75.
Tellurbl ei · 7 .~ .

Tellursäure 75.
Tellurw ismut 75.
Temperstahl 239 .
Tension des Wasserdamp-

fes 35.
Terbium 231.
Terpene 463.
Terpenalkohole 464.
Terpin 467.
Terpinen 464.
Terpinhydrat 465 .
Terpinum hydratum 507.
Terpineol 46 5.
Terpinol en 464.
Tert iärbuty lcarbinol 313.
Tetrachlorkohlenstoff 302.
Tetrachlormet han 302.
Tetrabromfluorescein 441.
Tetradymit 75. 113.
Tetrahydrochinolin 481.
Tetrahydronaphtalin

472.
Tetrahydroparachinanisol

482.
Tetrajodfluorescein 441.
Tetrajodpyrrol 473.
Tetralin 254. 472.
Tetramethylen 421.
Tetramethyl endiamin390.
Tetr asalicy lid 457.
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T etrasilan 131.
Tetrathionat e 73.
Tetronal 323.
Thalleiochinreakt ion 497.
Thallin 481.
Thallium 206.
Thebain 491.
Thein 404 .
Thermalwässer 37.
Thermen il7.
Thermitverfahren nach

Goldschmidt 226.
Thenard 117.
Thenards Blau 231. 256.
Theobroma Cacao 404.
Theo bromin 404.
Theobromino-Natrium sa-

licylicum 405.
Theophyllin 404.
Theoretische Chemie 1.
Thioäther 322.
Thiocyanate 395.
Thiocyansäure 130. 395.
Thiok ohlensäure 130.
Thiol 295.
Thiol seife 382.
Thiophen 425. 473.
Thioschwefeisäure 73.
Thiosinamin 396.
Thomas 240.
Thorium 231.
Thujon 467.
Thulium 231.
Thy mi an öl 441.
Thymol 440.
Thyreoglobulin 355.
Ti egel , Graphit 121.
- , Passauer 121.
Ti erkoh le 123.
Ti er öl 479.
Tiglinsäure 358. 374.
T inetura Jodi 56.
Tinkai 118. 162.
Tinte, sympathet ische255.
-, unaus' öschliche 220.

22~.

Titan 133.
Titanchlorid 133.
Titaneis en 133.
Titanoxyd 133.
Titanstahl 133.
T ölzer Jodsodawasser 37.
T oiletteseife 382.
T olan 470.
Tollens 415.
T olubalsam 502.
Toluidin 80.
Toluidine 428.
Toluol 425.
T oluolsulfochlorid 454.

R egister.

T oly pyrin 476.
Toly sal 476.
Tomba ck 192. 214.
T on 131. 225. 230.
To nerd ehydrat 227.
Tonerdel ösu ng, essigsaure

341.
Tonka bohnen 462. 500.
Tonwaren 230.
Torf 121. 122.
Tot enko pf 245.
Totenstarre 356.
Toxikologische Chemie 2.
Traganthgummi 421.
Tran s-Form 349.
Traube, W. 406.
Traubensäure 364.
Traubenzucker 407. 411.
Trehalose 417.
Trem olith 190.
Triacetonamin 333.
Tri brommethan 300.
Tribromphenol 437.
Tricarbally lsäure 367.
Trichl or aldehyd 328.
Trichl or essigsäure 329..

343.
Tr ichlormethan 299.
Tridecy lsäure 334.
Trigon ellin 48·5.
Tri jod hy drin 319.
T rimethvlamin 389.
Trim ethy lbenzole 425.
Trim et.hyl benzoxypiperi -

d inhydrochlorid 479.
Trim ethylcarbinol 313.
T rim ethylen 421.
Trimethylessigsäurc 344.
Trimethy ltricarballyl-

säure 367.
Trimethyl vinyJamm o-

niumh ydroxyd 390.
Trimethyl xanthin 404.
Trinitro-m -Kresol 440.
Trinitrophenol 439.
'I'rinitrop seudobutylto-

luol 427.
Trinkwasser 37.
Triolein ssa 374.
Trional 323.
Trioxybenzoesäuro 459.
Triox y glutarsäure 410.
Tripalmitin 374.
Triphen ylm ethan 470.
Triphyllin 164.
Trisaccharide 417.
Trisil an 131.
Tristearin 374.
Trockenfäul e des Holzes

201.

Trockenplatten 219.
Trockens chränke 35.
Trock nende fette Öle 375.
Tropacocain 491.
Trop äolin 436.
Tropasäu re 495.
Tropin 4\)4.
Truxill in 491.
Trypsin 356.
Tryptophan 354. 355.
Tümpelst ein 237.
T ürkisch rot öl 358.
Tumen ol 295.
Tungs tein 236.
Turnbulls Blau 393.
Turners Gelb 208.
Turpethum minerale 205.
Tusche 123.
Tutia al exandrina 193.
Tyrosin 354. 355.
Tyndall -Ph änomen 114.

Überchlor säure 60.
Ub erf et t ete Seife 382.
Uberkohlcnsäure I n . 129.
Überschwefelsäure 73:
Ul t ramari n 230.
-, gelbes 2:14.
Ult.ramarlnprün 230.
Ultr am ikroskop 114.
Um belliferon 462. 501.
Umb ell säure 462.
Und ecylensäure 358.
Un de cy lsäure 334.
Unguent um leniens 386.
- Paraffini 294.
- H ydrargyri cinereum

197.
- Plumbi 341.
- Sa t urni 341.
Unn a 382.
Unsc hlit t 373.
Un t erl auge 382.
Unt er phosphorigeSäure 96.
Un terp hosphorsäure 97.
Unt ersalpet rige Säure 85.
Unterschweflige Säure 68.
Unverdorben 428.
Uran 236.
Uran ka rbid 81.
Ur an pe chbJende 236.
Uranpecherz 183. 236.
Uranylnit rat 236.
U rat e 403.
U rbino, Schwdelgewin-

nung dort 61.
Ureide 401.
Uret h ane 398.
Ur oc hloraJsäure 329.
Urotr opin 327.



Valenz 17. 19.
Valeraldehyd 371.
Valeriana officinalis 344.
Valeriansäuren 334. 344.
Valerolakton 352.
Valin 353.
Vanadin 117.
Vanadinsäure 117.
Vanillin 443. 458 .
Varec 54.
Varech 54.
Varrentrap 274 .
Vaselin 291. 292.
Vaselinum album 293.
- f1avum 293 .
VauqueIin 232 .
Veilchenparfüm 464.
Verbandwatte 418 .
Veratridin 485.
Veratrin 485 .
Veratrumsäure 485.
Verbindung, chemische 7.
Verbrennungen 27.
Verbrennungsofen 267 .
Verdrängungsmethode 271.
Verdunstung 35.
Vernickeln 253.
Verodigen 501.
Veronal 401.
Verschiebungsregel 263 .
Verseifungszahl 377. 378.
Versilbern 218.
Verwandtschaft, chemi-

sche 7. 11.
Verwittern 35.
Verzinnung 134 .
Viehsalz 153.
Vinol 319.
Vinylalkohol 319 .
Viskoseseide 419 .
Vitalische Reaktion 494.
VitrioL grüner 246.
Vitriol bleierz 207.
Vitriolöl 70.
Vitriolum martis 246 .
- Zinci 194 .
Vivianit 90.
Vo!lpipetten 520.
Volumetrische Analyse

511. 516.
- Lösungen 516.
Vongerichten 488 .
Vorprüfung 504 .
Vulkanglas 179 .
Vulkanisieren des Kaut-

schuks 65.
Vuzin 499.

Wachs 383.
-, chinesischea 315. 345.

Register.

Wackenrodersehe Flüssig-
keit 73.

Waldmeister 462 . 500.
Wallach 464.
Wallstein 237 .
Walrat 315. 385 .

, Warmbrunner Wasser 37.
Wärmekapazität 18.
Waechtlasohen 12. 13.
Waschgold 222 .
Wasser 34.
Wasserbäder 13. 14.
Wassergas 124.
Wassergehalt von Sub-

stanzen 515.
Wasserglasseife 3E:2.
Wasserm örtel 173.
Wasserstoff 30.
-, nascierender 297 .
Wasserstoffsuperoxyd 39.
WawelJit 90.
Wehmer 368.
Weichparaffin 293.
Wein 307.
Weinbranntwein 308.
Weinessig 336.
Weingeist 306. 308 .
Weinsäure 364.
Weinstein 366 .
Weinsteinrahm 3f,6.
Weinsteinsäure 365 .
Weintrauben 307.
Weißbier , Berliner 308.
Weißblech 134 .
Weißbleierz 207 .
Weißgold 223 .
Weißglut 238.
Weißni ckelerz 100.
Weißspießglanzerz 109.
Weizenstärke 419.
Weldon-Schlamm 42 .
Weldon-Verfahren 42 .
Welterschers Sicherheits-

rohr 31.
Werkblei 207 . 218.
Werner 255 .
Wertigkeit 17 . 19.
Widmannstättensche Fi-

guren 236 .
Wiesbadener Wasser 37.
Wieseneisenstein 236.
Wiesen- Ruchgras 462 .
Will 274.
WilIstätter 492. 495.
Winkler, Clernens 133.
Wintergreenöl 455 . 456 .
Wislicenus, J . 348.
Wismut 113.
-, kohlensaures 116.
-, salpetersaures 115.
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Wismutbronze 114.
Wismutchlorid 115 .
Wismutditannin 461.
Wismutglanz 113.
Wismuthydroxyd 115.
Wismutjodid 115 .
Wismut karbonat 116.
Wismutnitrat 115.
- , basisches 116 .
Wismutocker 113.
Wismutoxychlorid 115.
Wismutoxyd 115 .
Wismutoxyjodid 115 .
Wismutsubnitrat 116 .
Witherit 182 . 183 .
Wöhler 117 . 130. 225.
Wolfram 236.
Wolframit 236.
Wolfram stahl 236.
Wollaston 256 .
Wollfett 374 .
WoIlschweiß 147.
Wölsendorfer Flußspat

58. 172.
Woodsches Metall 1"14.
Wulfenit 207 .
Würfelzucker 415 .
Wurmsamenöl 467 .

Xanthin 403.
Xanthogenatzellulose 130.
Xanthogenatseide 419.
Xanthogensäure 400 .
Xanthoproteinreakt ion

355.
Xenon 77.
Xylit 318.
Xylole 425.
Xylolith 187 .
Xylose 318. 4C9.

Yoghurt 416.
Ytterbium 231.
Yttrium 231.

Zaponlack 419 .
Zeemann-Effekt 260.
Zein 356.
Zement 173 .
Zement kupfer 213.
Zementstahl 238 .
Zeolithe 37.
Ziegelton 230.
Zimtaldehyd 449.
Zimtöl 449. 461.
Zimtsäure 461.
Zineum aeeticum 342.
- chlorat u m 192 . 509.
- granulatum 191.
- jodatum 193.
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Zincum lacticum 351.
- oxydatum 193. 509.
- phosphorioum 193.
- aulfocarbolicum 438.
-aulfuricum 194.
Zink 1110.
-, easlgsaures 342.
- , gekörntes 191
-, milchsaures 351.
-, phosphorsauree 193.
-, schwefelsaures 194.
Zinkacet at 342.
Zinkblende 191.
Zinkblumen 193.
Zinkblüt e 191.
Zinkbutter 192.
Zinkchlorid 192.
Zinkhydroxyd 193.
Zinkjodid 193. .
Zinkkarbonat 191.
Zinklaktat 351.
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Anleitung zur qualitativen Analyse. Von Geh. Regierungsrat
Dr. Ernst Schmidt, Professor an der Universität Marburg. Achte Auf­
lage. 1919. Preis M. 5,-.

Der Gang der qualitativen Analyse. Für Chemiker und Pharo
mazeuten bearbeitet von Professor Dr. F. Henrich, Erlangen. Mit 4 Text­
figuren. 1919. Preis M. 2,80.

Pharmazeutisch-chemisches Praktikum. Die Herstellung,
Prüfung und theoretische Ausarbeitung pharmazeutisch -chemischer Präpa­
rate. Ein Ratgeber für Apothekereleven von Dr. D. Schenk, Apotheker
und Nahrungsmittelchemiker. Mit 51 Textabbildungen. 1912.

Gebunden Preis M. 5,-

Pharmazeutische Übungspräparate. Anleitung zur Dar ­
stellung, Erkennung, Prüfung und stöchiometrischen Berechnung von
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Apotheker. D ri t t e , verbesserte Auflage. Mit 6 Textfiguren. 1912.

Gebunden Preis M. 6,-.

Einführung in die Chemie. Ein Lehr- und Experimentierbuch.
Von RudoU Ochs. Zweite , vermehrte und verbesserte Auflage. Mit
244 Textfiguren und 1 Spektraltafel. 1921. Gebunden Preis M. 48,-.

Anfangsgründe der Chemie. ·Ein Leitfaden für Haushaltungs­
und Gewerbeseminare, höhere Mädchen- und Fortbildungssohulen, Chemie­
schulen und ähnliche Anstalten . Von Reg.-Rat Dr. Max Müller. Zweite,
durchgesehene und vermehrte Auflage. Mit 41 Textfiguren. 1920.

Preis M. 20,-.

Einführung in die physikalische Chemie für Biochemiker,
Mediziner, Pharmazeuten und Naturwissenschaftler. Von Dr. Walther Dlet­
rich. Mit 6 Abbildungen. 1921. Preis M. 20,-.
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Die Wirkungen
von Gift- und Arzneistoffen.

Vorlesungen für Chemiker und Pharmazeuten.

Von

Prof. Dr. med . Ernst Frey,
Marburg an der Lahn.

Mit 9 Tex tabbildungen. 1921.

Preis M. 26,-; gebunden M.33,- .

Fachausdrüeke der physikalischen Chemie,
bu ch von Dr. Bruno Kl seh, 1919.

Ein Wörter­
Preis M. 4,80.

Qualitative botanisehe Analyse der Drogenpulver. Eine
Einführung in den Gang einer sys temat ischen mik roskopischen Pulverunter­

suchung. Von Dr. P. Sch ür h o O'. 1906. Gebunden Preis 1\1. 2,- .

Bakteriologie und Ster ilisation im Apothekenbetriebe.
Mit eingehender Berü cksichti gun g der Herst ellung steriler Lösungen in
Ampullen. Von Dr. Conrad Stich, Leipzig. Dritte , verbesserte und
wesentlich erweitert e Aufl age. Mit 131 teils mehrfarbigen Textabbildungen
und 3 Tafeln. 1918. Geb unden Preis M. 14,-.

Anleitung zu medizinisch-chemischen Untersuchungen
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Gebunden Preis M. 3,60.
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Die physikalisch-chemischen Grundlagen der Biologie.
Mit ein er Einführung in die Grundbegriffe der höheren Mathematik . Von
Dr, phi!. E. Eichwald, ehemaliger Assistent, und Dr. phil. A. }'odor, erster
Assist ent am Physiologischen In stitut der Universit ät Hall e a, S. Mit
119 Textabbildungen und 2 Tafeln. 1919.
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P u-Tabellen, ent haltend ausgerechnet d ie Wasserstoffexponentwerte, die
sich aus gemessene n Millivoltzahlen bei bestimmten T emperaturen ergeben.
Gült ig für di e gesättigte Kal omel-Elek trode. Von Dr, Arvo Ylppö. 1917.

Gebunden Preis M. 3,60.

Das Uikroskop und seine Anwendung. Handbuch der prak­
ti schen Mikroskopi e und Anleitung zu mikroskopischen Untersu chungen.
Von Dr. Hermann Hager. Nach des sen Todc vollständig umgearbeitet
und in Gemeinschaft mit bedeutenden Fachgelehrten herausgegeben von
Prof. Dr. Car-l Mez, Königsberg. Zw ölft e , umgearbeitete Auflag e. Mit
495 Textfiguren. 1920. Gebunden Preis M. 38,- .

Einführung in die lIikroskopie.
28 Textfiguren. 1914.

Von Prof. Dr. P. Mayer. Mit
Gebunden Preis M. 4,80.

Hermann Lenhartz, lUikroskopie und Chemie am
Krankenbett. Zehn t e, umgearbeitete und vermehrte Auflage von
Prof. Dr. Erich Meyer, Direktor d er Medizinischen Klinik in Göttingen.

In Vorbereitung.

Die Arzneimittel-Synthese. Auf Grundlage der Beziehungen
zwischen chemisch em Aufbau und Wirkung. Für Ärzte, Chemiker und
Pharmazeuten. Von Dr. Sigismund Fränkel, a. o. Professor für medizi­
nische Chemie an der Wiener Unive rsität. Fünft e, umgearbeitete Auflage.

Erscheint im Sommer 1921.

~lethode der Zuckerbestimmung. insbesondere zur Bestimmung
des Blutzuckers. Von Dr. med. Ivar Bang, o. Professor der medizinischen
und physiologisch en Chemie an der Universität Lund . Zweite Auflage.
1914. Preis M. -,50. 10 Exemplare M. 4,-.

Praktischer Leitfaden der qualitativen und quantita­
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Hagers Handbuch der Pharmazeutischen Praxis für
Apotheker, Ärzte, Drogisten und Medizinalbeamte.
Hauptwerk, Unter Mitwirkun g von Max Arnold in Ch emnitz, G. Christ
in Berlin, K. Die!erich in H elfenberg, Ed. Gild em eist er in Leipzig, P. Jan­
zen in Perleberg , C. Scrlba in Darmstadt , voll ständig neu bearbeitet
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Ergänzungsband. Un ter Mitw irkung von Ernst Duntze in Berlin, M. Pier­
kowski in Berlin, A. Schmidt in Geyer, Georg Weigel in Hamburg, Otto
Wiegand in Leip zig, Carl WuHr in Buch, Franz Zernik in Steglit z, be­
a rbeitet un d herausgegeben von W. Lenz in Berlin und G. Arends in
Che mnitz. Vi erter , un veränderter Abdru ck . Mit zahlreichen in den Text
gedruckten Figuren. 1920. Gebunde n Preis M. 80,- .

Neues Pharmazeutisches Manual. Von Engen Dieterich.
Drei zehnte, weni g veränderte Auflage. H erausgegeben von Prof. Dr.
Kar! Dleterleh, D irektor der Chemischen Fabrik Helfenberg A.-G. vorm.
E ugen Dieterich. Mit 148 Textfiguren. 1920. Gebunden Preis M. 60,- .

Die Tablettenfabrikation und ihre maschinellen Hilfs­
mittel. Von Georg .!.rands. Zw ei t e , durchgearbeitete Auflage. Mit
25 Textfiguren. 1921. Preis M. 10,-.

Die Ampullenlabrikation. In ihren Grundzügen dargestell t von
D r. Han s Freund, Ap ot he ker und Nahrungsmittelchemi ker. Mit 68 Text­
figuren . 1916. . Karton iert Preis M. 2,40.

Handbuch der Drogisten-Praxis. Ein Leh r- und Nachschlage ­
b uc h für Drogist en, F arbwarenh ändler usw. Im Entwurf vom Drogisten­
Ve rb and preisgekrönte' Arbeit . Von G. A. Buehhelster, Vi erzehnte , neu
bea rbeitete und vermehrte Auflage von Georg Ottersbach in Hamburg.
Er s t er Teil. Mit 62 1 in den Text gedruckten Abbild u ngen. 1921.

Geb un den Preis M. 100,-c".

Vorschriftenbuch für Drogisten. D ie Herstellung der gebräuch­
lichen Verkaufsartikel. Von G. A. Buehhelster, Ach te , neubearbeitete
Auflage von Georg Ottersbach in Hamburg. (H andb uch der Drogisten­
Praxis. Zweit er Teil.) 1919 . GebundenPreisM.50,-.

Pharmazeutisches .Tier -Manual. Von Friedrich Albrecht Otto,
Apotheker in Hamburg. 1918. Gebunden Preis M.4,-.

Der junge Drogist. Lehrbuch für Drogi sten - Fachschulen, den Selbst­
unterricht und die Vorb ereitung zur Drogisten - Gehilfen- und Giftpr üfung.
Von EmU Drechsler. Drit t e , vermehrte und verbesserte Auflage. Mit
57 Textabbildungen . .1920. Gebunden Preis M. 35,-.
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