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Daf} die Schule der Pharmazie sich ihren Platz als bevorzugtes
Lehrbuch nicht nur fiir Anfinger, sondern auch fiir die Studierenden
auf den Hochschulen gesichert hat, beweisen die neuen Auflagen,
die immer wieder in verhdltnism#Big kurzen Zwischenriumen not-
wendig wurden. Der chemische Teil liegt nunmehr in der siebenten
Auflage, der botanische in der sechsten vor.

Dieser Erfolg ist ohne Zweifel dem Umstande zuzuschreiben, daf3
das Werk den gesamten Lehrstoff anschaulich und leichtfaBlich be-
handelt und dadurch den Vorzug genieBt, von den jungen Fach-
genossen mit Lust und Liebe studiert zu werden.

Die seit Erscheinen der ersten Auflage bei dem Gebrauche der
einzelnen Binde gemachten Erfahrungen haben den Verfassern die
Uberzeugung verschafft, daB in ihrer Anlage das Richtige getroffen
wurde; und was im einzelnen daran verbesserungs- und ergéinzungs-
bediirftig ist, wird durch den stindigen Gedankenaustausch der
Verfasser mit den nach diesen Lehrbiichern Lehrenden und Lernenden
bei der Neuauflage jedes einzelnen Bandes auf das sorgfiltigste be-
riicksichtigt.

So werden die Binde, wie es bisher geschehen, dauernd ihren
beiden Zwecken in vollem MaBe entsprechen kénnen, indem sie einer-



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

Entsprechend dem Ausbildungsgange des jungen Pharmazeuten,
dessen Téatigkeit zundchst die praktische ist, beginnt der erste Band
der Schule der Pharmazie mit dem praktischen Teil, in welchem
alles das erortert ist, was der Anfdnger an Kunstgriffen erlernen
mufl, um die Arzneistoffe der Apotheke kunstgerecht zu verarbeiten
und zu verabfolgen und mit den dazu nétigen Gerétschaften regel-
recht umgehen zu konnen. Die unleugbare Abnahme der eigent-
lichen Laboratoriumstétigkeit in den Apotheken und anderseits die
Zunahme der kaufmiénnischen Berufstitigkeit des Apothekers er-
forderten eine ganz besonders eingehende Behandlung des praktischen
Teiles und die vdllige Abtrennung desselben von dem iibrigen Lehrstoff.

In den wissenschaftlichen Teilen haben die Verfasser von einer
monographischen Behandlung der einzelnen Kapitel abgesehen und
unter Vermeidung aller iiberfliissigen Gelehrsamkeit dem Lernenden
ein klares Gesamtbild der einzelnen Wissenszweige mit steter Bezug-
nahme auf alles pharmazeutisch Wichtige gegeben. Die Verfasser
waren besonders bemiiht, in moglichst leichtversténdlicher ‘Ausdrucks-
weise, -vom Leichten zum Schweren aufsteigend, die drei Hilfswissen-
schaften der Pharmazie: Chemie, Physik und Botanik, in ihren
Grundziigen dem Anfénger klarzumachen.

Als zweckmiBig hat es sich erwiesen, die urspriinglich als
fiinfter Teil herausgegebene Warenkunde, d. h. die Kennzeichnung,
Priifung und Wertbestimmung der Chemikalien und Vegatabilien in
den chemischen bzw. botanischen Teil des Werkes einzubeziehen.
Hierdurch konnten Wiederholungen vermieden und Vollsténdigkeit
in der Darstellung des pharmazeutisch Wichtigen erzielt werden.

Eine groBle Zahl guter Abbildungen erleichtert mit Vorteil das
Versténdnis des Lehrganges.

Bei der Neubearbeitung des jetzt fertig vorliegenden chemischen
und botanischen Teils wurden auf vielfachen Wunsch die wissen-
schaftlichen Bediirfnisse der Studierenden stirker als bisher beriick-

sichtigt und dementsprechend die Fassung des Haupttitels dieser
Bénde gedndert.

Berlin, im Mai 1921.

Verlagsbuchhandlung Julius Springer.
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Vorwort zur siebenten Auflage.

In dem Vorwort zur fiinften Auflage des Chemischen Teiles der
»Schule der Pharmazie“ hat Verfasser ausgefiihrt, es sei sein Be-
streben gewesen, diesem Buch eine solche Ausdehnung zu geben, daf3
es als Leitfaden auch dem pharmazeutisch-chemischen Hochschul-
unterricht zugrunde gelegt werden konne.

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

Die infolge des ungliicklichen Ausganges des Krieges eingetretene
ungeheure Verteuerung aller Lebensbediirfnisse und besonders auch
der geistigen Hilfsmittel, hat den vorstehenden Plan wieder zuriick-
treten lassen und den Verfasser veranlaBt, in die vorliegende siebente
Auflage den Lehrstoff in einem solchen Umfange einzubeziehen, daf
auch der studierende Pharmazeut ausreichende Unterweisung in
pharmazeutischer Chemie erféhrt.

Das Buch ist daher wieder so ausgestaltet worden, daB 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 fiir seine Ausbildung findet. Diese Ausgestaltung des
Buches hat den Vorteil, da der junge Pharmazeut sich von Anfang
an dem gleichen Fiihrer anvertrauen kann wie der spiter dann auf
der Hochschule Studierende.

Um die Doppelbestimmung des Buches in seiner vorliegenden
neuen Auflage auch &uBlerlich zu kennzeichnen, ist ihr der Titel
»Grundziige der pharmazeutischen Chemie“ mit dem Untertitel
»Chemischer Teil der Schule der Pharmazie“ gegeben worden.

Auf die neuesten Forschungsergebnisse, auch der physikalischen
Chemie, wurde bei der Abfassung des Buches in geeigneter Weise
Riicksicht genommen, wenngleich in dieser Hinsicht des Verfassers
Wunsch auf eine noch weitergehende Beriicksichtigung dieses michtig
aufblithenden Zweiges wissenschaftlicher Forschung vor der Notwendig-
keit haltmachen mufte, die Bogenzahl des Buches nicht allzusehr zu
vermehren,

Mbchte sich auch diese neue Auflage fiir unsere jungen Fach-
genossen als ein leicht verstiindlicher, anregender und nutzbringender
Fiihrer erweisen.

Berlin-Steglitz, Anfang Marz 1921.
Hermann Thoms.
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Einleitung.

Chemie ist die Wissenschaft von den Eigenschaften und Ver-
inderungen der Stoffe. Wahrend die Physik nur die Verinderungen
des Zustandes der Stoffe behandelt, lehrt die Chemie alle bleibenden
Verinderungen kennen, welche infolge stofflicher Umwandlungen ent-
stehen konnen.

Die Chemie beschéaftigt sich mit den Stoffen nach zwei ver-
schiedenen Richtungen: mit der Zerlegung, der Trennung der
Stoffe (der Analyse?!) oder analytischen Chemie) und mit der
Darstellung, dem Aufbau der Stoffe (der Synthese®) oder syn-
thetischen Chemie).

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

Die Erkenntnis des Wesens und des Verhaltens der Stoffe hat
fiir das praktische Leben eine hohe Bedeutung erlangt. Die Chemie,
welche die wissenschaftlichen Forschungsergebnisse hierfiir nutzbar
macht, wird ,angewandte Chemie“ genannt. Industrie und Land-
wirtschaft in ihren vielgestaltigen Verzweigungen bediirfen zu ihrer
gewinnbringenden Ausiibung chemischer Kenntnisse; zur Erforschung
der Zusammensetzung von Boden, Luft, Wasser, Nahrungs- und
GenuBmitteln, Arzneistoffen sind chemisches Wissen und Konnen er-
forderlich. Die Bestandteile von Tieren, Pflanzen und Mineralien
werden vom Chemiker ermittelt und lassen sich auf Grund chemischer
Analysen vielfach nachbilden. Selbst in die geheimnisvollen Lebens-
vorginge der Organismen leuchtet die Chemie mit Erfolg und hat
sich zu einer physiologischen Chemie bzw. Biochemie ent-
wickelt.

Als pharmazeutische und medizinische Chemie werden
diejenigen Zweige der angewandten Chemie verstanden, welche

sich mit den pharmazeutisch und medizinisch wichtigen Stoffen be-
schéftigen.

!) analysis = Aufldsung.
%) synthesis — Zusammensetzung.
Thoms, Chemie. 7. Aufl. 1



2 Einleitung.

Solche sind besonders die Arzneimittel, d. h. Stoffe, die zur
Heilung bzw. Verhiitung von Krankheiten benutzt werden. Arznei-
mittel entstammen dem Mineral-, Pflanzen- -und Tierreich oder werden
auf kiinstlichem (synthetischem) Wege gewonnen. Viele als Arznei-
mittel verwendete Stoffe {iben auf die Organismen starke Wirkungen
aus und konnen in geeigneten Mengen (Dosen) Schidigungen oder
gar den Tod von Menschen und Tieren hervorrufen. Solche Stoffe
nennt man Gifte und den Teil der Chemie, welcher, sich mit ihnen
beschiftigt, toxikologische Chemie?).

Der Pharmazeut und Mediziner miissen sich daher auch nach
dieser Richtung hin eine griindliche Kenntnis der Arzneistoffe an-
eignen. Wihrend der Pharmazeut vorzugsweise die Darstellung der
fiir die Pharmazie und Medizin wichtigen chemischen Erzeugnisse
kennen und in der Lage sein muB, sie nach ihrem Aussehen, ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften und ihrem chemischen
Verhalten zu bestimmen, sowie den Nachweis fremdartiger, verun-
reinigender Stoffe, also eine Reinheitspriifung und im Zusammenhang
damit eine Wertbestimmung der Produkte auszufithren, wird der
Mediziner vor allem iiber die Wirkungsweise bzw. iiber den Grad
der Giftigkeit der Arzneimittel, d. h. iiber die Dosierung dieser sich
Kenntnisse verschaffen miissen. Die Arbeiten des Pharmazeuten.
und Mediziners gehen hier Hand in Hand und konnen sich im
spiteren Berufsleben ergénzen und stiitzen.

Anweisungen iiber die auf Grund von Erfahrungen festgestellte
Beschaffenheit und Priifung, sowie iiber die Aufbewahrung der wich-
tigsten Arzneimittel enthalten die Arzneibiicher oder Pharma-
kop6en der verschiedenen Linder. Das ,Deutsche Arznei-
buch“ wird im Reichsgesundheitsamt durch eine aus pharmazeu-
tischen Chemikern. Pharmakognosten, praktischen Apothekern und
Medizinern gebildete Kommission (eine Abteilung des Reichsgesund-
heitsrates) bearbeitet und besitzt Gesetzeskraft fiir simtliche deutsche
Staaten.

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

1. chemisch einheitliche Stoffe,
2. Drogen,

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

4. die durch Mischen chemischer Stoffe unter sich oder mit
Fetten, Pflastern usw. erzielten Komposita oder durch Auflésen
chemischer Stoffe in Fliissigkeiten hergestellten Liquores. Es
gehiren zu dieser Gruppe Brausepulver, Streupulver, Salben,
Wisser, Essige, Losungen.

1) Abgeleitet von toxicum = Gift.



Einleitung. 3

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

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

Die Arzneibiicher fiihren nur einen kleinen Teil der im Verkehr
befindlichen und zu Arzneizwecken verwendeten Mittel auf. Dies ist
nicht anders moglich, denn in schneller Folge fithrt 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
notig, 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 Nahr- und dii-
tetische Préparate, Weine und Mineralwisser eine Rolle; die
pharmazeutische und medizinische .Chemie miissen sich daher auch
mit ihnen beschaftigen und finden hierbei zugleich die Briicke zu
einer Betdtigung auf nahrungsmittelchemischem Gebiet. Und
von hier aus fiihrt der Weg weiter zu physiologisch-chemischen
Priifungen zwecks Feststellung des Nahrwertes von Nahrungsmitteln
und der Giite oder des Verdorbenseins solcher, der Untersuchung von
Ausscheidungsprodukten des Organismus, von Blut, Harn, Kot usw.

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

Atomistische Hypothese.

Molekeln. Atome. Elemente.

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

. ') Die Bezeichnung ,Galenische Priparate“ oder ,Galenika“ hat
keine historische Berechtigung, da die hierunter verstandenen Arzneiformen
meist sehr viel jiingeren Datums sind, als der Zeit des Claudius Galenus von
Pergamos angehorig. Dieser beriihmteste Arzt und medizinische Autor des
Altertums wurde 181 n. Chr. geboren und starb um das Jahr 200. Die von
ihm empfohlenen Arzneizubereitungen galten den Arzten seines und folgender
Zeitalter vielfach als Richtschnur.

1*
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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 Molekeln (auch
wohl Molekule oder Molekiile), abgeleitet von molecula, dem
Diminutivum von moles, Masse.

Zur Erklarung fiir die méglichen Zustandsénderungen eines und
desselben Stoffes, der z. B. in verschiedenen Aggregatzustinden (fest,
fliissig, gasformig) auftreten kann, welcher bei Wéarmezufuhr sich
ausdehnt, bei niedrigen Temperaturen sein Volum verringert, nimmt
man an, dafl die Molekeln in den Stoffen durch auBerordentlich
kleine Zwischenriume, die sog. Molekularzwischenrdume vonein-
ander getrennt sind. Die zwischen den einzelnen Molekeln waltende
Anziehung oder Kohésion, die Molekularanziehung, bewirkt, da
die Molekeln nicht auseinanderfallen. Die durch TemperaturerhGhung
eintretende Ausdehnung der Molekularzwischenrdume hat die Volum-
vergroferung und umgekehrt, die durch Temperaturherabsetzung ein-
tretende Zusammenziehung der Molekularzwischenriume die Volum-
verminderung der Stoffe zur Folge.

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

Die Molekeln des Wassers z. B. konnen chemisch dadurch zer-
legt werden, daB man den elektrischen Strom auf das mit wenig
Schwefelsdure leitend gemachte Wasser einwirkem laBt. Man be-
obachtet dann an den beiden Polen das Aufstcigen von Gasblasen.
Das an der Kathode (dem negativen Pol) entwickelte Gas ist ent-
zindbar und brennt mit kaum leuchtender Flamme; man nennt
es Wasserstoff; an der Anode (dem positiven Pol) wird ein Gas
entwickelt, das zwar nicht selbst brennbar ist, aber die Verbrennung
unterhilt, z. B. einen glimmenden Holzspan zum Entflammen bringt.
Man nennt dieses Gas Sauerstoff. Die Molekeln des Wassers
lassen sich also zwar physikalisch nicht weiter zerlegen, wohl aber
chemisch. Es entstehen hierbei Wasserstof und Sauerstoff; sie sind
die Bestandteile der Molekeln des Wassers.

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

Atome sind hiernach die weder physikalisch noch
chemisch weiter zerlegbaren kleinsten Teile des Stoffes.
Uber die Struktur der Atome haben die neuesten Arbeiten der
Physiker wichtige Aufschliisse 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 Rontgenstrahlen in Kristallen Beugungserschei-
nungen (Gitterspektren) und erhielt photographische Bilder, die
sich aus einer Anzahl von Punkten zusammensetzen. Diese Bilder
stimmen mit den bereits frither fiir Kristalle theoretisch angenom-
menen Anordnungen der Atome in den Molekeln (als sog. Raum-
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gitter)iiberein. Die Beugungserscheinungen sind auf die Atome zuriick-
zufithren, 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 Elemente
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 eingefiihrt. Man wéahlt fiir die
Elemente als Abkiirzung die Anfangcbuchstaben ihrer lateinischen
Namen, z. B. fiir Wasserstoff (Hydrogenium) = H, fiir Chlor (Chlo-
rum) = CJ, fiir Sauerstoff (Oxygenium)== O, fiir Schwefel (Sulfur) =S,
fiir Natrium = Na, fiir Eisen (Ferrum) = Fe usw.

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

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

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

So bedeutet H—H, daB zwei Atome Wasserstoff miteinander
verbunden sind, wihrend das Bild H—Cl besagt, daBl 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.
Das so entstehende Bild wird chemische Formel genannt.

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

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

Aggregatzustinde. Feste, fliissige, gasformige Stoffe.

Man unterscheidet drei verschiedene Aggregatzustinde der Stoffe:
bei mittlerer Temperatur feste Stoffe (wie Eisen, Kupfer, Schwefel,
Chlornatrium) oder flissige (wie Wasser, Alkohol, Quecksilber) oder
gasformige (wie die atmosphirische Luft, Wasserstoff, Chlor). Die
Aggregatzustinde der Stoffe erleiden Verinderungen durch die Tem-
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peratur. Durch Temperaturerh6hung koénnen feste Stoffe in fliissige
und weiterhin in gasférmige verwandelt werden: Eisen und Kupfer
lassen sich durch starkes FErhitzen verflissigen, sie schmelzen,
Schwefel schmilzt beim Erhitzen und geht bei weiterer Steigerung
der Temperatur in Gasform (Dampfform) iiber: er verfliichtigt sich.

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

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

Die fliissigen Stoffe oder die Fliissigkeiten sind entweder
leichtbeweglich (z. B. Ather, Benzin) oder schwerbeweglich
(z. B. Glyzerin, Rizinussl), farblos (z. B. Wasser, Ather, Alkohol)
oder gefirbt (z. B. Brom). Sie konnen 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
Fliissigkeiten sind, oder von Lo&sungen, wenn feste oder gas-
férmige Stoffe von Fliissigkeiten aufgenommen wurden, z. B. Hoff-
mannstropfen sind eine Mischung von Alkohol und Ather, Zucker-
wasser eine Losung von Zucker in Wasser; Brunnenwasser hilt
auBer festen Stoffen auch gasformige, wie Kohlensiure und Sauer-
stoff, gelost; Ammoniakfliissigkeit ist eine Losung des bei mittlerer
Temperatur gasformigen Ammoniaks in Wasser.

Man kennt auch fliissige Kristalle. Nernst stellt sich vor,
daB zwischen den Molekeln eines Kristalls Krifte wirken, welche
die gesetzmiBige Anordnung der Kristalle bedingen. Je grofier diese
Krifte sind, desto fester ist das Gefiige der Molekeln, desto schwerer
deformierbar der Kristall. Wenn diese Krifte sehr schwach werden,
so konnen unter dem EinfluB der Erdschwere wie auch der Kapillar-
spannung die Kristalle eine Deformation erleiden, wihrend die
Orientierung der Molekeln bestehen bleiben kann. So denkt man
sich die Entstehung eines fliissigen Kristalls. Beim Cholesterylbenzoat
wurde zuerst eine fliissige Modifikation beobachtet, die bei gekreuzten
Nicols hell erscheint, also doppeltbrechend ist.

Die gasféormigen Stoffe oder Gase sind entweder farblos
(wie Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff)y oder geféarbt (z. B. das
griingelbe Chlor).

Durch Druck lassen sich die Gase zusammenpressen (kompri-
mieren) und bei hinlinglich starkem Druck nehmen sie fliissige
Form an. Der Ubergang der Gase in den fliissigen und festen
Aggregratzustand kann auch durch starke Abkiihlung bewirkt werden.
Temperaturerhbhung hingegen dehnt die Gase aus.

Die Gasgesetze werden spiter behandelt werden.
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Die chemische Einwirkung der Stoffe aufeinander.

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

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

Zerreibt man die durch Zertriimmerung des Reagenzglases in
ein Porzellanschilchen gebrachte Masse, so erhdlt man ein graues
Pulver, in welchem weder mit bloBem Auge noch durch das Mikro-
skop Schwefel- oder Eisenteilchen entdeckt, noch durch den Magneten
Eisenteilchen herausgezogen werden kdnnen.

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

Die chemische Reaktion hat sich infolge einer Kraft, die zwischen
Eisen und Schwefel beim Erhitzen des Gemisches beider wirksam
wurde, vollzogen. Man nennt diese Kraft chemische Verwandt-
schaft oder Affinitdt (s. spiter). Sie duBert sich, wenn die je-
weiligen Bedingungen zum Eingehen einer chemischen Reaktion vor-
handen sind oder geschaffen werden. Im vorliegenden Falle geschah
dies durch Wéarme.

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

Obiger Vorgang 1iBt sich daher durch folgende chemische
Gleichung veranschaulichen:

Fe | S = FeS
Eisen Schwefel Schwefeleisen,
FeS ist die chemische Formel des Schwefeleisens.

Die Vereinigung zweier oder mehrerer Stoffe zu einer chemischen
Verbindung erfolgt aber nicht regellos, sondern nach ganz bestimm-
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ten Gewichtsverhédltnissen. 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 groflere 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, daBl hier die doppelte Menge
Schwefel (2 >< 32) mit Eisen verbunden ist.

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

Zwischen diesem und dem Einfach-Schwefeleisen steht noch
eine Verbindung in der Mitte, in welcher 56 Gew.-T. Eisen mit
48 Gew.-T. Schwefel vereinigt sind, also das 1'/,fache der Zahl 32.
Diese Verbindung 148t sich ebenfalls durch Zusammenschmelzen von
Schwefel und Eisen in den angegebenen Gewichtsmengen herstellen.
Man nennt die Verbindung Anderthalbfach-Schwefeleisen, aus-
driickbar durch die Formel Fe,S,.

Fiir die drei erwdhnten Schwefelverbindungen des Eisens haben
wir demnach folgende Formeln kennen gelernt:

FeS Fe,S, FeS,

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

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

Man nennt dieses relative Verbindungsgewicht der
Atome Atomgewicht.

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

Die zur Erzeugung der drei genannten Verbindungen FeS, Fe,S,,
FeS, notwendigen Mengen Schwefel stehen in einfachen Verhéltnissen
zueinander, d. h. sie sind Vielfache (Multipla) der Atomgewichtszahl
des Schwefels.

FeS Fe,S, Fe§,
e N \
56 - 32 56 + 82 >< 11/, 56 + 82 >< 2

Eine solche Gesetzméfigkeit wiederholt sich bei anderen Verbin-
dungen. Dalton bezeichnet diese Gesetzmiligkeit als das Gesetz
der multiplen Proportionen: Vereinigen sich zwei Elemente
zu einer chemischen Verbindung, so geschieht dies entweder
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nach den durch die Atomgewichte ausgedriickten Gewichts-
mengen oder in Vielfachen (Multiplen) dieser, ausdriickbar
in ganzen Zahlen. In dem vorstehenden Beispiel befinden sich die
Gewichtsmengen Schwefel in dem Verhd'tnis 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 ausgedriickte Molekulargewicht eines Stoffes nennt
man Mol

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

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

Man bezeichnet die Lehre von den GesetzmafBigkeiten, welche
hinsichtlich der Gewichtsverhdltnisse bei der chemischen Verbindung
oder Zerlegung der Stoffe obwalten, mit dem Namen Stéchio-
metrie?). :

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

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

man die hierzu notwendigen Mengen Schwefel und Eisen nach folgender Rech-
nung ermitteln:
In 88 g Schwefeleisen (FeS =56 4- 82) sind 56 g Eisen enthalten, dem-
nach in 1000 g:
88:56 = 1000 : x.
X = 56 818000 = 636,4 g (= 63,649,).
Der Rest, nimlich 363,6 g=236,369/,, entfillt auf den Schwefel.
Man hitte demnach
636,4 g Eisen und
863,6 g Schwefel anzuwenden, um

1000,0 g Schwefeleisen zu erhalten, vorausgesetzt, daf3

Verluste bei der Darstellung vermieden werden.
2. Wollte man anderseits aus 1 kg Eisen Schwefeleisen darstellen, so wiren
nach dem Ansatze:

Fe:S
56:32=1000:x
" "32.1000

5 571,48 g Schwefel erforderlich, und man

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

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

Die Summe der Gewichte der in chemische Wirkung
(chemische Reaktion) miteinander tretenden Stoffe ist
gleich dem Gewicht des Reaktionsproduktes oder, falls es
sich dabei um das Entstehen mehrerer chemischen Verblndungen
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 Masse eines Koérpers die in ihm enthaltene
Menge Stoff, so gilt das Gesetz von der Erhaltung des Stoffes ebenso
fiir die Masse. Die im Weltall vorhandene Masse bleibt ewig
unverdnderlich; nur die Form wechselt.

Ebenso wie diese Folgerung sich aus dem Gesetze von der Er-
haltung des Stoffes ergibt, leitet sich aus dem Gesetze von der Er-
haltung der Kraft oder der Energie der Satz ab, daBl auch der
im Weltall vorhandene Energievorrat unzerstérbar ist. Nur
die Form der Energie wechselt, sie tritt auf als Wérme, Licht,
Bewegung, Elektrizitit, Magnetismus, chemische Energie,
Radioenergie.

Die Unzerstorbarkeit der Energie wird als erster Haupt-
satz der mechanischen Warmetheorie bezeichnet, wihrend als zweiter
Hauptsatz derselben die Verwandelbarkeit der Energie gilt.
AuBere Arbeit und Wirme sind einander dquivalent, beide sind Er-
scheinungsformen der Energie.

Bei allen chemischen Vorgéingen wird Wiarme entwickelt (Re-
aktionswérme) oder Warme aufgenommen in ersterem Falle
heifit der chemische Vorgang exotherm, in letzterem endotherm.
Man mift die einen chemischen Vorgang begleitende Anderung des
Wirmezustandes nach Wiarmeeinheiten (Kalorien) und nennt
diese Anderung Wirmeténung. Sie wird auf das Gramm oder
Molekulargewicht der Stoffe berechnet.

Zersetzung fester Stoffe durch Flissigkeiten.

Wurde in oben angefiihrtem Beispiel der Eintritt einer chemi-
schen Reaktion duich Erwirmen zweier fester Stoffe vollzogen, so
wird im folgenden eine chemische Reaktion durch Einwirkung einer
Fliissigkeit auf einen festen Stoff erlautert. werden.

Man zerreibe 0,5 g des nach obiger Reaktion erhal-
tenen Schwefeleisens und iibergieBe das Pulver in einem
Kolbchen mit 10 g Chlorwasserstoffsiure.

Unter Chlorwasserstoffsdure oder Salzsiure wird eine Fliissigkeit
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verstanden, welche einen bei mittlerer Temperatur gasformigen Stoff,
Chlorwasserstoff, HCl, in Wasser gelost, enthdlt. Man bemerkt beim
UbergieBen des Schwefeleisens mit dieser Fliissigkeit eine lebhafte
Einwirkung, indem reichlich Gasblasen von sehr {iblem Geruch
(Schwefelwasserstoff) auftreten. Verbindet
man das Kolbchen mittels eines durch-
bohrten Korkstopfens mit einer gebogenen,
in ein Gefil mit Wasser eintauchenden
Glasréhre (Abb. 1), so losen sich die auf-
steigenden Gasblasen in dem Wasser, und
dieses nimmt den iiblen Geruch des Gases
an: wir haben Schwefelwasserstoff-
wasser bereitet.

Die Einwirkung der Chlorwasserstoff-
sdure auf das Schwefeleisen vollzieht sich ,
derart, daBl das Chlor der Chlorwasser- Abb. l}vfs?;ift%%gw:gs"efchwefel'
stoffsiure mit dem Eisen des Schwefel-
eisens sich (zu Chloreisen oder Eisenchloriir) verbindet, wihrend der
Wasserstoff der Chlorwasserstoffsiure mit dem Schwefel Schwefel-
wasserstoff - bildet:

Slchwefeleisenl (ll‘hlorlwasserstoffl
S

Diese Umsetzung ist die Folge der Affinitidt oder chemischen
Verwandtschaft, welche das Chlor zum Eisen, der Schwefel zum
Wasserstoff besitzt. Affinitdt 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 Kohésion.
Wihrend diese die den Aggregatzustand bedingende Kraft darstellt
und nur wirksam ist zwischen den einzelnen Molekeln eines und des-
selben Stoffes, wirkt die Affinitét oder chemische Anziehung zwischen
den Atomen verschiedenartiger Molekeln, indem sie neue chemische
Verbindungen zustande bringt. Die von der Affinitdt oder Ver-
wandtschaft handelnde Lehre zerfillt in chemische Mechanik
und chemische Energetik. Erstere betrachtet den Verlauf chemi-
scher Vorginge 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 Gleichgewichtsverhalt-
nisse (chemische Statik).

Der obige chemische Vorgang laBt sich durch folgende Gleichung
veranschaulichen:

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

Diese Reaktion ist aber umkehrbar, d. h. unter gewissen Be-
dingungen vermag Schwefelwasserstoff Eisenchloriir unter Bildung
von Schwefeleisen zu zersetzen. Solche umkehrbaren (reversiblen)
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Reaktionen finden bei allen chemischen Vorgingen statt. Hiernach
bleibt bei jeder chemischen Reaktion eine gewisse Menge der Aus-
gangsstoffe zuriick; es stellt sich zwischen Ausgangsstoff und Reaktions-
produkt dabei ein Gleichgewicht ein. Unter chemischem Gleich-
gewicht versteht man einem Zustand, in welchem Stoffe,
die aufeinander einwirken koénnen, nebeneinander be-
stehen, ohne sich zu &ndern. DaB diese Erscheinung nicht
immer zur Beobachtung gelangt, liegt daran, daB im Zustande des
chemischen Gleichgewichts die Menge des einen Stoffes gegeniiber
der Menge des anderen unmeBbar klein sein kann.

Das Reaktionsprodukt iibt auf die Reaktion gleichsam einen
Gegendruck aus, deshalb muB sie bei einem Punkte stehen bleiben,
dem Punkte des chemischen Gleichgewichts. Guldberg und
Waage haben 1867 fiir die Deutung dieser Vorginge das Gesetz
der chemischen Massenwirkung aufgestellt. Hiernach ist die
chemische Wirkung eines jeden Stoffes seiner Konzen-
tration proportional. Konzentration eines Stoffes ist die in der.
Volumeinheit enthaltene Masse. Bezeichnet man mit a, b, ¢, d die
Konzentration von 4 Substanzen, von denen 1 und 2 reagieren unter
Bildung von 3 und 4, so 1liBt sich nach dem Massenwirkungsgesetz

die Gleichung Z—::k aufstellen. £ ist eine konstante GréBe, die

sog. Gleichgewichtskonstante. Das Produkt der Konzentrationen
der miteinander in Reaktion tretenden Stoffe, dividiert durch das
Produkt der Konzentrationen der Reaktionsprodukte hat also stets
denselben Wert.

Um die vorstehend besprochene Einwirkung der Chlorwasserstoff-
sdure auf das Schwefeleisen zu beschleunigen, kann man das Kolb-
chen schwach erwdrmen; die Einwirkung ist dann eine weit heftigere,
und die letzten Anteile in der Fliissigkeit vorhandenen Schwefel-
wasserstoffgases entweichen. Da aber auch die Chlorwasserstoffsiure

Abb. 2. Waschflaschen.
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eine fliichtige Verbindung ist und bei der vorstehenden Versuchs-
anordnung im UberschuB verwendet wurde, so gehen kleine Anteile
der Sdure mit in das Schwefelwasserstoffwasser iiber. Um dies zu
vermeiden, kann man das Schwefelwasserstoffgas zunichst durch eine
kleine Menge Wasser leiten, welche die Chlorwasserstoffsdure zuriick-
halt, wihrend das leichter fliichtige Schwefelwasserstoffgas weiter
fortgefiihrt wird.

Man nennt dieses auch bei anderen Gasen angewendete Ver-
fahren der Reinigung das Waschen der Gase und benutzt hierzu
besondere Apparate, sog. Waschflaschen; Abb. 2 zeigt drei ver-
schiedene Formen von Waschflaschen, 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, miissen durch
die darin befindliche Flissigkeit (Wasser, Schwefel-
sdure usw.) hindurchgehen und treten gereinigt bei a
wieder aus.

Das im Kolbchen befindliche Schwefeleisen hat
sich nach der Einwirkung der Chlorwasserstoffsdure
bis auf wenige in der Fliissigkeit schwebende Korper-
chen gelost. Diese bestehen hauptséichlich aus Kohlen- A:ctfies'p‘gs%%lé?.
stoff, welcher im Eisen enthalten war. Durch Filtra-
tion, d. h. DurchgieBen durch ein lockeres, aus reiner Zellulose be-
stehendes Papier (Filtrierpapier) entfernt man die Kohlenstoff-
teilchen und erhélt als Filtrat eine klare, blaBgriine Losung von
Eisenchloriir.

Um das Eisenchloriir in fester Form zu erhalten, muBl man
das Loésungsmittel, hier salzsiurehaltiges Wasser, verdampfen. Das
Verdampfen von Flissigkeiten kann entweder iiber freiem
Feuer, oder in Wasser-, Ol- oder Sandb#dern vorgenommen
werden.

In den Wasserbéddern wird Wasser in kupfernen oder guf3-
eisernen Gefiflen zum Sieden erhitzt und die abzudampfende Fliissig-
keit' in einer Porzellan- oder Glasschale den Wasserdimpfen aus-
gesetzt.

Da das verdampfende Wasser stetig erginzt werden muB, hat
man eine Vorrichtung getroffen, welche gestattet, das Niveau des
Wassers in dem Wasserbad auch wihrend des Erhitzens konstant
zu halten. Abb. 4 zeigt ein solches Wasserbad; in der Richtung der
Pfeile stromt Wasser zu und ab und regelt so den Wasserstand des
Wasserbades. Man kann auch die in den Apotheken angewendeten
Infundierapparate oder Dekoktorien als Wasserbider benutzen
{s. Abb. 5).

An Stelle von Wasser bewirkt man auch durch Erhitzen in Ol
(Paraffindl, Baumol usw.), in welches man die mit Fliissigkeit ge-
fiillten Schilchen einhéngt, ein Verdampfen, und zwar benutzt man,
da Ol hoch erhitzt werden kann, ehe es siedet oder sich zersetzt,
Olbiider zum Abdampfen yon Flissigkeiten von hoherem Siedepunkt.
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Bequemer und angenehmer noch fiir die Verwendung sind Metall-
béader. Man senkt das auf eine bestimmte Temperatur zu erhitzende
GefdB 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 Sandbddern (Abb. 6) zum Ab-
dampfen hat den Zweck, die GefaBe, in welchen Fliissigkeiten ver-
dampft werden, der unmittelbaren Einwirkung der Flamme zu ent-
ziehen. Hierdurch wird eine gleichméBigere Verteilung der Wirme
auf das GefidB erzielt, und Gldser werden vor dem Zerspringen ge-
schiitzt.

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

Um die verdampfende Flissigkeit wieder zu gewinnen, kann
man die Dampfe in geeigneten Vorrichtungen auffangen und durch
Abkiihlen wieder in den fliissigen Zustand iiberfilhren. Man 188t
die Dampfe zu dem Zweck
z. B. in eine durch kaltes
Wasser gekiihlte Rohre ein-
treten, worin sie zu einer
Fliissigkeit verdichtet wer-
den, welche aus der Rohre

Abb. 6. Sandbadschalen. herabtropft, destilliert.

Man nennt diesen Vorgang

Destillation (abgeleitet von ,destillare¥, herabtrépfeln). Fiir Labo-

ratoriumszwecke kommt als Kiihlvorrichtung besonders der Liebig-
sche Kiihler (Abb. 7) in Anwendung:
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Auf dem Kochkolben K, dessen Inhalt (z. B. Wasser) auf einem Drahtnetze
iiber einem Bunsenbrenner erhitzt und zum Sieden gebracht wird, sitzt, mittels
eines Stopfens festgehalten, das riickwirts gebogene Glasrohr R, das mit dem
von kaltem Wasser umspiilten inneren Rohr des Liebigschen Kiihlers ver-
bunden ist. Die Dampfe treten in das innere Rohr ein und werden hier ab-
gekiihlt: In fliissiger Form erscheint der Stoff dann am Ende des Rohres und
tropft in das vorgelegte GefiB. Das zum Abkiihlen benutzte Wasser tritt bei
E in den Kiihler ein, und das erwirmte Wasser liuft bei A wieder ab.

Ist der der Destillation zu unterwerfende Stoff eine Fliissigkeit
so spricht man kurzweg von Destillation, wihrend man unter,
trockener Destillation das Erhitzen fester Stoffe (Holz, Stein-

Abb, 7. Liebigscher Kiihler.

und Braunkohlen, Knochen usw.) in eisernen oder tonernen Gefifen
(Retorten) versteht, wobei infolge einer Zersetzung neue, sich ver-
fliichtigende Stoffe gebildet werden.

Von der Destillation verschieden ist die Sublimation?). Diese
bezweckt die Uberfilhrung eines fliichtigen festen Stoffes durch
Erhitzen in den Dampfzustand und Verdichtung der Dimpfe zu dem
urspriinglichen Stoff, welcher auf diese Weise von begleitenden, nicht
fliichtigen Stoffen getrennt werden kann. Erhitzt man in einem
trockenen Reagenzglas ein Stiickchen Salmiak, so ,sublimiert“ es,
ohne zu schmelzen, und die weifen Dampfe setzen sich am oberen
kilteren Teil des Glases in fester Form an. Dasselbe ist der Fall
bei Calomel. Quecksilberchlorid (,Sublimat“) schmilzt indes beim
Erhitzen zunichst und verfliichtigt sich erst dann.

1) Abgeleitet von ,sublimare, emporheben.
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Fallungen (Niederschlige).

Man fiige zu einem Teil der durch L6sen von Schwefel-
eisen in Chlorwasserstoffsiure erhaltenen und durch Fil-
tration geklirten Lésung nach Verdiinnen mit Wasser die
doppelte Gewichtsmenge Natronlauge.

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

Gieft man die Natronlauge zu der salzsdurehaltigen Chloreisen-
l6sung, so entsteht eine starke Triibung, und ein fester Stoff setzt
sich am Boden des GefiBes ab. Man nennt die aus Fliissigkeiten
bewirkten Abscheidungen fester Stoffe, die meist infolge vor sich
gegangener chemischer Reaktionen entstehen, Fdllungen und den
abgeschiedenen Stoff selbst Niederschlag.

Von den Gasen.

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

Gleiche Raumteile (Volume) Wasserstoff und Chlor stehen in
dem Verhdltnis ihrer Atomgewichte. L#aBt 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 Gasdichten, so
miissen in dem gleichen Volum der verschiedenen Gase gleich viele
Atome vorhanden sein.

LiBt man 2 Raumteile Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff
durch den elektrischen Funken sich vereinigen, so entsteht die
chemische Verbindung: Wasser H,0. Man ‘erhdlt aber nicht, wie
man erwarten sollte, 3 Raumteile, sondern nur 2 Raumteile Wasser-
dampf. Wiirde man nun annehmen, daB jeder Raumteil der mit-
einander in Verbindung tretenden Elemente Wasserstoff und Sauer-
stoff 1 Atom des Gases enthielt, so muB man weiterhin annehmen,
daB in dem auf 2 Raumteile verringerten Wasserdampf je 1 Atom
Wasserstoff mit '/, Atom Sauerstoff verbunden ist. Eine solche
Annahme widerspricht dem Begriff eines Atoms. Man gelangt aber
zwanglos zu einer befriedigenden Auffassung, wenn man die doppelte
Anzahl Atome im Raumtell der Gase annimmt; nach dieser An-
nahme enthalten die Raumteile nicht Atome, sondern Molekeln der
Elemente.
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In weiterer Verfolgung dieser Auffassung bildete 1811 Avoga-
dro das spédter durch Ampére verallgemeinerte Gesetz aus,
dall gleiche Raumteile einheitlicher gasformiger Stoffe,
unter gleichen physikalischen Bedingungen (bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur) eine gleiche Anzahl von
Molekeln enthalten, oder dall die Molekeln aller Stoffe in
Dampfform den gleichen Raum einnehmen.

Hieraus ergibt sich, daB z. B. der von einer Molekel Wasserstoft
erfiillte Raum ebenso grol sein mull, wie der einer Molekel Chlor-
wasserstoff. Da in diesem aber zwei Atome enthalten sind, ein
Atom Chlor und ein Atom Wasserstoff, so muB auch die Molekel
des Wasserstoffs zw ei Atome enthalten. Ebenso besteht die Molekel
des Chlors, des Sauerstoffs aus zwei Atomen. Die oben angefiihrten
Beispiele der Bildung von Chlorwasserstoff und von Wasserdampf
lassen sich deshalb rdumlich folgenderweise veranschaulichen:

HCI | HCI

H,0 | H,0

Ein weiteres Beispiel fiir diese Auffassung bietet uns die Bildung
von Ammoniak NH, aus Stickstoff und Wasserstoff. Ein Raumteil
des ersteren und 3 Raumteile Wasserstoff lassen sich zu 2 Raum-

teilen NH, vereinigen:

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

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

Talan]a ] - [om

Zerlegung chemischer Verbindungen.
Valenz oder Wertigkeit.

Die Elemente verbinden sich im Verhéltnis ihrer Aquivalent-
gewichte. Hieraus folgt, dall bei den Zersetzungen der Verbindungen
die Elemente auch in #quivalenten Mengen erhalten werden.

Nach Faradays elektrolytischem Gesetz scheidet die
Stromeinheit in der Zeiteinhe't die Elemente im Verhiltnis ihrer
Aquivalentgewichte aus den Verbindungen ab. Bei der Elektrolyse
des Wassers stehen die Gewichtsmengen der in Freiheit gesetazten

Thoms. Chemie. 7. Aufl. 2
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Gase Wasserstoff und Sauerstoff im Verhiltnis von rund 1:8. Das
Volum des entwickelten Wasserstoffs ist aber doppelt so gro wie
das Sauerstoffvolum, und da nach Avogadro bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur die gleichen Volumina aller Gase die gleiche
Zahl von Molekeln enthalten, so ergibt sich, daB das Atomgewicht
des Sauerstoffs nicht 8, sondern 2 ><8=16 ist, wenn der chemischer
Wert des Wasserstoffs als Einheit angenommen wird. Der Sauerstoff
mufB einen dopgelt so groBen Wert wie der Wasserstoff besitzen. Wir
gelangen somit zu dem Begriff der Werfigkeit oder Valenz der
Atome. Kennen wir den Weg, welcher uns gestattet, die Atom-
gewichte der Elemente und ihre Aquivalentgewichte zu bestimmen,
so finden wir die Valenz, wenn wir Atomgewicht durch Aquivalent-
gewicht dividieren:

Atomgewicht

T PSR W . . = 1O = 2.
Kquivalentgewioht’ z. B.: Valenz des Sauerstoffs 16:8

Valenz —

Bestimmung der Atomgewichte.

Bei den gasformigen Elementen oder denjenigen, welche zwar
bei mittlerer Temperatur nicht gasformig sind, sich aber durch Er-
hitzen leicht in den Gaszustand iberfiihren lassen, kann durch Be-
stimmung des spezifischen Gewichtes des Dampfes (auf Wasserstoff
als Einheit bezogen) das Atomgewicht ermittelt werden. Nur muf
festgestellt sein, daB die auf diessm Wege gefundene Zahl auch
tatséchlich die kleinste Gewichtsmenge ausdriickt, die in der Molekel,
beziehentlich in zwei Raumteilen einer gasférmigen Verbindung der-
selben enthalten ist.

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

Eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Bestimmung des Atom-
gewichtes bieten die Folgerungen des Dulong-Petitschen Ge-
setzes. Zum Verstindnis dieses ist der Begriff spezifische Wiarme
oder Warmekapazitit zu erortern. Man versteht darunter die
fiir einen Stoff erforderliche Warmemenge, um seine Temperatur von
0° auf 1° zu erhohen. Diese Wirmemenge ist bei gleichen Gewichts-
mengen verschiedener fester Elemente eine verschiedene. Als Einheit
nimmt man die Wiarmemenge an, welche erforderlich ist, um die
Temperatur von 1 Kilogramm Wasser um einen Grad zu erhShen.
Die spezifische Wiérme 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 Warme und den Atomgewichten obwaltenden Beziehungen
hin und stellten den Satz auf, daB, je groBer das Atomgewicht
eines Elementes, um so kleiner die spezifische Warme ist.
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Atomgewicht und spezifische Wirme sind also umgekehrt propor-
tional, und das Dulong-Petitsche Gesetz lafit sich wie folgt aus-
driicken:

Das Produkt aus Atomgewicht und spezifischer Warme,
die Atomwirme, ist eine feststehende Zahl. Auf Grund viel-
facher Untersuchungen wurde als Mittelwert der Atomwirme die
Zahl 6,4 ermittelt. Es ist also

Spez. Wirme >< Atomgewicht — 6,4.

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

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

Weiteres iiber Valenz oder Wertigkeit.

Die Elemente vermégen verschiedene Valenzen oder Wertigkeits-
stufen zu dubern.

Verlangt das Atom eines Elementes zur Bindung nur 1 Atom
Wasserstoff, wie das Chlor in der durch die Formel HCl ausgedriickten
Verbindung Chlorwasserstoff, so ist das Element, hier das Chlor, in
der Verbindung Chlorwasserstoff einwertig. Der Sauerstoff ist, da er
2 Atome Wasserstoff zu der Verbindung H,O benttigt, zweiwertig.
Der Stickstoff, dessen Wasserstoffverbindung der Formel NH, ent-
spricht, ist in dieser Verbindungsform dreiwertig, der Kohlenstoff
in der Wasserstoffverbindung Methan CH, vierwertig.

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

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

C ist vierwertig, kann also 4 Wertigkeitseinheiten &uBern,

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

C 0,
=
4 =2

Die Verbindung von Wismut (Bismutum = Bi) und Sauerstoff hat die Zu-
sammensetzung Bi,0,:

Bi ist dreiwertig, O zweiwertig.

Zur Aquivalenz sind 3 >< 2 =6 Wertigkeitseinheiten erforderlich. Diese
6 Einheiten lassen sich durch 2 Atome des dreiwertigen Wismuts und 3 Atome
des zweiwertigen Sauerstoffs erzielen:

Bi, 0
—— -
2><8=38><2

2*
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Unter Salpetersiure versteht man eine Verbindung von Stickstoff, Sauer-
stoff und Wasserstoff, welche die Zusammensetzung HNO, hat. Stickstoft
duBert in dieser Verbindung 5 Wertigkeitseinheiten, Sauerstoff 2, Wasserstoff 1.
Die Bindungen der Atome untereinander lassen sich durch folgendes Bild ver-

.0
anschaulichen: HO——N\(/ , d. h. 4 Wertigkeitseinheiten des Stickstoffs sind
N0

durch 2 Atome des zweiwertigen Sauerstoffs, die 5. Wertigkeitseinheit durch
1 Wertigkeitseinheit eines 3. Sauerstoffatoms, wihrend die 2. Wertigkeits-
einheit des letzteren durch Wasserstoff gebunden ist. Man nennt dieses Bild
die Konstitutionsformel der Salpetersiure. Aber auch die gleichen Ele-
mente konnen in ibren Verbindungen verschiedenwertig sein. So #uBert in
anderen Verbindungen des Stickstoffs dieser 2, 3 oder 4 Valenzen. Schwefel
kann in seinen Verbindungen zwei-, vier-odersechswertig sein, Kohlenstoff zwei-und
vierwertig. Diese gewdhnlichen Valenzen nennt man auch Hauptvalenzen und
unterscheidet von ihnen Nebenvalenzen, von denen spiter die Rede sein
wird (s. Platinchloridchlorwasserstoff).

Empirische Formeln und Konstitutionsformeln.

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

I
n H m H w 20 Bi=0
0< NCH ¢, >0
H H \ Bi&=0

Die kleinen romischen Zahlen iiber den Symbolen der Elemente
bezeichnen die Wertigkeit dieser, die in den vorstehenden Bildern
auflerdem noch durch Bindestriche veranschaulicht ist.

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

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

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

Bezogen auf O =16 (nach der Internationalen Atomgewichtstabelle

fir 1919).
Abkiir-| 0=16,00 . Abkiir-| O0=16,00
Elemente zungen [(H=1,008) Elemente zungen [(H=1,008)

Aluminium . . . . Al 27,1 Neon . . . . .. Ne 20,2
Antimon . . . . . Sb 120,2 Nickel . . . . . . Ni 58,68
Argon . . . . . . A 39,88 |Niobium . . . . . Nb 93,5
Arsen . . . . . .| As 74,96 |Osmium . . . . . Os 190,9
Baryum . . . . .| Ba 187,37 |Palladium . . . .| Pd 106,7
Beryllium . . . . Be 9,1 Phosphor . . . . P 31,04
Blei . . . . . .. Pb 207,20 |Platin . . . . . . Pt 195,2
Bor . . . . ... B 11 Praseodym . . . . Pr 140,9
Brom . . . . . . Br 79,92 |Quecksilber . . . Hg 200,6
Cadmium . . . . Cd 112,4 Radium . . . . . Rd 226,0
Caesium . . . . . Cs 13281 |Rbodium . . . .| Rh 102,9
Calcium . . . . . Ca 40,07 | Rubidium . . . . Rb 85,45
Cerium . . . . . Ce 140,25 | Ruthenium . . . .| Ru 101,7
Chlor . . . . . . Cl 35,46 |Samarium . . . .[ Sm 150,4
Chrom . . . . . . Cr 52,0 Sauerstoff . . . .| O 16,00
Dysprosium . . . Dy 162,5 Scandium . . . .| Se 44,1
Eisen . . . . . . Fe 55,84 |Schwefel . . . . .| S 32,06
Erbjum . . . . . 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 | 1972 Tellur . . . . . . Te 127,5
Helium . . . . .} He 4,00 |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 168,5
Kalium . . . . . K 39,10 |Titan . . . . . . Ti 48,1
Kobalt . . . . . Co 5897 |Uran . . . . . . U 238,2
Kohlenstoft . . . C 12,005 { Vanadin . . . . . \% 51,0
Krypton . . . . .| Kr 82,92 | Wasserstoff . . . H 1,008
Kupfer . . . . . Cu 63,57 |Wismut . . . . . Bi 208,0
Lanthan . . . . .| La 139,0 Wolfram . . . . . \ 184,0
Lithium . . . . . Li 6,94 [Xenon . . . . . . X 130,2
Magnesium . . . . Mg 2432 | Ytterbium . . . . Yhb 173,5
Mangan . . . . . Mn 54,93 | Yttrium . . . . . Y 88,7
Molybdén . . . . Mo 96,0 Zink . . . . . .. Zn 65,37
Natrium . . . . . Na 23,00 |Zinon . . . . .. 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 aufgefilhrt, und zwar unter Zugrundelegung
von Sauerstoff=16. Das letztere ist geschehen, weil das Atom-
gewicht der meisten Elemente aus der Zusammensetzung ihrer Sauer-
stoffverbindungen bestimmt wurde. Man hat daher auf Sauerstoff
mit der Zahl 16 die Elemente berechnet. Auch im , Arzneibuch fiir
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das Deutsche Reich“ sind
die hierauf sich beziehen-
den Atomgewichto der Ele-
mente zur Grundlage der
Rechnungen gemacht wor-
den. Das Atomgewicht des
Wasserstoffs erhoht sich
hierdurch von 1 auf 1,008,
abgekiirzt 1,01.

Periodisches System
der Elemente.

Ordnet man die Ele-
mente nach ihren Atom-
gewichten, so kehren nach
gewissen Zwischenriumen
(Perioden) Elemente mit
ahnlichen chemischen Ei-
genschaften wieder, so daf}
sich die Elemente in Reihen
zusammenstellen  lassen.
Diese Beobachtung ist von
Lothar Meyer und dem
russischen Chemiker Men -
delejeff unabhingig von-
einander gemacht worden
und hat zur Aufstellung
des sog. Periodischen
Systems der Elemente
gefiihrt.

Stellt man die Ele-
mente mit Ausschlufl des
Wasserstoffs, der infolge
seincr Eigenschaften eine
Reihe fiir sich bildet, nach
der. GroBe ihrer Atomge-
wichte in aufsteigender
Linie zusammen:

Li, Be, B, C, N, O, F,
Na, Mg, Al, Si, P usw,
so kann man feststellen,
dal die Reihe durch ein
stark positives Alkalime-
tall eroffnet wird, sodann
ein Metall folgt, das grofle
Ahnlichkeit mit den alka-

1) R bedeutet Element.
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lischen Erden besitzt, hierauf der Metallcharakter abnimmt —, daB
aber nach der Periode von 7 Elementen als achtes wieder ein Alkali-
metall, Na, nach den elektronegativen ,Metalloiden“ N, O, F erscheint,
und die nichstfolgenden Elemente den entsprechenden der ersten
Folge gleichen:

LB B ¢ N O m
iNa: Mg ‘Al : 8 P S iita

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

Wir kénnen uns nunmehr der Betrachtung der einzelnen Ele-
mente zuwenden. Man hat sie frilher in zwei groflen Gruppen ein-
geteilt, in Metalloide (Nichtmetalle) und Metalle. Metalle
zeichnen sich durch einen besonderen Glanz, den Metallglanz, aus,
den sie in fein verteiltem Zustande, in welchem sie meist als graue
oder schwarze Pulver erscheinen, durch Reiben mit einem harten
Gegenstand wieder annehmen kdnnen.

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

Metalloide verbinden sich mit Sauerstoff zu Oxyden, die mit
Wasser Sduren liefern, wihrend die meisten Metalloxyde mit Wasser
sog. Basen bilden. Metalloide bilden fliichtige (gasformige) 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, daB das Metall als
elektropositives Element am negativen Pol, der Kathode, das Me-
talloid als elektronegatives Element am positiven Pol, der Anode,
sich abscheidet.

Zwischen Metallen und Metalloiden sind aber so viele Uber-
génge vorhanden, dafl sich eine scharfe Trennung zwischen beiden
nicht durchfiihren 1a8t. So zeigt der gasformige Wasserstoff vielfach
ein Verhalten, das den Metallen eigen ist, wihrend Arsen, Antimon,
Zinn, Wismut ihren #uBeren Eigenschaften nach als Metalle ange-
sprochen werden koénnen, 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 grofle Zahl von Verbindungen, daBl eine besondere
Betrachtung der Kohlenstoffverbindungen sich als notwendig erweist.
Da zu ihnen die groBle Zahl der im Pflanzen- und Tierkorper vor-
kommenden Stoffe gehdrt, so bezeichnet man die Chemie des
Kohlenstoffs auch als organische Chemie. Die Chemie der iib-
rigen Elemente und ihrer Verbindungen, sowie der einfacheren Ver-
bindungen des Kohlenstoffs fillt unter den Begriff anorganische
Chemie.



Anorganischer Teil.

Sauerstoff.

Oxygenium. O0=16. Zweiwertig. Sauerstoff wurde 1774—1775 fast
gleichzeitig von Priestley und Scheele entdeckt. Der Name Oxygenium
leitet sich ab von 8£¥%¢ (oxys), sauer, und yewvaw (gennao), ich erzeuge, d. h.
Saurebildner, weil nach Lavoisiers 1781 zuerst ausgesprochener Auffassung
die Produkte der Verbrennung in Sauerstoff vielfach saurer Natur sind.

Vorkommen. Sauerstoff ist eines der verbreitesten und in
grofiter Menge auf unserem Planeten vorkommenden Elemente. Frei
findet er sich als Bestandteil der atmosphirischen 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°/; Wasserstoff und

88,890/, Sauerstoff enthdlt, ferner in den
meisten Mineralien, in Tier- und Pflanzen-
stoffen.

Gewinnung.

1. Durch Elektrolyse des mit ver-
diinnter Schwefelsdure 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 trockenem Queck-
silberoxyd, welches dabei in Quecksilber
und Sauerstoff zerfillt:

Hg0 = Hg -+ O
’cﬁm mcksilber m
oxyd
3.DurchErhitzen chlorsauremKalium
(Kaliumchlorat) entweder fiir sich oder am
) besten in Vereinigung mit Braunstein. Bei
b orlopanas ot siexiro- der Zersetzung des chlorsauren Kaliums bildet
sichzunéchstunter Sauerstoffabspaltung iiber -
chlorsaures Kalium, welches dann weiterhin unter Abgabe seines
samtlichen Sauerstoffgehaltes in Chlorkalium iibergeht:

a) 2KCIO, = KC - KCO, - O,
,——/h——-\
Chlorsaures Chlorkalium Uberchlorsaures Sauerstoff,
Kalium Kalium
b) KCO, = KO - 20,

e —— et s, [ e,
Uberchlorsaures Chlorkalium Sauerstoff.
Kalium
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Man mischt vorsichtig gleiche Gewichtsteile
Kleinkristallisierten e¢hlorsauren Kaliums und grob ge-
pulverten Braunsteins (am besten in einem Porzellan-
schilchen mittels eines Holzloffels) und gibt das Ge-
misch in eine Kupferretorte (Abb. 9). Man erhitzt
diese, indem man die Flamme unter derselben hin-
und herbewegt, um eine allseitige und gleichmaBige
Erwiarmung des Kolbeninhalts einzuleiten. Ist die Luft
aus dem Kolben und der verbindenden Glasrohre aus-
getrieben, so fingt man den durch stirkeres Erhitzen
des Kolbeninhaltes gewonnenen Sauerstoff in einem
zylindrischen, mit Wasser gefiil ten und in eine Wasser-
wanne gesetzten Gefil, in welche die Gasblasen, das
Wasser verdringend, eintreten, auf oder leitet das Gas
in einen Gasometer.
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Abb. Y. Ketorte zur
Gewinnung von Sauerstoff.

Der Gasometer ist zumeist aus Blech gearbeitet (s. Abb. 10) oder besteht

aus einem glisernen Hohlgefil (s. Abb. 11).

Man fiillt dieses, nachdem die

Hihne @ und b gedffnet sind, durch die trichterartige Erweiterung ganz mit

Wasser.

Die Hihne werden sodann wieder geschlossen, worauf man den un-
teren Tubus ¢ 6ffnet und durch diesen das Gas einleitet.

In gleichem Mafe,

wie das Gas in das GefiB eintritt, wird ein gleicher Raumteil Wasser verdringt,

welches aus der Offnung ¢ abflieBt. Lift
man, nachdem der Tubus geschlossen,
vom oberen Behalter durch den Hahn a
Wasser einflieen, so driickt dieses durch
den geoffneten Hahn b das Gas aus.

Abb. 10 Gasometer aus Blech.

Abb. 11. Gasometer aus Glas,

4. Beim Erhitzen von Mangansuperoxyd fiir sich oder mit

Schwefelsiure:
a) 3Mn0, = Mn0, 4+ O,
e e,
Mangansuperoxyd Manganoxydul- Sauerstoff.
oxyd
b  2Mn0, - 2HS0, = 2MnSO,
Mangansuperoxyd Schwefelsiure Manganosulfat

+ 2H,0 + O,

—
Wasser

! e
Sauerstoff.
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5. Gliht man frischen Chlorkalk, so geht das darin enthaltene
Calciumhypochlorit (unterchlorigsaures Calcium) in Calciumchlorid
iber, wahrend Sauerstoff entweicht:

2 CaCl(OCl) = 2CaCl, + O,
P P—
Calciumhypo- Calecium- Sauerstoff.
chlorit chlorid
Die Beimischung einer kleinen Menge Mangan- oder Kobalt-
salz erleichtert die Sauerstoffabspaltung.
Fiir die Sauerstoffgewinnung im groflen sind mehrere Verfahren
. bekannt.

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

Beim Erhitzen von Baryumnitrat wird Baryumoxyd in pordsen Stiicken
gebildet. Erhitzt man Baryumoxyd in einem kohlensiurefieien Luftstrom bei
700° C und 3/, Atmosphireniiberdruck, so nimmt es Sauerstoff auf und geht
in Baryumsuperoxyd iiber, welches bei weiterem Erhitzen unter Verminderung
des Druckes auf eine 50 mm entsprechende Luftverdiinnung wieder in Sauer-
stoff und Baryumoxyd zerfallt:

2 Ba0O, =2 Ba0 4-0,.

7. Das Verfahren nach Kassner benutzt bleisauren Kalk. Dieser bildet
sich durch Erh'tzen eines Gemisches von Bleioxyd und Kalk an der Luft und
zerféllt durch Wasser bei 150° unter Abscheidung von Bleisuperoxyd. Bei
Glithhitze entweicht daraus Sauerstoff.

8. Das Verfahren nach Linde besteht darin, daB man ver-
fliissigte Luft (siehe spéter) durch wiederholtes Verringern des Druckes
teilweise verdampfen 1aft. Der fliissige Stickstoff verflichtigt sich
hierbei zufolge seines niedrigeren Siedepunktes frither als der fliissige
‘Saugrstoff. Man erhilt so eine Fliissigkeit, in welcher gegen 70/,
Sauerstoff enthalten sind.

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

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas. Spez. Gew. 1,1045
(Luft = 1). Das Gewicht eines Liters Sauerstoff betriigt bei 0° und
760 mm Druck 1,429 g. Sauerstoff 14Bt sich verfliissigen, doch ge-
lingt dies nur, wenn das Gas auf mindestens — 1199 (die ,kri-
tische Temperatur“ des Sauerstoffs) abgekiihlt wird, und bei dieser
Temperatur ein Druck von 50 Atmosphiren darauf einwirkt. Bei
gewohnlicher Temperatur ist selbst bei Anwendung eines Druckes
von 3000 Atmosphiren eine Verfliissigung des Sauerstoffs nicht zu
ermdglichen.

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

Kritische Temperatur und kritischer Druck sind bei

Sauerstoff —119°, ., . .50 Atm.

Wasserstof ——241°. ., . .20 »
Kohlendioxyd +381,9° . . .72 =
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Cailletet und fast gleichzeitig auch Pictet haben 1877 das
Sauerstoffgas zuerst verfliissigh. Man setzte das Gas einem Drucke
von 300 Atmosphiiren aus. Bei plotzlicher Aufhebung des Druckes
wurde das zusammengepreBte Gas durch die Ausdehnung so stark
abgekiihlt, daB die Temperatur schnell unter die ,kritische“ sank,
und somit die Bedingungen zur Verfliissigung erreicht wurden.

Der verfliissigte Sauerstoff bildet eine hellblaue, leicht beweg-
liche Fliissigkeit, die unter gewdéhnlichem Atmosphirendruck bei
— 182,5° siedet. Der Schmelzpunkt des festen Sauerstoffs liegt bei
—218% Man bringt Sauverstoff in stark verdichtetem Zustande
(1000 Liter Sauerstoff auf 20 Liter Volum verdichtet), in eiserne
Bomben eingeschlossen, in den Handel. Sauerstoff kann also nicht
in verfliissigtem Zustande bei gewohnlicher Temperatur in Stahl-
flaschen (wie die fliissige Kohlensdure) aufbewahrt werden.

In Wasser ist Sauerstoff nur wenig 16slich.

Verhalten. Sauerstoff vereinigt sich mit den meisten Ele-
menten ber hoherer Temperatur, mit einigen schon bei gewdhnlicher
Temperatur zu Verbindungen, welche die Namen Oxyde oder bei
geringerem Sauerstofigehalt Oxydule fithren. Die sauerstoffreicheren
Verbindungen heien Superoxyde, z. B. HgO Quecksilberoxyd,
Hg,0 Quecksilberoxydul, BaO, Baryumsuperoxyd. Die Vereinigung
von Stoffen mit Sauerstoff heiit Oxydation. Im Gegensatz hierzu
bezeichnet man als Reduktion die Uberfiihrung sauerstoffreicher
in sauerstoffirmere oder auch sauerstofffreie Verbindungen.

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

Ein glimmender Holzspan entflammt in Sauerstoff
(zum Nachweis des letzteren benutzt). Schwefel verbrennt in
Sauerstoff mit schén blauem Licht, Phosphor mit blendend weiem
Licht. Eine Uhrfeder verbrennt in Sauerstoff unter lebhaftem Funken-
sprithen. Farbloses Stickoxydgas wird durch Sauerstoff (auch noch
in dem Verdiinnungsgrade der atmosphérischen Luft) in braungefirbte
Stickoxyde iibergetithrt. 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 Wiarmezufuhr unter Erglihen. 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 Sauerstofis. La-
voisier deutete 1782 diesen Vorgang zuerst richtig und stiirzte
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damit die Stahlsche Phlogistontheorie. Nach dieser sollte ein
jeder Stoff einen unverbrennlichen Bestandteil und ein sog. Phlogiston
enthalten. Beim Verbrennen des Stoffes bliebe der unverbrennliche
Anteil zuriick, wihrend das Phlogiston sich verfliichtige.

Wenn ein Stoff unter Licht- und Warmeentwicklung sich mit
Sauerstoff verbindet, also verbrennt, muB er zuvor auf eine be-
stimmte Temperatur erhitzt werden. Man nennt den Grad dieser
Erhitzung, welcher bei den verschiedenen Stoffen sehr verschieden
ist, Entziindungstemperatur. Mit Flamme vermdgen nur
diejenigen Stoffe zu verbrennen, die beim FErhitzen brennbare Gase
liefern. Entstehen solche nicht, und wird auch nicht ein Stoff durch
die bei der Verbrennung gebildete Hitze selbst gasférmig, dann
brennt er nicht mit Flamme, sondern er glitht. Eisen gliiht 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 1iB8t, wodurch
der Kohlenstoff sich nicht mehr im weiBglihenden 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 ho¢here 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 Einfithrung von verdampfenden
Metallen oder Metallsalzen werden der nicht leuchtenden Bunsen-
flamme Féarbungen erteilt.

Sauerstoff ist ein fiir die Erhaltung des Lebens tierischer wie
pflanzlicher Organismen unentbehrliches Element. Ein erwachsener
Mensch atmet innerhalb 1 Stunde gegen !/, cbm Luft ein, wovon
er nur !/, des darin vorhandenen Sauerstoffs zuriickbehélt und den
ibrigen Teil neben Stickstoff und den sonstigen Bestandteilen der
Luft wieder ausatmet: Wéihrend 24 Stunden werden somit vom
Menschen gegen !/, cbm Sauerstoff verbraucht. Bei dem Atmungs-
vorgange wird Sauerstoff durch die Lungen aufgenommen, welcher
das Hédmoglobin des Blutes in Oxyhdmoglobin iiberfiihrt. Dieses
vermag unter Wiederabgabe des Sauerstoffs ihn zu den Oxydationen
zu befdhigen, die sich im Organismus abspielen. Das Himoglobin
dient daher als Sauerstoffiibertriger. Die griinen Pflanzenorgane
scheiden beim Assimilationsvorgange Sauerstoff ab.

Vielen niederen Organismen (Bakterien) ist der Sauerstoff indes
direkt schéddlich und wirkt auf sie entwicklungshemmend. Man
nennt solche Bakterien ,anaerob“ im Gegensatz zu den ,aeroben
Bakterien, welche Sauerstoff zu ihrer Entwicklung bediirfen. Zu
den , Anaeroben“ gehéren u.a. der Bacillus, der das Wurstgift er-

zeugt (Bacillus botulinus) und der den Starrkrampf hervorrufende
Tetanusbacillus.
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Anwendung. Sauerstoff wird zu kiinstlichen Atmungen (in
Bergwerken, fiir Taucher, fiir Insassen in Luftballons und Luftschiffen
in hoheren Luftlagen) benutzt. Zur Herstellung des Drummond-
schen Kalklichtes, zum Mischen mit Leuchtgas als Sauerstoff-
geblase, zum Mischen mit Wasserstoff als Knallgasgeblédse findet
Sauerstoff vielfach Verwendung. Fiir medizinale Zwecke stellt man
ein mit Sauerstoff und Kohlendioxyd imprégniertes Wasser (Sauer-
stoffwasser) her. Sauerstoffbdder bereitet man durch Zer-
setzung von Wasserstoffsuperoxyd oder Natriumperborat mittels Man-
gansalze oder Fibrin.

Aktiver Sauerstoff oder Ozon.

Aktiver Sauerstoff oder Ozon') entsteht durch Verdichtung
von 3 Raumteilen Sauerstoff zu 2 Raumteilen:
o 0 0 0
A woi= 0N A T
0 0i=:0 O0: O0—0 O0——0

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

Ozon wurde 1840 von Schénbein entdeckt. Es bildet sich
bei der langsamen Oxydation von Phosphor an feuchter Luft, beim
raschen Verdampfen grofer Wassermengen (an Seekiisten, in Gradier-
werken, Wildern), bei der Einwirkung des an ultravioletten Strahlen
reichen Lichtes der Quecksilberlampe auf die umgebende atmosphi-
rische Luft, bei der sog. dunklen elektrischen Entladung in
Sauerstoff oder Luft.

Die letztgenannte Bildungsweise ist zugleich ein Darstellungs-
verfahren des Ozons, doch wird der vorhandene Sauerstoff hdchstens
bis zu 5,6°/; in Ozon iibergefithrt. Um Ozon aus dem Gemisch mit
Sauerstoff rein zu gewinnen, verflissigt man dieses und 1iBt die
Fliissigkeit langsam verdunsten. Zuerst siedet der Sauerstoff fort
(bei — 182,5°), wihrend Ozon als tiefblaue Fliissigkeit zuriickbleibt,
deren Siedepunkt bei — 120° liegt. Ozon wandelt sich allm#hlich
wieder in gewohnlichen Sauerstoff um. Sein Geruch ist eigenartig
und sehr durchdringend; es ist in Wasser schwerer loslich als Sauer-
stoff. Die im Handel hin und wieder auftauchenden, fiir thera-
peutische Zwecke empfohlenen sog. ,Ozonwiasser“ enthalten kein
Ozon, da dieses in Wasser bald zersetzt wird.

Wird Ozon in konzentrierter Form eingeatmet, so reizt es die
Respirationsorgane und ruft Hustenanfille hervor. Kleinere Tiere
werden durch Ozon schnell getdtet. Es wirkt sehr kraftig oxydierend
auf andere Stoffe ein. Metallisches Silber wird in braunschwarzes
Silbersuperoxyd iibergefiihrt, auch werden Blei und Bleioxyd in Blei-
superoxyd verwandelt. Mit dem Wasserstoffsuperoxyd teilt es die
Eigenschaft, aus Kaliumjodid Jod freizumachen.

1) Abgeleitet von élw, ozo, ,ich rieche.



80 Wasserstoff.

Organische Verbindungen mit Doppelbindungen, z. B. ungesittigte
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 Paracelsus beobachtet, als er verdiinnte Siuren auf Me-
talle einwirken lieB. Erst im 18. Jahrhundert erkannte Cavendish (1766) den
Wasserstoff als eigentiimliche Gasart, und Lavoisier lehrte spiter, daB diese
beim Verbrennen Wasser liefert. Der Name Hydrogenium leitet sich ab von
¥0wp (hydor) Wasser und psvvdw (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 Staffurter Kalisalzlagern (im Car-
nallit), in groBen 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 verdiinnter
Schwefelsiure sauer gemachten Wassers (s. Sauerstoffdarstellung).

2. Durch Einwirkung von Metallen, wie Kalium oder Natrium,
auf Wasser. Man wirft ein linsengrofies Stiickchen Kalium auf
Wasser; mit groBer Lebhaftigkeit wird Wasserstoff entwickelt, welcher
sich durch die bedeutende Reaktionswérme entziindet und wiederum
zu Wasser verbrennt. Bei der Einwirkung von Natriummetall auf
Wasser bewegt sich die schmelzende Natriumkugel auf diesem leb-
haft hin und her, das entwickelte Wasserstoffgas kommt dabei aber
meist nicht zur Entziindung.

H,0 -+ Na =NaOH - H,

Andere Metalle vermogen erst bei Glihhitze das Wasser zu zer-
legen, so z. B. Eisen und Zink.

3. Man 18t Wasserdampf in ein mit Eisendrehspénen gefiilltes
und zur Rotglut erhitztes Rohr (Flintenlauf) eintreten. Hierbei ver-
bindet sich der Sauerstoff des Wassers mit dem Eisen, wihrend
Wasserstoff als Gas austritt:

3Fe -} 4H,0 = Fe,0, - 4H,.

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

2 KOH -} Zn = Zn(0K), -+ H,.

5. Auch beim Glithen eines innigen Gemisches von Zinkstaub
und geloschtem Kalk (Calciumhydroxyd) wird Wasserstoff freige-
macht: OH 0
Ca,<0H ~+Zn =Ca<0>Zn + H,

e ———
Zinkoxydcalcium.
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6. Durch UbergieBen von Metallen (Zink oder Eisen) mit ver-
diinnten Sduren (Schwefelsdure oder Chlorwasserstofisiure):
H,80, - Zn = ZnSO, -+ H,
P
Zinksulfat.
Technische Verfahren zur Wasserstofigewinnung sind die

folgenden:
7. Man leitet Wassergas (ein Gemisch von Kohlenoxyd und

Wasserstoff s. Kohlenoxyd) bei 400° iiber geloschten Kalk:
CO -+ H, -+ Ca(OH), = CaCO, - 2 H, .
8. Man leitet das Gemisch von Wassergas und Wasserdampf

bei 400° iiber Eisen:
CO L H,-H,0 = CO0, -2 H,

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

erlangt.
9. Wasserdampf wird bei Rotglut iiber Calciumkarbid (s. dort)
geleitet: CaC, -+ 5 Hy,0 = Ca0--2CO, 45 H,. .

Acetylen entsteht hierbei nicht.
10. Man preBt Acetylen (s. dort) auf 2 Atm. Druck zusammen
und bewirkt durch elektrische Ziindung Selbstzerfall:

C,H, = C, - H,.

Hierbei wird Kohlenstoff in Form eines feinen RuBes (Acetylen-
ruB) als Nebenprodukt gewonnen.

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

12. Als Nebenprodukt bei der Elektrolyse wisseriger Losungen
von Kalium oder Natriumchlorid zwecks Darstellung von Atzalkalien
(bzw. Pottasche oder Soda) und Chlor.

Im Laboratorium entwickelt man Wasserstoff zweckmiBig mit
Hilfe von granuliertem Zink und verdiinnter Schwefelsiure (20°/,)
in sog. Kippschen Apparaten, die eine Entnahme des Gases zu
jeder Zeit gestatten.

Der Kippsche Apparat (s. Abb. 12) besteht aus zwei auf einem FuBe
ruhenden kugeligen Behiltern 4 und B, in welche gut verschlieBbar ein drittes
kugeliges, mit einem langen Trichterrohr » versehenes GefiB C eingesetzt wird.
Dieses ist mit einem ein Weltersches Sicherheitsrohr w tragenden Stopfen ver-
schlossen. An der mittleren Kugel B befindet sich eine mit Stopfen verschlieBbare
Offnung o, in welche ein Glashahn % eingepaBt ist. Durch die Offnung o be-
schickt man das mittlere Gefd B mit granuliertem Zink und gieBt nach Einsetzen
des Glashahnes die verdiinnte Schwefelsiure durch das Weltersche Sicherheits-
rohr w. Die Séure fillt zunichst das GefaB A und steigt dann in dem Gefi B
auf, zu welchem es durch die schmale Offnung gelangen kann, die das Trichter-
rohr bei dem Knick k gelassen hat. Sobald die Siure das in B lagernde Zink
erreicht, beginnt die Entwicklung von Wasserstoff, welcher durch den gedfineten
Hahn & ausstromt. Ist dieser geschlossen, 8o iibt das sich in B ansammelnde
Wasserstoffgas einen Druck auf die Siure aus, diese in A und durch das
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Trichterrohr r nach C zuriickdringend. Ist die Siure mit dem Zink nicht mehr
in Beriihrung, so hort selbstverstandlich die Wasserstoffentwicklung auf.

Offnet man den Hahn h, so strdmt der unter Druck in B befindliche Wasser-

stoff aus, die Sdure gelangt wieder zum Zink, und neue Mengen Wasserstoff

konnen entwickelt werden. Um den durch % entweichenden Wasserstoff von

anhingender Feuchtigkeit zu befreien, leitet man ihn durch die mit konz.

Schwefelsdure beschickte Trockenflasche T. Das Weltersche Sicherheitsrohr w

verhindert, daB die beim SchlieBen des Hahnes in C schnell zuriicksteigende

und durch mitaustretende

Wasserstofiblasen aufwal-

lende Fliissigkeit aus dem

Apparat geschleudert wird.

Eigenschaften.
Wasserstoff ist ein farb-
und geruchloses Gas,
14,4 mal leichter als at-
mospérische Luft und
ca. 16 mal leichter als
Sauerstoff. Ein Liter
Wasserstoff wiegt bei 0°
und 760 mm Druck ca.
0,09 g. Wasserstoff 1a8t
sich nur schwierig ver-
fliissigen.

Der Siedepunkt des
fliissigen Wasserstoffes
liegt bei — 252,69, also
dem absoluten Null-
punkt von — 2739 sehr
nahe. Lé&aft man fliissi-
gen Wasserstoff in Va-
kuum - verdampfen, so

Abb.12. Kippscher Apparat in ca. /g der nat. Groge.  erstarrt er infolge wei-
terer Erniedrigung der
Temperatur zu Kristallen, die bei —258,9° schmelzen. Oberhalb
— 2419 (der kritischen Temperatur, s. bei Sauerstoff) 148t sich Wasser-
stoff nicht verfliissigen. In Wasser ist Wasserstoff nur wenig loslich.
Angeziindet verbrennt er mit schwachbldulicher Flamme zu Wasser.
Fiillt man einen Zylinder mit Wasserstoffgas in der Pneumatischen
Wanne (einer mit Wasser gefiillten Wanne, in welcher das Fiillen
von Glaszylindern mit Gasen iiber Wasser vorgenommen wird) und
taucht in den mit der Miindung nach unten gekehrten Zylinder ein
brennendes Kerzchen, so entziindet sich zwar der Wasserstoff an der
Miindung des Zylinders, die brennende Kerze aber erlischt oberhalb
der brennenden Wasserstoffschicht.

Die Wasserstoffflamme besitzt eine sehr hohe Temperatur. Mit
atmosphérischer Luft gemengt und angeziindet, verbrennt Wasserstoff
unter heftigen Explosionserscheinungen (Knallgas). Unter besonders
starkem Knall explodiert beim Anziinden ein Gemisch aus 2 Raum-
teilen Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff.
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Beim Anziinden von Wasserstoffgas ist daher Vorsicht
geboten und zu beachten, daBl man die in den Entwicklungs-
gefillen vorhandene atmosphérische Luft zuvor durch Was-
serstoff austreiben mu@.

Beim Verbrennen von Wasserstoff in reinem Sauerstoff (Knall-
gasgeblise) wird eine sehr hohe Temperatur erzielt, durch welche
schwer schmelzbare Stoffe, wie Platin, verflissigt werden konnen.
Stiillpt man tber die Wasserstoffflamme ein weiteres, trockenes Glas-
rohr und hebt und senkt dieses, so macht sich ein Ténen bemerkbar.
Glasréhren verschiedener Lénge und verschiedenen Durchmessers
bringen verschieden hohe Téne hervor (chemische Harmonika).
Die Flamme wirkt wie bei der Zungenpfeife als vibrierende Zunge,
das Glasrohr als Pfeife.

Beim Dobereinerschen Feuerzeug wird Wasserstoff infolge
von Kontaktwirkung durch ins Glihen gebrachten Platinschwamm
entziindet.

Bei der Kontaktwirkung handelt es sich in der Regel um
die Beschleunigung chemischer Reaktionen, welche durch die bloBe
Anwesenheit von Stoffen eingeleitet und zu Ende gefiihrt werden.
Vielfach nehmen solche Stoffe, wie hier der Platinschwamm an der
Reaktion teil. Man nimmt an, daB das Platin zunichst den Wasser-
stoff 16st, und daB in dieser metallischen Losung der Wasserstoff
mit dem an der Oberfliche adsorbierten (angesaugten) Sauerstoff
der Luft Wasser bildet, wobei sich Wéirme entwickelt, die sich zur
Entziindungstemperatur fir Wasserstoff steigert. Man nennt solche
Stoffe, zu welchen auBer Platinschwamm auch Palladium, Nickel u. a.
gehoren, Katalysatoren und den Vorgang selbst. Katalyse (,,Auf-
16sung®).

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

Anwendung: Als Reduktionsmittel; Wasserstoff fithrt die
meisten Metalloxyde bei hoherer Temperatur in Metalle iiber:

Fe,0, | 3 H, = Fe, -+ 3H,0
(Bereitung von Ferrum reductum?!)

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

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

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

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

Thoms, Chemie. 7. Aufl. 3
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die Tragfihigkeit des Wasserstoffs in Luft ist daher gleich der Diffe-
renz dieser Zahlen, nimlich 1,2 kg pro Kubikmeter Wasserstoff.

Uber die Verwendung des Wasserstoffs zum Héarten der Fette
8. Fette.

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

Wasser. H,0.

Wasser bildet in fliissigem Zustande das Meer, die Seen, Fliisse
und Biche, kommt fest als Schnee und Eis vor und gasformig in
der Atmosphire.

In vollig reinem Zustande und bei mittlerer Temperatur ist
Wasser eine farb- und geruchlose Fliissigkeit, welche bei - 4° die
groBte 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 gelést, so. wird der Gefrierpunkt
erniedrigt. Lost man Salze im Wasser, so wird die Temperatur des-
selben nicht unerheblich herabgesetzt. Noch stirkere Temperatur-
erniedrigungen zeigen sich beim Zusammenbringen von Salzen mit
Eis oder Schnee. Ein Teil Kochsalz und zwei Teile zerkleinertes
Eis oder Schnee geben einen Temperaturabfall auf ca. — 20°; ein
Teil Schnee und zwei Teile kristallisiertes Chlorcalcium lassen die
Temperatur auf ca. —40° sinken. Man benutzt solche ,Kilte-
mischungen“ zur Erzeugung niedriger Temperaturen.

Der Gefrierpunkt des Wassers wird auch erniedrigt, wenn ein
Druck auf dasselbe ausgeiibt wird. LaBt man einen Druck von
136 Atmosphiren 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 abhingig. Je
groBer der auf dem Wasser ruhende Druck der Atmosphire ist, desto
hohere Hitzegrade sind erforderlich, um Wasser zum Sieden zu
bringen. Wihrend bei dem Druck einer Atmosphéire (760 mm) das
Wasser bei 100° siedet, ist der Siedepunkt bei 2 Atmosphiren auf
120,6°, bei 3 Atmosphiiren auf 133,99 bei 10 Atmosphiiren auf 180°
hinaufgeriickt. Und umgekehrt, der Siedepunkt des Wassers und
anderer Fliissigkeiten wird durch Verminderung des Druckes herab-
gesetzt. Nimmt man das Sieden von Fliissigkeiten z. B. in auf 10 mm
evakuierten GefiBlen vor, so ist es moglich, den Siedepunkt hoch
siedender Fliissigkeiten, wie vieler dtherischer Ole, um ca. 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 statt, bis der iiber dem
Wasser befindliche Raum sich mit einer bestimmten Menge Wasser-
dampf gesittigt hat. Diese Menge ist abhingig von der Temperatur.
Der Wasserdampf iibt hierbei einen Druck aus; bei 100° betrigt er
eine Atmosphire, d. h. er halt einer Quecksilbersdule von 760 mm
das Gleichgewicht.

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

” » 200 5 ” ” ” 174 » ”

) n 400 » ” ” ” 54,9 » ”

” »n 800 » ” ) »n 354,8 » ”

” 21000 » ” ) »n 760 ” ”
duBert.

Man nennt diesen Druck die Tension des Wasserdampfes.
Da bei jeder Temperatur Wasser verdunstet, so ist in Riumen, in
welchen Wasser aufgestellt ist, oder wo wasserhaltige Stoffe lagern
(z. B. Kriuter), die Luft stets mit Wasserdampf erfiillt. Sorgt man
dafiir, daB dieser Wasserdampf beseitigt wird, z. B. durch Erhitzen
oder durch chemische Mittel, welche Wasser begierig binden (wie
konz. Schwefelsidure, Atzkalk, Chlorcalcium oder Phosphorsdureanhy-
drid), dann bewirkt man ein Austrocknen der wasserhaltigen Gegen-
stinde. Das Trocknen von Kréutern nimmt man z. B. in geheizten
Trockenschrinken vor oder in geschlossenen Rdumen, in denen
wasserbindende Mittel aufgestellt sind, die das Austrocknen bei ge-
wohnlicher Temperatur besorgen. Vorrichtungen dazu sind die sog.
Exsikkatoren.

Auch die mit Atzkalkstiicken beschickten, aus Holz gefertigten
Behilter, die sog. Kalk-Trockenkisten, sind fiir den Zweck des
Austrocknens 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 wisserigen Losungen Wasser gebunden zu halten
und mit diesem zu kristallisieren. Solches Wasser heilt 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 atmosphirischen Luft zu festen Gebilden (Schnee, Hagel,
Reif) oder zu tropfbar flissiger Form (Regen) verdichtete Wasser,
welches die Bestandteile der Atmosphire und den darin vorkommen-

3*
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den Staub enthdlt. Von Bestandteilen der Atmosphire sind geringere
Mengen, nicht iiber '/,,, Volum, an Gasen wie Stickstoff, Sauerstoff,
Kohlendioxyd, ferner kohlensaures, salpetrigsaures, salpetersaures
Ammon zu erwihnen. In dem Staube der Atmosphire kommen
Bakterien, Schimmel- und Hefepilze vor, die von dem Regen mit
niedergerissen werden.

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

3. Quellwasser. Wird das auf einer Héhe sich niederschlagende
und in die Erde sickernde atmosphirische Wasser durch eine fiir
Wasser undurchlissige Schicht aufgehalten, so sucht es sich seitwirts
einen Ausweg. Es flieBt am Abhange der Hohe iiber der undurch-
dringlichen Schicht als Quelle ab. Die mit Biumen und einer
starken Humusschicht bedeckten Kalkgebirge liefern ein kalkreiches
Quellwasser, Granit- und Sandsteingebirge ein an fixen (nicht fliich-
tigen) Bestandteilen armes Wasser.

Calcium- und Magnesiumsalze bedingen die Hérte des Brunnen-
und Quellwassers. Beim Kochen dieser Wisser werden die Bikarbonate
des Calciums, Magnesiums, auch des Eisens unter Kohlendioxyd-
abspaltung zerlegt, und die Monokarbonate scheiden sich unléslich
ab. Beim Eindampfen setzen sich diese nebst den Sulfaten und
Chloriden als feste Kruste an der Gefilwandung des Kochkessels
als Kesselstein an. Die Ablagerung festhaftenden Kesselsteins an
den GefaBwandungen von Dampfkesseln kann Ursache zu sog. Siede-
verzug geben, d. h. es kann in den geschlossenen Kesseln eine Uber-
hitzung des Wassers erfolgen, ohne daB es bei der Siedetemperatur
zundichst zum Sieden kommt. Plétzlich verwandelt sich die Gesamt-
menge des im Kessel enthaltenen Wassers dann in Dampf mit hohem
Atmosphérendruck, dem die Kesselwandung nicht Widerstand bietet
und zerreilt. Dampfkesselexplosionen sind vielfach hierauf
zuriickzufiihren.
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Um die Bildung von Kesselstein in Dampfkesseln zu verhindern,
enthéirtet und enteisent man zweckmifig das zum Beschicken der
Kessel benutzte harte Wasser. Das geschieht neuerdings vorzugs-
weise mit dem den natiirlich vorkommenden Zeolithen (wasser-
haltigen Natrium-Aluminiumsilikaten) nachgebildeten Kunstprodukt,
das unter dem Namen Permutit in den Verkehr gelangt. Bringt
man diese in Wasser unloslichen, kornigen Massen, die durch Schmelzen
von Tonerdesilikaten mit Soda erzeugt werden, mit hartem Wasser
zusammen, so werden die hierin gelosten Calcium-, Magnesium-,
Eisen-, Mangansalze zersetzt, die Metalle gegen das Natrium der
Permutite (= Auswechsler) ausgetauscht und somit aus dem Wasser
entfernt. Behandelt man spiter die benutzten Permutite mit Koch-
salzlosung, so werden die aufgenommenen Metalle durch Natrium
ausgetauscht und die Permutite fiir die Enthirtung von Wasser
wieder brauchbar gemacht.

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

5. Meerwasser ist infolge seines verhiltnismaBig grofen Koch-
salzgehaltes (bis gegen 3,5°/) von salzigem Geschmack. Die von
Kochsalz nahezu freien Binnenwisser heiflen daher auch siifie
Wisser.

6. Mineralwéasser werden die Wisser genannt, welche wegen
besonderer Bestandteile zu Heilzwecken Verwendung finden. Sie
nehmen ihre sie charakterisierenden Stoffe aus der Erde auf @hnliche
Weise auf, wie die Brunnen- und Quellwidsser. Kommen sie aus be-
deutender Tiefe oder von vulkanischen Herden, so ist ihre Tempe-
ratur meist eine hohe. Sie heiflen, wenn die Temperatur erheblich
tiber die Norm steigt, Thermen oder Thermalwisser. (Karlsbad
74°C, - Wiesbaden 70°). Kohlenséurereiche Mineralwisser werden
Sduerlinge oder Sauerwidsser genannt, bei einem Gehalt aufler-
dem an Ferrokarbonat Eisensduerlinge. Die Sauerwisser heillen
alkalische Sduerlinge, wenn sie Soda enthalten (wie das Selters-
w asser), salinische Siduerlinge, wenn sie Natriumsulfat und
Natriumchlorid fithren (Karlsbader, Kissinger, Marienbader
Wasser). Der bittersalzige Geschmack der Bitterwisser (Hunyadi-
Janos, Friedrichshaller Wasser) wird durch einen Gehalt an
Magnesiumsulfat bedingt. Schwefelwisser (Aachener, Warm-
brunner) halten Schwefelwasserstoff gelést und besitzen den unange-
nehmen Geruch des Gases. Jodsalze sind in der Télzer Jod-
soda-Quelle enthalten, Arsenverbindungen in den Mineral-
wissern von Rippoldsau, Baden-Baden, Levico, Baréges in den
Pyrenéen.

Als Trinkwasser sollte nur bestes Quell- oder Brunnen-
wasser Verwendung finden, welches zufolge seines Kohlensdure- und
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Salzgehaltes einen erfrischenden Geschmack besitzt und von niederen
Organismen, Ammoniak, salpetriger Saure, Salpetersiure und Chlori-
den moglichst frei ist. Fiir die Versorgung der in Niederungen ge-
legenen GroBstidte mit gutem Gebrauchswasser benutzt man Ober-
flachenwéisser (Wasser der Fliisse oder Seen), die durch Filtration
durch Sand- und Kiesschichten von suspendierten Anteilen befreit
werden. Bei der zunehmenden Verunreinigung der Oberflichenwisser
hat man in der Neuzeit auch in Grofstidten auf das Grundwasser

Abb. 13. Apparat zur Destillation von Wasser.

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

Fiir den pharmazeutischen Gebrauch und zu chemischen Zwecken
wird ein reines, durch Destillation gewonnenes Wasser, destilliertes
Wasser, Aqua destillata, hergestellt. Man gewinnt es, indem in
geeigneten Gefiflen gutes Brunnen- oder Leitungswasser zum Kochen
gebracht, und die entweichenden Démpfe durch Kiihlvorrichtungen
wieder verdichtet werden. Die in dem Wasser gelosten Gase werden
mit den ersten Wasserddmpfen fortgefiihrt, weshalb man die ersten
Anteile des Destillates nicht sammelt. Die im Wasser gelosten Salze
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bleiben in dem Kochgefil (Kessel, Destillierblase) als Kesselstein
zuriick.

Abb. 13 zeigt einen zur Bereitung von destilliertem Wasser fiir
pharmazeutische Zwecke geeigneten Destillierapparat.

a ist die Destillierblase aus verzinntem Kupfer, b p der Helm, ¢ der
Feuerungsraum, d das Aschenloch, 0o Feuerungsziige. Bei p ist der Helm mit
dem Kiihlrohr oder Kiihlgefi e ¢ verbunden, dessen AustluB m in das Auf-
fanggefiB n (Vorlage) miindet. Das Kih gefil ist von Zinn und steht in dem
aus Holz oder Kupfer angeferticten Fasse f. Durch den zinnernen Zylinder g,
den inneren Kiihlzylinder, ist der Kiihlraum bei 2 mit einem Flansch ge-
schlo:sen. Durch die Trichterrdhren k und ! fliet kaltes Wasser zum Kiihlen
ein, aus b und ¢ das warme Wasser ab.

Diese Destillierblase kann auch zur Bereitung der iiber Drogen destil-
lierten Wisser, welche die fliichtigen, riechenden Bestandteile derselben ent-
halten, benutzt werden.

Priifung des destillierten Wassers (Aqua destillata).

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

Es ist zu prifen auf die Abwesenheit von Salzsdure,
Schwefelsiure, Calciumsalzen, Ammoniak, Schwermetall-
salzen, Kohlensidure, organischen Stoffen, salpetriger
Saure und Abdampfriickstand (s. Arzneibuch).

Wasserstoffsuperoxyd. H,0,.

H
\0:_0.
10
Wasserstoffsuperoxyd kommt in der Natur nach starken Ge-
wittern vor. Auch bildet es sich bei Gegenwart von Wasser infolge
lebhafter Oxydationsvorginge in der Natur. In Regen und Schnee
findet es sich fast immer. Es entsteht auch durch Verdunsten von
atherischen Olen an der Luft bei Anwesenheit reichlicher Mengen
Luftfeuchtigkeit.
Man gewinnt es, indem man Baryumsuperoxyd mit wenig Salz-
siure anitzt und dann mit einer zur volligen Bindung ungeniigen-
den Menge verdiinnter Schwefelsiiure oder Phosphorsiure anriihrt:

Strukturformel: H- O—O—H oder

BaO, - HS0, = BaSO, -+ H,0,
e s e
Baryumsuper- Schwefelsdure Baryumsulfat Wasserstoff-
oxyd superoxyd.

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

Auch aus Uberschwefelsdure H,S,0, entsteht beim Zusammen-
bringen mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd:

H,S,0, - 2 H,0 = 2 H S0, - H,0,.
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Wasserstoffsuperoxyd bildet eine wasserklare, geruchlose, schwach
herb-bitter schmeckende Fliissigkeit, die zumeist als 10°/,ig in den
Handel gelangt, d. h. 1 Volum vermag 10 Volume Sauerstoff unter
geeigneten Bedingungen zu entwickeln. Sie enthilt 3 Gew.-Prozente
H,0,. Durch vorsichtige Konzentration gelangt man zu einem
100 volumprozentigen = 30 gewichtsprozentigem Wasserstoffsuperoxyd
(Perhydrol). Wasserstoffsuperoxyd ist ein kriftiges Oxydations-
mittel. Aus angesiuerter Jodkaliumlosung macht es Jod frei. Wasser-
stoffsuperoxyd kann aber auch kriftige Reduktionserscheinungen
duBern. Mit Kaliumpermanganatlésung zusammengebracht, reduziert
es diese und geht selbst dabei unter lebhafter Sauerstoffabgabe in
Wasser iiber. Bei Gegenwart von verd. Schwefelsdure vollzieht sich
diese Reaktion im Sinne folgender Gleichung:

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

Mischt man Blut mit Wasserstoffsuperoxyd, so findet 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 Beriihrung kommt; auch schon durch
plotzliche Erschiitterungen oder unvorsichtiges Erhitzen kénnen Ex-
plosionen eintreten. Trigt man Platinmohr oder Palladium in hoch-
prozentiges Wasserstoffsuperoxyd ein, so entwickelt sich sofort
reichlich Sauerstoff unter starker Wirmeentwicklung, derzufolge das
Wasser zum Teil in Dampfform iibergeht; Wasserstoffsuperoxyd ist
eine endotherme Verbindung. Auch verdiinnte Lésungen desselben
werden durch katalytisch wirkende Stoffe reduziert. So vermag das
aus GlasgefdBlen, worin Wasserstoffsuperoxyd aufbewahrt wird, von
diesem aufgenommenen Alkali das Superoxyd zu zersetzen.

Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds wird durch Zusatz
von 0;04 9/, Acetanilid oder Phenacetin, sowie durch Harnstoff, auch
durch eine sehr geringe Menge Schwefelsiure, verzogert.

Priifung?) des Hydrogenium peroxydatum solutum.

Schiittelt man 1 ccm der mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure
angesiduerten Wasserstoffsuperoxydlsung mit etwa 2 cem Ather und setzt
dann zu der Mischung einige Tropfen Kaliumchromatlosung, so farbt sich bei
erneutem Schiitteln die dtherische Schicht tiefblau. Jodzinkstirkelosung wird
auf Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure durch 1 Tropfen Wasser-
stoffsuperoxydiGsung blau gefirbt:

ZnJ, 4 H,0, -+ H,80, = ZnS0, +2H,0 + J,.
Das ausgeschiedene Jod farbt die Stirke blau.

Wasserstoffsuperoxydlésung muB3 frei sein von Baryum und Oxalséure.
Der Gehalt an freier Sdure ist beschrinkt: 50 ccm Wasserstoffsuperoxyd-
16sung diirfen zur Neutralisation hé&chstens 2,5 cem Zehntel-Normal-Kalilauge
verbrauchen, Phenolphthalein als Indikator (s. Arzneibuch).

1) Um fiir die Priifungen, bzw. gewichts- und maBanalytischen Wert-
bestimmungen chemischer Stoffe Verstindnis zu gewinnen, ist es notwendig,

das am SchluB dieses Bandes behandelte Kapitel der chemischen Analyse
durchzuarbeiten.
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Gehaltsbestimmung. 10 g Wasserstoffsuperoxydlésung werden mit
Wasser auf 100 ccm verdiinnt; 10 cem dieser Losung werden mit 5 ccm ver-
diinnter Schwefelsiure und 10 cem Kaliumjodidlésung (14-9) versetzt und die
Mischung in einem verschlossenen Glase eine halbe Stunde lang stehen gelassen.
Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen mindestens 17,7 ccm Zehntel-
Normal-Natriumthiosul.atldsung erforderlich sein, was einem Mindestgehalt von
3%, H,0, entspricht. Nach der Gleichung:

2 KJ -+ H,0, -+ H,80, = K,S0, -+ 2 H,0 +-J,

entspricht 1 Atom Jod einer halben Molekel H,0, (Mol.-Gew. 34,016). Durch
34,016

ﬁh@b:o,om 7008 g H,0, an-
gezeigt, durch 17,7 cm = 0,0017008-17,7 == 0,03010416 g. Das sind rund
39/, H,0,.

Anwendung. Wasserstoffsuperoxyd wird als Oxydationsmittel
in der organischen Chemie vielfach benutzt.

Es iibt eine Bleichwirkung aus. Man bleicht damit Federn,
Haare, Seide, Elfenbein; dem lebenden und mit Sodalésung ge-
waschenen Haar verleiht es eine aschblonde Férbung.

Zufolge seiner stark oxydierenden Eigenschaften wird Wasser-
stoffsuperoxyd bei Infektionskrankheiten angewendet, insbesondere
zum Ausspiilen des Mundes als Antiseptikum (1 Teeloffel des 10 volum-
prozentigen Priiparates voll auf ein Glas Wasser zum Gurgeln). Ein
Gemisch von Natriumperborat und Natriumbitartrat wird als Pergenol
in den Handel gebracht, welches mit Wasser in Beriihrung Wasser-
stoffsuperoxyd erzeugt. Auch als Blutstillungsmittel ist Wasserstoff-
superoxyd von Wichtigkeit.

Unter dem Namen Perhydrit und Ortizon werden Verbin-
dungen von Wasserstoffsuperoxyd mit Harnstoff in den Handel
gebracht.

Das 309/ ,ige Wasserstoffsuperoxyd wird in Glasflaschen versandt
und aufbewahrt, die innen mit Paraffin iiberzogen und mit einem
Paraffinstopfen verschlossen werden.

1 ccm obiger Thiosulfatlsung werden daher

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

Chlor, Brom, Jod, Fluor heien Halogene oder Salzbildner (vom
griechischen @is, hals, das Salz und yevwdw, gennao, ich erzeuge), weil sie die
Fihigkeit besitzen, sich mit Metallen direkt zu Salzen zu vereinigen.

Bei mittlerer Temperatur sind Chlor und Fluor griinlichgelbe
Gase, Brom eine rotbraune Fliissigkeit, Jod ein fester, metallglin-
zender Stoff, der sich bei hoherer Temperatur mit violettem Dampf
verfliichtigen 148t. Simtliche Halogene sind giftig. Nach der Giftigkeit
geordnet muf Fluor als giftigster Stoff bezeichnet werden, dem sich
in absteigender Linie Chlor, Brom, Jod anschlieBen.

Die Gewinnung des Chlors, Broms, Jods ist eine analoge, indem
diese Halogene aus ihren Wasserstoffverbindungen mit Hilfe von
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Superoxyden (insbesondere Mangansuperoxyd) bei héherer Tempe-
ratur in Freiheit gesetzt werden. Fluor besitzt eine groBe Affinitit
zu fast allen Stoffen und muB daher nach besonderem Verfahren
gewonnen werden.

Chlor.

Chlorum. Cl—=35,46. Ein-, vier-, fiinf- und siebenwertig. 1774
von Scheele bei der Einwirkung von Salzsiure auf Braunstein entdeckt und
anfinglich als ,dephlogistisierte Salzsiure® bezeichnet. Erst 1811 erkannte Davy
das Chlor als einfachen Stoff und benannte ihn nach seiner griinlichgelben Farbe
(abgeleitet aus dem griechischen yiwgds, chloros, griinlichgelb).

Vorkommen. Chlor kommt nur im gebundenen Zustande in
der Natur vor. In Verbindung mit Wasserstoff bildet es die Chlor-
wasserstoffsiure, die sich in Dampfausstrémungen vulkanischer
Gegenden findet. Auch der Magensaft enthilt Chlorwasserstoffsiure.
Von den Verbindungen mit Metallen ist das Chlornatrium oder
Kochsalz die verbreitetste. Es kommt in den Ozeanen bis zu 3,5°/,
vor und ist auflerdem an vielen Orten in michtigen Lagern als
Steinsalz anzutreffen. Der in den StaBfurter Abraumsalzen vor-
kommende Sylvin ist im wesentlichen Chlorkalium. In kleineren
Mengen findet sich Chlor an Silber, Blei, Kupfer gebunden.

Gewinnung. 1. Durch Oxydation der Chlorwasserstoffsdure mit
Braunstein (Mangansuperoxyd) bei héherer Temperatur. Hierbei ent-
steht zundchst Mangantetrachlorid, das weiterhin in Manganchloriir
und Chlor zerfallt:

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

Technisch gewinnt man Chlor aus Braunstein und Salzsiure in aus
Sandsteinplatten zusammengesetzten GefiBen, in welche Dampf eingeblasen
wird. Das Chlor leitet man durch Tonrohre ab. Die zuriickbleibende Mangan-
chloriirlésung wird nach dem Weldon-Verfahren zur Chlorgewinnung von
neuem nutzbar gemacht, indem man die Lisung zunichst mit Kalkmilech neu-
tralisiert das sich ausscheidende Eisenoxydhydrat (vom eisenbaltigen Braunstein
herrithrend) durch Filtration beseitigt, hierauf mit iiberschiissiger Kalkmilch
versetzt und in turmartigen Vorrichtungen bei einer Temperatur von 50 bis 70°
atmosphérische Luft einpreBt. Das Mangan wird hierdurch als kalkhaltiges
Mangansuperoxydhydrat gefillt, wibrend in der Lésung Calciumchlorid ver-

bleibt :
MnCl, 4 Ca(OH), -~ O = MnOH, -+  CaCl,
e e, e N, P ~
Mangan- Calcium- Sauerstoff Mangansuper- Calciumchlorid.
chloriir hydroxyd der Luft oxydhydrat

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

2. Durch Zérlegung von Chlorkalk (Calciumhypochlorit) mit
Salzsdure:

CaCl(0Cl) + 2 HO1 = CaCl, -+ H;0 + Cl,.

3. Durch Erwidrmen von Kaliumchlorat (chlorsaurem Kalium)
mit Salzséure:
KCIO, -+ 6 HCl = KCl - 8H,0 - 3Cl,.
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4. Ein erwirmtes Gemisch von Chlorwasserstoff und Luft wird
iiber mit Kupferoxyd iiberzogene pordse Steine geleitet {Deacon-
ProzeB):

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

Man erhdlt hierbei ein etwa 8°/  Cl enthaltendes Gemisch aus Stick-
stoff und kleinen Anteilen Sauerstoff.

5. Durch elektrolytische Zerlegung von Chlorwasserstoff, Natrium-
oder Kaliumehlorid. -

Eigenschaften. Chlor ist ein griinlich-gelbes Gas von ersticken-
dem Geruch. Siedepunkt — 33,6° Schmelzpunkt — 102°, kritische
Temperatur - 1419 kritischer Druck 84 Atmosphéren. Chlor iibt auf
die Respirationsorgane eine giftige Wirkung aus. Es ruft Hustenreiz
und Atemnot hervor. Nach K. B. Lehmann kann bereits ein Gehalt
der Luft von 0,019, Chlor lebensgefihrlich wirken. 0,001°/, einge-
atmet konnen schon erhebliche Schddigungen der Lunge hervorrufen.
Als Gegengifte kommen in Betracht Einatmungen von Weingeist-
und Atherdampf, auch von Liquor Ammonii anisatus und Spiritus
Aetheris nitrosi.

Chlor ist bei mittlerer Temperatur ca. 2'/,mal schwerer als atmo-
sphérische Luft. Durch 4 bis 5 Atmosphéren Druck und bei —15°
148t es sich verfliissigen. Flissiges Chlor kann in Stahlflaschen durch
den Handel bezogen werden. Spezifisches Gewicht des fliissigen Chlors
1,469 bei 0°.

Ganz trockenes Chlor iibt auf viele Stoffe eine zersetzende
Wirkung nicht aus; so ist z. B. zur bleichenden Wirkung stets eine
kleine Menge 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
Lackmuspapierstreifen an, so wird er durch Chlor sofort gebleicht.

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

Die zersetzende Wirkung, welche Chlor gegeniiber einer grofien
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 Losung von Chlor in Wasser als
Chlorwasser, Aqua chlorata, Anwendung.

Bei einer Temperatur von 8° nimmt 1 Volum Wasser ungefihr
3 Volume Chlorgas auf. Mit der Erhéhung der Temperatur nimmt
die Loslichkeit 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 Cl,-8H,O.
Um ein Verstopfen der Zuleitungsréhren durch diese Verbindung zu
vermeiden und um eine groftmogliche Sattigung des Wassers mit
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Chlor zu erzielen, hilt man daher die Temperatur des Wassers bet
der Bereitung von Chlorwasser auf gegen - 10°.

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

Den 500 cem Kolben 4, welcher in ein Sandbad eingesetzt ist, filllt man
zu 3/, mit erbsen- bis bohnengroBen Braunsteinstiicken und 148t durch das
Trichterrohr gegen 250 g rohe Chlorwasserstoffsiure (30°/,ige) einflieBen. Man
wirmt nun langsam an, wischt das sich entwickelnde Chlor mit wenig in der
Waschflasche W befindlichem Wasser und 148t sodann das Chlor in eine teil-
weise mit reinem Wasser gefiillte und sozusagen auf den Kopf gestellte Retorte
eintreten. Das von dem Wasser nicht sogleich aufgenommene Chlor sammelt

Abb. 14. Apparatur zur Chlorwasserherstellung in ca. 1/4 der nat. Grdge.

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

Da das Licht zersetzend auf Chlorwasser einwirkt, umgibt man wihrend
des Einleitens das Aufnahmegefil 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, gelbgriine,
in der Wirme fliichtige Fliissigkeit von erstickendem Geruch, welche
Lackmuspapier sofort bleicht und in 1000 T. 4 bis 5 T. Chlor ent-
halten soll.

Gehaltsbestimmung: Werden 25 g Chlorwasser in 10 cem Kalium-

jodidlésung eingegossen, so miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 28,2
bis 85,3 ccm Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein. Gemif

den Gleichungen:
Cl, -} 2KJ =2KCl -} J,
2(NagS,0; - 5H,0) -+ J, = 2 NaJ - Na,S,0, -+ 10 H,0

. . Cl 3546 .
wird durch 1 ccm Thiosulfat 1071000 = 10. 1006—~0,OO3546 g Cl angezeigt.
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28,2 ccm Thiosulfat entsprechen daher
0,003 546.28,2=10,0999972 rund 0,1 g CI,
35,3 cem Thiosulfat entsprechen
0,003546-35,3 = 0,1252 g CI.

Diese Menge muB in 25 g Chlorwasser enthalten sein; 100 Teile Chlor-
wasser enthalten daher mindestens 0,1-4—=0,49, und hochstens 0,125-4 —-
0,59, Chlor.

Im Chlorwasser befinden sich neben Chlor und Wasser Chlor-
wasserstoffsiure und unterchlorige Saure im Gleichgewicht

Cl, -+ H,0 _~ HCl -- HOCl
bzw. infolge der elektrolytischen Dissoziation der Chlorwasserstoffsiure
Cl, 4+ H,0 2> H-+ C' +-HOCL.

Chlorwasser muBl vor Licht geschiitzt in gut verschlossenen
Flaschen aufbewahrt werden. Bei Belichtung und Luftzutritt findet
Zersetzung statt, indem die unterchlorige Sdure in Chlorwasserstoff
und Sauerstoff zerfaillt.

Die Bildung von Chlorwasserstoff im Chlorwasser kann man dadurch
nachweisen, da8 man dieses mit metallischem Quecksilber schiittelt, welches
das freie Chlor, nicht aber den Chlorwasserstoff bindet. Die iiber dem ge-
bildeten schwarzen Chlorquecksilber stehende Fliissigkeit rotet daher blaues
Lackmuspapier.

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

Anwendung. Chlorwasser wird innerlich zu 0,56 bis 1,5 g mit
ca. der 10fachen Menge Wasser verdiinnt, bei fieberhaften und ent-
ziindlichen Krankheiten (Scharlach, Typhus, Ruhr, bei Vergiftungen
mit Wurst- und Kisegift) verabreicht.

AuBerlich wird es zur Desinfektion jauchiger Wunden benutzt.

Verbindung des Chlors mit Wasserstoff.

Die Verbindung des Chlors mit Wasserstoff heit Chlorwasser-
stoff, Salzsduregas, HCl, und bildet sich durch unmittelbare Ver-
einigung beider Elemente. Im zerstreuten Tageslicht erfolgt die Ver-
einigung nur allméhlich, im vollen Sonnenlichte, auch beim Durch-
schlagen elektrischer Funken, sogleich und unter heftiger Explosion.
Eine wisserige Auflosung von Chlorwasserstoff fiihrt den Namen
Chlorwasserstoffsiure, Salzsiure, Acidum hydrochloricum,
Acidum muriaticum und ist im Handel in verschiedenen Reinheits-
graden (Acid. hydrochloric. crudum oder rohe Salzsiure, Acid. hydro-
chloric. purum oder reine Salzsiure) und in verschiedenen Stérke-
graden erhiltlich. Letztere sind entweder nach Prozenten (die reine
Salzsiure des Arzneibuches ist eine 25 Gewichts-Proz. HCl haltende
Séure) oder nach dem spezifischen Gewicht ausgedriickt.

Zur Darstellung der Salzsiure zersetzt man Kochsalz
(Natriumchlorid) mit Schwefelsiure. Je nachdem hierbei 1 oder



46 Chlor.

2 Molekeln Kochsalz auf 1 Molekel Schwefelsdure angewendet werden,
entstehen neben Salzsiure entweder saures schwefelsaures (a) oder
einfach schwefelsaures Natrium (b):

a) NaCl - H,S0, = HCl - NaHSO,
b) 2NaCl -+ H,S0, = 2 HCI -- Na,SO0,.

Die vollstindige Entbhindung der Salzsiure nach der Gleichung b)
geschieht erst bei hoherer Temperatur (gegen 300°). Um Salzsdure in
kleineren Mengen darzustellen, wendet man die unter a) angegebenen
Verhiltnisse an, auf 1 Mol. Kochsalz 1 Mol. Schwefelsdure; schon bei
einer Temperatur von gegen 100 bis 110° wird dann Chlorwasser-
stoff v6llig entbunden.

Salzsdure liefert die chemische GroBindustrie. Eine stark ver-
unreinigte Sdure wird als Nebenprodukt bei der Darstellung von Soda
nach dem Leblancschen Verfahren gewonnen. Gelangt hierbei ein
salpeterhaltiges Natriumchlorid zur Verwendung, so wird die Chlor-
wasserstoffsiure durch Chlor verunreinigt:

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

Auch das bei der Aufarbeitung der StaBfurter Abraumsalze als
Nebenprodukt gewonnene Magnesiumchlorid ist zur Salzsiuredarstel-
lung - benutzt worden, indem man iiberhitzte Wasserddmpfe dariiber
leitet. Hierbei wird neben Salzsdure Magnesiumoxychlorid bzw. Magne-
siumoxyd gebildet.

Auch stellt die Technik Salzsiure dar als Nebenprodukt bei der
elektrolytischen Sodagewinnung aus Natriumchlorid. Das hierbei ent-
stehende Chlor wird mit Wasserdampf iiber glithende Kohlen (Koks)
geleitet, wobei vorwiegend Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd ent-

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

Man verbrennt auch das Chlor direkt mit Wasserstoff zur Er-
zeugung einer hochprozentigen Salzsdure.

Zur Darstellung kleiner Mengen reiner Salzsdure verfahrt
man wie folgt:

Man beschickt den Rundkolben @ (Abb. 15) mit 10 Teilen grober Kristalle
reinen trockenen Natriumchlorids, setzt den etwa bis zur Hilfte gefiillten Kolben
in das Sandbad & und verschlieBt ihn mit einem doppeltdurchbohrten Stopfen,
dessen eine Offnung das Weltersche Sicherheitsrohr e, die andere das Gas-
ableitungsrohr d trigt. Letzteres schlieBt man mittels eines Gummischlauches
an die wenig Wasser enthaltende kleine Wasserflasche f an und setzt diese mit
dem Aufnahmegefil g in Verbindung. Hierin befinden sich 15 Teile Wasser,
in welches die Zuleitungsrshre ¢ nur wenig eintaucht. Man stellt das Aufnahme-
gefill zwecks Abkiihlung in ein groBeres, mit Eiswasser gefiilltes GefiB h.

Durch das Weltersche Sicherheitsrohr liBt man ein erkaltetes Gemisch,
das durch EingieBen von 18 Teilen reiner konzentrierter Schwefelsiure in 4 Teile
Wasser bereitet ist, nach und nach zu dem Natriumchlorid flieBen. Die Ent-
wicklung von Chlorwasserstoff geht bald vor sich. Er wird in der Waschflasche f
gewaschen und von dem Wasser des GefiBes g aufgenommen. L&Bt die Chlor-
wasserstoffentwicklung nach, so erwirmt man vorsichtig das Sandbad.

Nach beendigter Einwirkung hat sich der’ Rauminhalt des Aufnahme-
gefiBes von 15 auf gegen 18,5 Teile vergroBert. Das spez. Gewicht der Fliissig-
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keit betrigt gegen 1,138, welches einer Salzsiure mit einem Gehalt von 289/,
HCI entspricht. Um den vom deutschen Arzneibuch vorgeschriebenen Gehalt
der Salzsiure von ca. 259/, (= spez. Gewicht 1,126 bis 1,127) herzustellen, muf
entsprechend mit Wasser verdiinnt werden.

Die als Nebenprodukt bei der Sodagewinnung nach dem
Leblancschen Verfahren gewonnene Salzsiure kann als Verun-
reinigungen enthalten: Arsen, Schwefelsdure, schweflige
Saure, Chlor, Eisenchlorid, zuweilen auch Aluminiumchlorid
und organisthe bzw. teerige Bestandteile.

Abb. 15. Vorrichtung zur Salzsiuredarstellung in ca. /g der nat. Grofe.

Eigenschaften. Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas von
stechendem Geruch. An feuchter Luft bildet es Nebel. Es liBt sich
durch starken Druck und niedrige Temperatur verfliissigen und weiter-
hin zu einer kristallinischen Masse umwandeln. Chlorwasserstoft
schmeckt sauer und rétet feuchtes Lackmuspapier. Seine Loslichkeit
in Wasser ist eine sehr groBle. Bei 0° und 760 mm Barometerstand
vermag 1 Volum Wasser 505 Volumteile Chlorwasserstoff zu ldsen.

Die arzneilich verwendete Chlorwasserstoffséiure (Acidum hydro-
chloricum) ist 24,8 bis 25,2°/ ig. Im Handel ist auBlerdem eine
38,59/,ige Sdure vom spez. Gew. 1,19 erhiltlich, die an der Luft
raucht und daher rauchende Salzsiure genannt wird.
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Eigenschaften und Priifung des Acidum hydrochloricum.

Gehalt 24,8 bis 25,2°/, Chlorwasserstoff (HCl, Mol.-Gew. 36,47).

Klare, farblose, in der Wérme vollig fliichtige Fliissigkeit vom
spez. Gew. 1,126 bis 1,127.

Fiigt man zu mit gleichem Teil Wasser verdiinnter Salzsiure
zwei Tropfen Silbernitratlosung, so entsteht ein weiler, késiger
Niederschlag von Silberchlorid, welches sich in iiberschiissiger Am-
moniakfliissigkeit wieder 16st. — Erwidrmt man Salzsdure mit einem
Stiickchen Braunstein, so werden Chlordimpfe entwickelt, kenntlich
an ihrer griinen Farbung und ihrem Bleichvermdgen gegeniiber an-
gefeuchtetem Lackmuspapier. — Nahert man der Salzsiure einen
an einem Glasstabe hingenden Tropfen Ammoniakfliissigkeit, so ent-
steht um diesen ein Nebel, sog. Salmiaknebel (Ammoniumchlorid).

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

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

In 100 cem sind 20-1,396801 =27,93602 g bzw. 20-1,418683 — 28,37366 g

enthalten, das sind unter Beriicksichtigung des spez. Gew. — 2~—71’913—2%O2 =24,89/,
28,37366 ’
— 0

bzw. 1196 25,29/, HCI.

Vorsichtig aufzubewahren,

Die Priifung der verdiinnten Salzsiure, des Acidum hydro-
chloricum dilutum, durch Mischen gleicher Teile Salzsiiure und Wasser
hergestellt, geschieht wie die der unverdiinnten Salzséure.

Gehalt 12,4 bis 12,69, HCl. Spez. Gew. 1,061 bis 1,063.

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

18-0,03647 = 0,656 46 g bzw. 18,4-0,03647 — 0,671048 g.
In 100 cem sind 20-0,65646 = 13,1292 g bzw. 20-0,671048 =13,42096 ¢

13,1292
enthalten, das sind unter Beriicksichtigung des spez. Gew. ol — rund
12,49/, bzw. Eiigglgg =rund 12,6°/, HCI,

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

Theorie der Lésungen und die elektrolytische Dissoziation.

Nach van’t Hoff zeigen die chemischen Stoffe in verdiinnten
Loésungen ein shnliches Verhalten wie im gasférmigen Zustand. Es
kénnen daher die fiir Gase giiltigen Gesetze Boyles, Gay-Lussacs
und Avogadros auch auf die Losungen bezogen werden.
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Die gelosten Teilchen einer Substanz iiben auf die halbdurch-
lissige (das Losungsmittel durchlassende, den geldsten Stoff zuriick-
haltende) Scheidewand einen Druck aus, welcher als osmotischer
Druck bezeichnet wird. Der osmotische Druck ist dem Drucke
gleich, welcher von der gleichen Substanzmenge ausgeiibt
wiirde, wenn sie bei gleicher Temperatur im gasférmigen
Zustande den gleichen Raum, wie die L6ésung, einndhme.
Es iiben daher Ldsungen, welche molekulare Mengen ver-
schiedener Substanzen bei gleichem Lo6sungsmittel ent-
halten, den gleichen osmotischen Druck aus. Man nennt
solche Losungen isotonisch. Aus der Groie des osmotischen Druckes
1468t sich das Molekulargewicht der gelosten Substanzen bestimmen.
Eine solche Bestimmung hat Pfeffer mittels kiinstlicher Zellen mit
halbdurchlissigen Wanden bewirkt.

Isotonische Losungen zeigen aber noch eine andere Gesetz-
miBigkeit. Sie besitzen den gleichen Siedepunkt und den gleichen
Gefrierpunkt (Coppet und Raoult). Man kann daher durch Be-
stimmung der Siedepunktserh6hung und Gefrierpunktserniedrigung
entscheiden, ob Losungen isotonisch sind, und hat damit zugleich
ein Mittel, um das Molekulargewicht einer Substanz zu bestimmen
(s. Organische Chemie, II. Teil dieses Buches).

Aber nicht alle chemischen Stoffe folgen diesem Gesetze. Lost
man z. B. Chlorwasserstoff oder Natriumchlorid oder Natriumhydr-
oxyd in Wasser und ermittelt die Siedepunktserhchung oder die
Gefrierpunktserniedrigung dieser Losungen, um daraus die Molekular-
groBe jener Verbindungen zu berechnen, so gelangt man zu ganz
falschen Werten. Man hat gefunden, dafl alle diejenigen Substanzen,
welche in wésseriger Losung den elektrischen Strom leiten, die sog.
Eloktrolyte, den obigen Gesetzen nicht unterliegen, sondern weit
hohere Werte liefern, als sie der tatsdchlichen MolekulargroBe ent-
sprechen. Eine befriedigende Erkldrung hierfiir hat uns 1887 der
schwedische Chemiker Arrhenius gegeben.

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

Vollkommen trockener Chlorwasserstoff leitet den elektrischen
Strom nicht und ebensowenig chemisch reines Wasser, wohl aber
leitet eine LoOsung des Chlorwasserstoffs in Wasser die Elektrizitit
sehr gut. Man nimmt daher an, daB durch die Auflésung des Chlor-
wasserstoffs in Wasser eine Spaltung des ersteren erfolgt ist, daB

Thoms, Chemie. 7. Aufi. 4
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in der Losung nicht mehr die Molekeln HCI, sondern die Ionen
Wasserstoff und.Chlor enthalten sind.

Diese Spaltstiicke der Molekeln sind aber von den Atomen H
und Cl verschieden, sie sind elektrisch geladen, der Wasserstoff
mit positiver, das Chlor mit negativer Elektrizitdt. Die Chlorwasser-
stoffsdure ist in wisseriger Losung ionisiert, in Ionen gespalten.
LiBt man auf die Losung 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 Beriihrung mit derselben elektrisch neutral, wobei sie dann aus
der Fliissigkeit entweichen. Die positiv geladenen Wasserstoff-Ionen
(Kationen) werden von der negativen Elektrode (Kathode) an-
gezogen und hier ebenfalls abgeschieden.

Die Spaltung der Chlorwasserstoffsiure in JIonen kann voll-
kommen oder nur teilweise erfolgt sein. Der Grad der elektroe-
Iytischen Spaltung hingt von der Konzentration der Losung ab.
Da bei zunehmender Verdiinnung der Losung das molekulare Leit-
vermogen dieser wichst, und da die Leitung nur durch die Ionen
bewirkt wird, so kann man folgern, daB beim Verdiinnen einer
Losung auch die Tonisation zunimmt, bei zunehmender Konzentration
der Losung aber die Ionisation abnimmt. Bei unendlicher Ver-
diinnung wird die Ionisation eine vollstindige sein.

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

Fir den Chlorwasserstoff driickt man dies durch das Bild aus

HCI > H - Ol
in welchem H' das Wasserstoff-Ion (Kation) und Cl' das Chlor-Ton
(Anion) bedeutet. Man bezeichnet durch oder * eine positive Ionen-
ladung, durch ’ eine negative.

Andere Elektrolyte wie Chlornatrium, Silbernitrat, Chlorbaryum,
Kupfervitriol (Kupfersulfat) dissoziieren in wisseriger Losung wie
folgt:

Kationen Anionen
Chlornatrium =— Na’ cr
Silbernitrat = Ag’ NO,’
Chlorbaryum = Ba” 200 -
Kupfervitgiol = Cu” S0,”.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation macht es auch
verstindlich, dafl die Ionen, wie das Chlor in der Chlorwasserstofi-
sdure oder dem Natriumchlorid oder dem Baryumchlorid, stets die-
selben Reaktionen zeigen, z. B. gegeniiber Silbernitrat, welches eine
Fillung der Chlor-Ionen als Silberchlorid veranlaBt:

(' -+ 1) 4 (Ag 4-NO;) —> AgCl 4 (H' -+ NO,)
(Na' - C1) - (Ag' 4-NO,) > AgCl4- (Na' + NO,)
(Ba" --2CV) 42 (Ag' -+ NO,’) —» 2 AgCl + (Ba” - 2 NOy/).

Das chlorsaure Kalium, das Kaliumchlorat, hingegen ist in

wisseriger Losung in die Ionen K' - ClO," gespalten; das Chlor ist
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also nicht als Ion vorhanden, und daher gibt Kaliumchlorat mit
Silbernitrat auch keine Fillung von Silberchlorid.

Die analytischen Reaktionen sind Ionenreaktionen.

Da die Elektrolyte in wisserigen Losungen sich in Ionen spalten,
so erkliren sich damit auch die Abweichungen, welche solche Lo-
sungen bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult zeigen.

Das Ch'ornatrium ist in die beiden Ionen Na —-Cl' zerfallen
und wirkt daher wie 2 Molekeln, das Kaliumsulfat in die 3 Ionen
2K - S0,” und wirkt daher wie 3 Molekeln eines Nichtelektrolyten.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gibt uns aber
weiterhin eine schirfere Begriffsumschreibung fir die Séuren,
Basen und Salze.

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

Da bei der Elektrolyse aller Siuren Wasserstoffionen nach der
negativen Elektrode wandern und der Rest der Molekel nach der
positiven, so kann man als Sduren diejenigen Verbindungen
bezeichnen, deren wisserige Losung Wasserstoffionen
enthilt.

Fiir eine einbasische Sdure driickt man dies durch das Bild aus:

HR—H -+ R/,

in welchem H' das Wasserstoffion (Kation) und R’ der S#éurerest
(Anion) bedeutet.

Alle wasserldslichen Basen sind gleichfalls Elektrolyte. LaBt
man auf Natronlauge (Natriumhydroxyd, NaOH) in wisseriger Losung
den elektrischen Strom einwirken, so wandert das Natrium nach
der Kathode, der Rest der Molekel OH nach der Anode. Da die
Gruppe OH aber nur als Ion existenzfihig ist, so zerfillt sie, sobald
sie ihre elektrische Ladung an die Anode abgegeben hat, in Wasser

und Sauerstoff:
2 OH'—>H,0 0.

In entsprechender Weise verlduft auch die Elektrolyse aller anderen
Basen.
Basen sind demnach Verbindungen, deren wisserige
Losungen Hydroxylionen enthalten.
Die Spaltung einer einsdurigen Base 1a8t sich durch das Bild
veranschaulichen:
BOH>B - OH,

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

(H' -+ CV) -+ (Na’ - OH’) —> (Na' -+ CI) - H,0.
Die Eigenschaften der Siduren, Basen und Salze héngen

von der Art .ihrer Tonenspaltung ab. Diejenigen Siuren oder
Basen, welche bei gleicher Verdiinnung am meisten ionisiert sind,

sind die ,stirkeren“. Salzsiure ist z. B. stirker als Essigsiure.
Man hat festgestellt, dal bei einer Verdiinnung von 35 Mol pro 1 Liter

die Salzsdiure fast vollstindig in Ionen gespalten ist, wihrend die
Essigsdure nur zu 2,49/, eine Ionenspaltung erfahren hat. Die
stirksten 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 Losung
einige Halogensalze, wie die des Zinks und Quecksilbers.

Brom.

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

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

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

In Deutschland werden die bei der Aufarbeitung der 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 Schwefelsiure:

MnO, - MgBr, 4 2 H;SO, = MnS0, - MgS0, - Br, -+ 2 H,0.

2. Durch elektrolytische Zerlegung der Metallbromide.

In der Neuzeit wird das Brom in StaBfurt aus der Brom-
magnesiumlauge fast nur noch elektrolytisch gewonnen. Um die bei
der Destillation nicht kondensierten und daher entweichenden Brom-
démpfe nicht verloren gehen zu lassen, verbindet man die Vorlagen
mit GeféBlen, die mit Eisendrehspinen gefiillt sind. Diese halten
das Brom als Eisenbromiir FeBr, zuriick. Um chlorhaltiges Brom
von Chlor zu befreien, wird das Brom iiber Eisenbromiir geleitet:

FeBr, -+ 2 BrCl = FeCl, 4 2 Br,.
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Eigenschaften. Dunkelrotbraune, chlordhnlich riechende,
schwere Fliissigkeit vom spez. Gew. 3,187 bei 0% In der Kilte
erstarrt das Brom zu einer dunkelgelben Masse, deren Schmelzpunkt
bei — 7,3 liegt. Brom siedet bei 63°.

Da Brom schon bei mittlerer Wiarme Bromdampfe abgibt, be-
wahrt man es unter Wasser auf. Es 16st sich in 33 Teilen Wasser,
leicht in Weingeist, Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform mit
rotbrauner Farbe. Von starker Salzsiure wird es bei Zimmer-
temperatur bis zu 24°/  gelost. Mit den meisten Metallen verbindet
es sich zu Bromiden, besitzt aber zu ihnen eine geringere Affinitét
als Chlor; dieses macht daher aus Bromiden Brom frei. Wahrend
Chlor mit Wasserstoff sich schon bei Belichtung und bei gewdhn-
licher Temperatur zu Chlorwasserstoff vereinigt, verbindet sich Brom
mit Wasserstoff erst bei hoherer Temperatur. Stirkekleister wird
durch Brom orange gefirbt.

Brom ist giftig: sein Dampf reizt heftig die Atmungsorgane.

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

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

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

Verbindung des Broms mit Wasserstoff.

Bromwasserstoff. (Bromwasserstoffsiure. Acidum hydrobro-
micum. HBr.)

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

Die Darstellung geschieht meist durch Zersetzen von Phosphor-
tribromid mit Wasser:

PBr, 43 H,0 = H,PO, - 3 HBr,
indem man zu unter Wasser befindlichem amorphen Phosphor nach
und nach Brom hinzutropfen 14Bt.

_ Man gewinnt in der Technik Bromwasserstoffsiure auch durch
El.nleltgn von Schwefelwasserstoff zu unter Wasser befindlichem Brom.
Hierbei scheidet sich Schwefel ab:

Br,+H,S=2HBr--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 Fliissigkeit verdichtbar ist, die bei
weiterer Abkiihlung kristallinisch erstarrt. In Wasser ist Brom-
wasserstoff leicht 16slich. Die bei 0 gesittigte Losung enthalt
82°/, HBr und besitzt das spez. Gew. 1,78.

Anwendung. Eine 25°/ ige Bromwasserstoffsiure wird an Stelle
von Kaliumbromid bei Epilepsie, bei nervoser Reizbarkeit, Keuch-
und Krampfhusten, verwendet. Dosis: 3 mal téglich 10 Tropfen in
Zuckerwasser eine Viertelstunde nach den Mahlzeiten.

Jod.

Jodum. J=126,92. Ein-, drei-, fiinf- und siebenwertig. Zuerst
1811 von Courtois beim Verarbeiten von Vareclaugen auf Soda beobachtet.
Courtois teilte am 9. November 1813 der Akademie der Wissenschaften in
Dijon seine Entdeckung mit. Varec oder Varech nennt man in Frankreich
(Normandie) die durch Veraschen von Seealgen erhaltenen Riickstinde; in
England fiihren sie den Namen Kelp. Der Name Jod wurde von Gay-Lussac
dem Elemente gegeben wegen des dunkelvioletten Dampfes (abgeleitet von
lweidjs, veilchenblau), in den es beim Erhitzen iibergeht.

Vorkommen. Jod findet sich an Natrium gebunden im Meer-
wasser, in Salzlagern, Salzsolen, Mineralquellen. Die wichtigsten
Mineralquellen Deutschlands, welche Jod enthalten, sind Aachen,
Baden, Ems, Homburg v. d. H,, Kissingen, Krankenheil bei Tolz,
Salzbrunn. Es kommt auch in einigen Silbererzen vor, in Ton-
schiefern, in Steinkohlen. Bemerkenswert ist das von Baumann
entdeckte Vorkommen des Jods in der Schilddriise, der Thyreoidea,
welche ca. 0,3%, Jod enthélt. Bei Jodmangel tritt eine in Form
eines Kropfes sich ausbildende Wucherung der Schilddriise auf. In
Form von jodsaurem Natrium (NaJO,) findet es sich zu 0,1°/, im
Chilesalpeter. In der Pariser Luft wurden von Chatin auf 40001
=0,002 mg Jod gefunden.

Das Meerwasser enthdlt 0,001°/, Jod. Das Verhéltnis 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 0,56°/, Jod enthilt, oder
die Mutterlaugen des Chilesalpeters.

1. Aus der Asche des Fuceae.

In GroBbritannien (Glasgow) wird die Fucus-Asche zunichst mit heiem
Wasser ausgelaugt und die Lauge auf ein spezifisches Gewicht von 1,18—1,20
eingedampft. Die beim Erkalten auskristallisierenden Salze, hauptsichlich
Natriumchlorid und Natriumkarbonat, werden entfernt. Man dampft von neuem
ein und versetzt nach Beseitigung der abermaligen Kristallisation die erhaltene
Jodlauge vom spezifischen Gewicht 1,3 bis 1,4 in flachen Schalen mit Schwefel-
siure vom spezifischen Gewicht 1,7, um die kohlensauren Salze und die Schwefel-
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verbindungen zu zerlegen. Es entweichen Kohlensiure und Schwefelwasser-
stoff; nach mehrtigiger Ruhe giet man von den auskristallisierten schwefel-
sauren Alkalien ab uad bringt die Jodlauge nebst Braunstein und Schwefelsdure
in Sublimierapparate, die aus guBeisernen Kesseln mit Bleihelmen b bestehen
(s. Abb. 16). Letztere sind durch zwei Bleirohre mit Tubus a mit je zwei Reihen
birnfdrmiger, ungekiihlter Vorlagen aus gebranntem Ton verbunden. Die in
den Helmen noch befindlichen anderen zwei verschlieBbaren Offnungen dienen
zum Einfiillen der Lauge und zum Beobachten der Jodentwicklung.

Man gibt so lange Braunstein bzw. Schwefelsiure nach, als noch violette
Diampfe sich entwickeln, und verarbeitet den Riickstand auf Brom. Das Jod
verdichtet sich in den Vorlagen in blittrigen Kristallen.

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

zZu gewinnen: ‘ ‘
2 NaJ - Cl, =2 NaCl +- J,.

Abb. 16. Vorrichtung zur Jodgewinnung.

Das Jod scheidet sich als schwarzes Pulver ab. Ein Uberschuf3
von Chlor ist zu vermeiden, da hierdurch Jod in leichtlosliches
Chlorjod iibergefiihrt wird.

2. Aus dem Chilesalpeter.
Durch Einleiten von schwefliger Siure in die jodathaltigen
Laugen des Chilesalpeters scheidet sich Jod aus:

2 NaJO, + 5 80, -+ 4 H,0 = 2 NaHSO0, - 3 H,S0, 1 J,.
Ein UberschuB an schwefliger Siure 16st das Jod wieder auf:
J; + 80,42 H,0 — H,80, - 2 HJ.

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

4 HJ 42 CuS0, —2 CuJ - J, 12 H,S0,.
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Das jodhaltige Kupferjodiir (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 riihrt von dem Veraschungsprozef aus Pflanzen-
material her — wird mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen
durch eine sorgfiltig ausgefiihrte Sublimation aus tonernen Retorten,
die in ein Sandbad eingesetzt sind, gereinigt. Es kommt dann als
Jodum resublimatum in den Handel. Kleine Mengen Jod kann
man zwischen zwei Uhrglisern, die mittels einer Metallzwinge an-
einander gepreft sind, sublimieren. An dem oberen Uhiglase setzt
sich das sublimierte Jod an, wenn das untere auf einem Sandbade
oder ‘einer Asbestplatte vorsichtig erhitzt wird.

Eigenschaften. Jod bildet schwarzgraue, metallisch gldnzende,
rhombische Tafeln oder Bldttchen von eigentiimlichem, chloréhnlichem
Geruch, welche beim Erhitzen violette Dimpfe bilden. Jod
firbt die Haut braun und wirkt #tzend. Spez. Gewicht des Jods
4,66 bei 17° Schmelzpunkt 116°, Siedepunkt 183,56°.

Jod verfliichtigt sich schon bei gewdhnlicher Temperatur und
bedeckt, wenn diese Verfliichtigung in ‘einem geschlossenen GefiBe
geschieht, die Winde desselben nach uud nach mit glinzenden
Kristallen. Jod 16st sich in ungefihr 4500 Teilen Wasser, in 9 Teilen
Weingeist, in etwa 200 Teilen Glycerin mit brauner Farbe. In
reichlicher Menge ist Jod léslich in Ather und in
Kaliumjodidlésung mit brauner, in Chloroform und in
Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe.

Die 10°/,ige weingeistige Losung fiihrt den Namen
Jodtinktur (Tinctura Jodi). Man verwendet zweck-
miBig zur Bereitung kleinerer Mengen von Jodtinktur
Flaschen, deren hohle Stopfen mit der nétigen Menge
. Jod gefiillt und dann mit hydrophilem Mull ver-

: bunden werden. Fiillt man das GefiB mit der ent-
sprechenden Menge Spiritus und verschlieBt sodann mit
dem Stopfen, so 1ost der Spiritus in einigen Stunden
| % das Jod heraus, ohne daB ein Umschiitteln des Gefif3es
| erforderlich ist (s. Abb. 17).

: In seinem chemischen Verhalten steht Jod dem
Chlor und Brom nahe, doch wirkt es als Oxydations-
mittel schwicher als diese. Aus seinen Verbindungen
mit Metallen (Metalljodiden) wird es sowohl durch Chlor
wie Brom in Freiheit gesetzt. Fiigt man zu einer
wisserigen Kaliumjodidlésung wenig Chlorwasser und schiittelt die
Flissigkeit mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, so nehmen diese
das Jod mit violetter Farbe auf. Ein UberschuBl von Chlor-
wasser ist zu vermeiden, da sich dann farbloses Chlorjod bilden
kann und die Ausschiittelfliissigkeiten in diesem Falle ungeféirbt
bleiben.




Jod. 57

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 Ausschiitteln mit Chloroform nachweisen.

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

Priifung des Jods. Jod muB trocken sein; feuchtes Jod haftet
beim Schiitteln an den Glaswandungen. Jod muf} sich in der Wirme
vollstdndig verfliichtigen, also frei sein von anorganischen Ver-
unreinigungen. Das Arzneibuch 1i3t priifen auf einen Gehalt an
Cyanjod und Chlorjod (s. Arzneibuch).

Zur Gehaltsbestimmung des Jods wird eine Losung von 0,2 g Jod
mit Hilfe von 1 g Kaliumjodid und 20 ccm Wasser hergestellt und mit Zehntel -
Normal-Natriumthiosulfat!ésung titriert. Es miissen mindestens 15,6 ccm dieser

verbraucht werden.
2 Na,S,0, - J, =2 NaJ - Na,S,0.

1 ccm der Thiosulfatlsung 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-
. . ., 100-0,197964 g
buch verlangt daher ein Priparat mit 0w =rund 99°/, Jodgehalt.
Vorsichtig aufzubewahren! Griéfite Einzelgabe 0,02 g!
GroBte Tagesgabe 0,06 g!

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

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

I ccm Thiosulfatlésung bindet 0,01269 g Jod.

13,4 cem daher 0,01269.134=10,170046 g und

14,2 cocm daher 0,01269-142=10,180198 g Jod. Diese Menge ist in 2 ccm
Jodtinktur enthalten, unter Beriicksichtigung des spezifischen Gewichtes der
Jodtinktur von 0,904 entspricht dieser Menge

0,170 046 - 100 0 0,180 198
o 2 = 00 .
5.0.904 rund 9,4°/, bzw. 90,904 rund 109/, Jod

Der Jodgehalt einer frisch bereiteten Losung betrigt allerdings 10°/,, doch geht
der Gehalt infolge der Einwirkung des Jods auf den Alkohol unter Bildung
kleiner Mengen Jodwasserstoff, Jodithyl, Aldehyd und Jodoform etwas zuriick.

Arzneiliche Anwendung. Jod ist ein Reizmittel. Es ruft
in groBeren Dosen innerlich genommen heftige Magenentziindung
verbunden mit Erbrechen hervor. Als Gegenmittel bei Ver-
giftungen mit Jod wird Stirkekleister angewendet. AuBer-
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 Driisenanschwellungen und Schwund
des Fettes nach dem Gebrauch von Jodverbindungen ist hierauf
zuriickzufithren. Nach groéBeren Dosen von Jodverbindungen zeigen
sich katarrhalische Entziindungen der Schleimhidute (Jodschnupfen).

Vorsichtig aufzubewahren. Grofte Einzelgabe 0,02 g,
groBBte Tagesgabe 0,06 g.

Verbindung des Jods mit Wasserstoff.

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

Eigenschaften. Jodwasserstoff ist ein farbloses Gas, das an
feuchter Luft stark raucht und sich in Wasser leicht 16st.

Die Losung zersetzt sich sehr schnell unter Braunfarbung, indem
durch ‘den Sauerstoff der atmosphirischen Luft Jod frei gemacht
wird. Das Jod bleibt in der Jodwasserstoffsaure gelost.

Anwendung. Jodwasserstoffsiure wird zufolge ihrer Eigen-
schaft, Sauerstoff zu binden, als krdftiges Reduktionsmittel,
u. a. fiir Methoxylbestimmungen organischer Stoffe benutzt.

Fluor.

Fluorum. F=19. Einwertig. Schon seit 1810, als Ampére die Flub-
séiure untersuchte, zu den Elementen gezihlt; seine Abscheidung als Element
ist jedoch erst 1886 durch Moissan bewirkt worden.

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

Vorkommen. Die wichtigsten in der Natur vorkommenden
Fluorverbindungen sind der FluBspat (Calciumfluorid, CaF,) und
der in Gronland sich findende Kryolith (Aluminium-Natriumfluorid,
AlF, .3 NaF). In geringer Menge sind Fluorverbindungen in vielen
Pflanzen, sowie in den Knochen und Zihnen von Tieren nachgewiesen
worden. Wélsendorfer FluBispat 148t beim Zerreiben in der Reib-
schale deutlichen Geruch nach Fluor entstehen.

Gewinnung. Freies Fluor 1t sich durch Elektrolyse von
Fluorwasserstoffsiure, welche Kaliumfluorid enthilt, in einem Platin-
rohr gewinnen.

Eigenschaften. Griinlichgelbes Gas von sehr unangenehmem,
stechendem Geruch, bei — 187° zu einer Fliissigkeit verdichtbar,
welche Glas nicht mehr angreift und auch nicht mehr mit Jod,
Schwefel und Metallen reagiert. Bei gewohnlicher Temperatur ver-
bindet es sich damit auf das leichteste. Wasser wird in der Kilte
unter Bildung von Fluorwasserstoff und ozonisiertem Sauerstoff zer-
legt. Wasserstoffhaltige organische Stoffe werden heftig angegriffen;
ein Stiick Kork verkohlt sofort in Fluorgas und entflammt.
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Verbindung des Fluors mit Wasserstoff.
Fluorwasserstoff.  Fluorwasserstoffsiure. FluBlsdure. Acidum hydro-
fluoricum. HF.
Darstellung. Man iibergieft gepulverten FluBspat (Calcium-
fluorid) mit konzentrierter Schwefelsiure und erwirmt gelinde:

CaF, - H,S0, = CaS0, -I- 2 HF.

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

Wasserfreier Fluorwasserstoff bildet eine farblose, an der Luft
rauchende, stark Wasser anziehende, bei 19° siedende Fliissigkeit. in
Wasser leicht 16slich. Mit Ausnahme von

Platin, Gold, Blei werden die Metalle von =

Fluorwasserstoffsiure gelost, ebenso Kiesel- ] 11 r?
sdure und kieselsaure Salze. Deshalb wird  ___ ‘ {:
auch Glas von der Séure angegriffen. Man =7 | (4
benutzt zur Aufbewahrung und Versendung ﬁ |
der FluBsiure meist GefidBe aus Kaut- \_/

schuk. Die kiaufliche Flu3siure enthilt in der Abb. 18.
Regel 30 bis 40°/, HF; sie siedet bei 120°.

Anwendung. Dient vorzugsweise zum Einitzen von Zeich-
nungen und Schriftziigen in Glas, indem man die Glasgegenstinde
mit einer von Fluorwasserstoff nicht angreifbaren Schicht Paraffin
iberzieht und in diese die Schrift eingraviert, so daf von dieser das
Glas bloBgelegt und somit dem Fluorwasserstoff zugénglich gemacht wird.

Die Glasitzung ist auf die Einwirkung des Fluorwasserstoffs auf
die Kieselsiure zuriickzufiihren, indem gasférmig entweichendes Sili-
ciumfluorid gebildet wird:

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

Durch Wasser wird Siliciumfluorid zersetzt unter Abscheidung
von weiller Metakieselsdure, wihrend Kieselfluorwasserstoffsiure ge-

16st wird: 3 SiF, - 3 H,0 — H,Si0, - 2 H,SiF,.

Auf diese Reaktion griindet sich auch der analytische Nachweis
von Fluor: Erhitzt man eine fluorhaltige Substanz mit konz. Schwefel-
siure und liBt die entweichenden Gase auf einen an einem Glasstab
hingenden Wassertropfen einwirken, so triibt sich der Tropfen zufolge
der Ausscheidung von Metakieselsiiure.

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

Verbindungen der Halogene untereinander.

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

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

Dreifach-Chlorjod, Jodtrichlorid, JCl;, entsteht beim Uberleiten
von iiberschiissigem Chlor iiber Jod und bildet orangefarbene Kristallnadeln von
starkem, durchdringendem Geruch. Mit Wasser zersetzt es sich unter Bildung
von Jodmonochlorid, Chlorwasserstoff und Jodsdure. Jodtrichlorid findet seiner
stark antiseptischen Wirkung wegen arzneiliche Verwendung. Als gwer Chlor-
iibertriger wird Jodtrichlorid zur Chlorierung organischer Substanzen benutzt.

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

Chlormonoxyd, Unterchlorigsdureanhydrid, CL,O, entsteht beim
Uberleiten von trockenem Chlorgas iiber gelbes Quecksilberoxyd in der Kilte.
Gas von gelbroter Farbe.

Chlordioxyd, ClO,, gewinnt man durch vorsichtiges Erhitzen von 1 Teil
Kaliumchlorat mit 4/, Teilen kristallisierter Oxalsiure im Wasserbade auf 70°,

Braungelbes Gas, das in einer Kiltemischung zu einer bei - 10° sieden-
den Fliissigkeit verdichtet werden kann, Beim Erwirmen iiber 30° oder beim
Zusammenbringen mit organischen Substanzen zersetzt sich Chlordioxyd unter
heftiger Explosion.

Chlorsdure, HCIO,, wird in wasseriger Losung erhalten durch Zersetzen
einer wasserigen Losung von Baryunichlorat mit der zur Bindung des Baryums
berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure:-

Ba(ClO,), -I- H,S0, = BaS0, - 2HCIO, .

Eine 409/,ige Losung stellt eine sirupdicke, stark saure, geruch- und farblose
Fliissigkeit dar, die mit Salzsiure Chlor entwickelt:

HCIO, + 5 HC1 = 3 H,0 4 3 CL.

Uberchlorsiure, HCIO,, wird bei der Destillation von iiberchlorsaurem
Kalium mit ca. 809/, iger Schwefelsiiure erhalten und ist wasserfrei eine farblose,
an der Luft rauchende Fliissigkeit, welche in Beriihrung mit brennbaren Stoffen
sehr heftig explodiert.

b) Verbindungen des Jods mit Sauerstoff.
Jodpentoxyd, J,0,, Jodssiureanhydrid entsteht bei der Oxydation
von Jod mit Salpetersiure und Erwirmen der gebildeten Jodsiure auf 170°.

Jodsédure, Acidum jodicum, HJO,, wird durch Auflésen von Jod-
pentoxyd in wenig Wasser und Stehenlassen der konzentrierten Losung in der
Kilte im Exsikkator in Form farbloser, glinzender, rhombischer Tafeln oder
Sidulen erhalten.

Gruppe des Schwefels.
Schwefel. Selen. Tellur.

Schwefel.

Sulfur. 8§=32,06. Zwei-, vier- und sechswertig. Seit den éltesten
Zeiten bekannt. Der griechische Name fiir Schwefel J¢iov (theion) findet sich in
manchen Bezeichnungen fiir zusammengesetzte Schwefelverbindungen wieder,
z. B. Thioschwefelsiure Der Ausdruck Thio — in Zusammensetzungen —
wird fiir zweiwertigen Schwefel gebraucht.

Vorkommen. Schwefel findet sich im freien Zustande in
der Niahe erloschener und noch tétiger Vulkane,-in Sedimentir-
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gesteinen im Flotzgebirge, im Kalkstein, Gips und Mergel oft in schén
ausgebildeten Kristallen (bei Girgenti auf Sizilien, Urbino und Reggio
in Italien, in Louisiana in Nordamerika, auf Island, in Japan), meist
jedoch mit verschiedenen Mineralien und tonhaltiger Erde gemengt,
so in Italien, Mahren.

An Sauerstoff gebunden kommt Schwefel als Schwefeldioxyd,
S0,, und Schwefeltrioxyd, SO,, in vulkanischen Gasen vor, ferner
in Form von Sulfiden und Sulfaten in groBer Verbreitung.
Sulfide sind Schwefelmetalle, welche die Namen Glanze (z. B.
Bleiglanz, PbS), Kiese (z. B. Schwefelkies, FeS,), Blenden (z. B.

Abb. 19. Schwefelsublimation, ca. 1/100 Dat. Groge.

Zinkblende, ZnS) fiihren. Natiirlich vorkommende Sulfate sind Gips
(CaSO0, -2H,0), Anhydrit (CaSO,) Schwerspat (BaSO,), Coelestin
(8rS0,), Kieserit (MgSO,-H,0). In Verbindung mit Wasserstoff
als Schwefelwasserstoff, H,S; findet sich Schwefel in vulkanischen
Gasen und in vielen Grundwissern geldst.

Gewinnung. Auf Sizilien wird Schwefel entweder in den zu-
tage liegenden Schwefellagern (solfatare) gebrochen oder berg-
minnisch aus den in der Tiefe sich findenden Lagern (solfare) ge-
férdert. Das schwefelhaltige Gestein wurde friiher, jetzt nur noch
selten in gemauerten Gruben, die eine stark geneigte Sohle besitzen
(Calcaroni), zu einer Art Meiler aufgeschichtet, dieser mit erdigen
Massen bedeckt und unten angeziindet. Ein Teil des Schwefels (*/,
bis ?/,) verbrennt und liefert hierbei die das Ausschmelzen des
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iibrigen Schwefels besorgende Wéarmemenge. Der ausgeschmolzene
Schwefel wird an dem tiefsten Teil der Soble abgclassen. 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 fliissig
erhalten, damit sich die Unreinigkeiten zu Boden setzen konnen.
Zwecks weiterer Reinigung wird der Rohschwefel einer Raffination
unterworfen, indem er aus gufBeisernen Retorten R (s. Abb. 19)
sublimiert wird. Den Schwefeldampf 14t man in einen groBen ge-
mauerten Raum K eintreten, in welchem er sich zu einem
feinen Kristallmehl (Schwefelblumen, Flores sulfuris,
Sulfur sublimatum) verdichtet, solange die Temperatur
unter 114° bleibt. Hierzu ist langsames Sublimieren er-
forderlich. Steigt die Temperatur in dem gemauerten Raum
iiber 114° so schmilzt der sublimierte Schwefel und sammelt
sich auf dem Boden der Kammer. Durch Offnen des Ver-
schlugses S 14Bt man den fliissigen Schwefel von Zeit zu
Zeit ab und in angefeuchtete holzerne Formen (s. Abb. 20)
flieBen, worin er zu Stangenschwefel (Sulfurin baculis)
erstarrt.

Die Retorte wird aus dem Behilter M, worin sich ge-
schmolzener Schwefel befindet, durch Offnung des Ver-
schlusses bei ¥ von neuem beschickt.

Die Gewinnung des Rohschwefels erfolgt neuerdings in
einigen Gegenden des kontinentalen Italiens in sogenannten
Fornelli, das sind mehrere meilerartige, zu einem System
vereinigte Schmelzofen. Auch durch Gliihen von Schwefel-
kiesen unter AbschluB der Luft wird Schwefel gewonnen.
Wo groBere Mengen Schwefelwasserstoff als Abfallprodukt
in der Technik zur Verfiigung stehen, z. B. bei der Dar-
Ao0.20. - stellung von Baryumsalzen aus reduziertem Schwerspat, wird
Form fir Schwefelwasserstoff bei ungeniigendem Luftzutritt verbrannt,
Stangen’  wobei sich nur der Wasserstoff zu Wasser oxydiert, wihrend

Schwefel abgeschieden wird.

In Louisiana wird zur Gewinnung des Schwefels ein 330 mm
starkes, am unteren Ende durchlochertes Rohr durch die oberen
Erdschichten bis zu dem Schwefellager getrieben (Abb. 21). In das
Rohr wird ein zweites von 76 mm Durchmesser und in das zweite
ein drittes Rohr von 38 mm Durchmesser gesteckt. In den zwischen
dem ersten und zweiten Rohr, befindlichen Zwischenraum wird auf
160 bis 170° iiberhitztes Wasser hinabgedriickt. Das heiBe Wasser
dringt durch seitliche Offnungen in die schwefelhaltigen Erdschichten
ein und bringt hier den Schwefel zum Schmelzen. Durch in das dritte
Rohr eingefiihrte heiBe Druckluft von 28 Atm. wird der fliissig 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 Salzsdure zu Calciumchlorid und gasformigem Schwefelwasser-
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stoff zerlegt. Daraufhin oxydiert man den Schwefelwasserstoff unter
besonderen VorsichtsmaBregeln, so daB Wasser und Schwefel sich
bilden.

Eigenschaften. Schwefel ist.gelb gefirbt; er wird beim Reiben
negativ elektrisch, 16st sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol und
Ather, leicht in Schwefelkohlenstoff. Bei 114,5° schmilzt Schwefel zu
einer hellgelben, diinnen Fliissigkeit, welche gegen 160° zihfliissiger
wird und sich dunkler farbt. Bei 200 bis 2500 ist sie so zihe, daB
beim Umwenden des Gefifles ein AusflieBen nicht mehr stattfindet.
Gegen 330° wird die Masse
wieder diinnfliissiger und
siedet bei 448,4 ° unter Ent-
wicklung eines braungelben
Dampfes.

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

1.0ktaedrischer,
auch rhombischer oder
gewohnlicher Schwefel
genannt, findet sich in der
Natur und wird kiinstlich
erhalten durch Auskristalli-
sierenlassen aus einer Lo-
sung in Schwefelkohlen-
stoff in durchsichtigen gel-
ben Oktaedern.

2. Prismatischer
oder monoklinischer Abb. 21. Gewinnung des Schwefels in Louisiana.
Schwefel bildet sich beim
langsamen Erkalten von geschmolzenem, aber nicht iiberschmolzenem
Schwefel in langen durchscheinenden, hellgelben, monoklinen Prismen.
Beim Aufbewahren werden sie schnell undurchsichtig und gehen in
die oktaedrische Kristallform iiber.

3. Amorpher Schwefel. Man unterscheidet: a) plastischen
oder zdhen Schwefel, der beim schnellen Abkiihlen von auf 2500
erhitztem Schwefel entsteht und eine knetbare, briunliche, durch-
scheinende Masse bildet. Sie geht nach kurzer Zeit in oktaedrischen
Schwefel iiber; b) prazipitierten Schwefel oder Schwefelmilch,
welche sich bei der Zerlegung von Mehrfachschwefelalkalien oder
-erdalkalien (Polysulfiden) durch Salzséiure als gelblichweifiles Pulver
abscheidet.

Schwefel verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit bliulicher
Flamme zu Schwefeldioxyd (Sehweﬂigsaureanhydrid) S0,.

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

FeS FeS, K,S,

et
Einfach-Schwefeleisen Zweifach-Schwefeleisen Fiinffach Schwefelalkalium.

Handelssorten des Schwefels.

Sulfur citrinum, Sulfur in baculis, Stangenschwefel, rein-
gelbe, 3—4 cm dicke, auf dem Bruche kristallinische Stibe. Sie
werden durch EingieBen des geschmolzenen Schwefels in hélzerne
angefeuchtete Formen gewonnen.

Sulfur sublimatum. Flores Sulfuris, Schwefelblumen,
Schwefelbliite, gelbes, etwas feuchtes und daher kliimperndes
Pulver, welches zum Teil amorph, zum Teil aus mikroskopischen
Kristillchen besteht, zufolge eines geringen Gehaltes an Schwefelsiure
einen schwach siuerlichen Geschmack besitzt. Schwefelbliite wird
durch Sublimation des Blockschwefels gewonnen und enthilt geringe
Mengen arseniger Siure, welche sich durch Behandlung mit verdiinntem
Salmiakgeist entfernen 1aBt. Der Verbrennungsriickstand des Schwefels
soll nicht mehr als 1°/, betragen.

Zur Herstellung von schwefelhaltigen Feuerwerkskérpern darf man
Schwefelbliite nicht verwenden, weil der Gehalt dieser an Schwefelsiure
beim Zusammentreffen mit chlorsaurem Kalium zu Explosionen fiithren

kann. Man benutzt zu Feuerwerkskorpern den gepulverten Stangenschwefel
oder den gewaschenen Schwefel.

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

Zur Bereitung desselben rithrt man 100 T. der gesiebten Schwefelbliite
mit 70 T. Wagser und 10 T. Salmiakgeist an, 148t einen Tag unter Umriihren
stehen, wischt' auf einem Leinenbeutel mit destilliertem Wasser aus, bis das
Ablaufende rotes Lackmuspapier nicht mehr verindert, preBt ab und trocknet
bei miBiger Warme.

Priifung: LaBt man 1 g Sulfur depuratum mit 20 ccm 35° bis 40° warmer
Ammoniakfliissigkeit unter bisweiligem Umschiitteln stehen und filtriert, so darf
das Filtrat nach dem Ansiuern mit Salzsiure, auch nach Zusatz von Schwefel-
wasserstoffwasser, nicht gelb gefirbt werden (Gelbfirbung wird durch Arsen-
trisulfid bedingt). Bringt man Schwefel auf mit Wasser befeuchtetes Lackmus-
papier, 8o darf dieses nicht gerotet werden, anderenfalls ist das Priparat nicht
frei von Schwefelsiure. — Schwefel lose sich in Natronlauge beim Kochen
vollstindig auf; Ton, Sand und Verunreinigungen éhnlicher Art hinterbleiben
beim Verbrennen des Schwefels oder bei der Lésung in Natronlauge. Ver-
brennungsriickstand hdchstens 19/,.

Sulfur praecipitatum, Lac Sulfuris, prazipitierter Schwefel,
Schwefelmilch, feines, amorphes, gelblich weiles, geruch- und ge-
schmackloses Pulver. Man bereitet prizipitierten Schwefel durch
Fillen von Fiinffach-Sehwefelcalcium mit Salzsiure.

Beim Kochen von 21 T. Schwefel mit geloschtem Kalk (aus 10 T. ge-
branntem Kalk) und 60 T. Wasser erhiilt man eine Losung, in welcher sich
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neben Fiinffach-Schwefelcalcium unterschwefligsaures Calcium (Calciumthio-
sulfat) befindet:
3 Ca(OH), 4 128 =2 CaS; 4 CaS,0, 4 3 H,0.

Man tridgt in diese Losung, welche auf 500 T. mit Wasser verdiinnt ist,
nach und nach ein Gemisch von 1 T. Salzsiure (mit 25°/, HCI) und 2 T. Wasser
unter Umriithren ein und hért mit dem Salzsiurezusatz auf, sobald die alkalische
Reaktion der Flissigkeit nah=zu verschwunden ist:

Cas, - 2HCl = CaCl, -+ H,S - 4S.

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

Ca$,0, - 2 HCl = CaCl, 4 SO, + S -+ H,0.

Die zur Fillung des Schwefels aus dem Calciumpentasulfid notwendige
Menge Salzsdure betriagt 25 bis 30 Teile.

Man sammelt den gefillten Schwefel auf einem leinenen Tuche, wischt
ihn mit Wasser aus, preBt das anhingende Wasser ab und trocknet ihn bei
gelinder Wiarme. Priifung wie bei Sulfur depuratum. Der Verbrennungsriick-
stand soll nur 0,59, betragen.

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

Das ,Schwefeln“ der Wein- und Bierfisser besteht darin, daf
man Schwefel in den Fiissern verbrennt; die entstehende schweflige
Sdaure vernichtet schidliche Pilzkeime.

Als Arzneimittel findet Schwefel wegen seiner abfithrenden
Wirkung als Zusatz zum Pulvis Liquiritiae compositus Anwendung,
auBerlich zur Herstellung des Unguentum sulfuratum bei Haut-
krankheiten; er ist ein Bestandteil von Kratzsalben und befindet
sich in Aufschwemmung in dem als Schonheits- und Hautmittel be-
nutzten Kummerfeldschen Waschwasser.

Schwefelwasserstoff. H,S.

Vorkommen. Schwefelwasserstoff bildet sich an Orten, wo
schwefelhaltige organische Stoffe (z. B. Eiweistoffe) der Zersetzung
unterliegen. Er ist auch in manchen Quellen (Schwefelwissern) ent-
halten (Aachen, Weilbach, Bagnéres).

Darstellung. Man lit auf Schwefelmetalle, z B. Schwefel-
eisen, verdiinnte Sduren einwirken:

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

Eigenschaften. Farbloses, sehr unangenehm riechendes, gif-
tiges Gas, welches angeziindet mit bldulicher Flamme zu Schwefel-
dioxyd und Wasser verbrennt:

H,S 4 80 = 80, -+ H,0.
Thoms, Chemie. 7. Aufl. 5
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Nimmt man die Verbrennung des Gases in einem engen, hohen
Zylinder vor, so setzt sich Schwefel unverbrannt an- den GefiB-
wandungen ab. Man gewinnt so Schwefel aus Schwefelwasser-
stoff. 1 Vol. Wasser von 0° 15st 4,4 Vol. des Gases, bei mittlerer
Temperatur ca. 3 Vol. Diese Losung heift Schwefelwasser-
stoffwasser, Aqua hydrosulfurata. Atmosphérische Luft
zersetzt den in Wasser gelosten Schwefelwasserstoff unter Abschei-
dung von Schwefel:

H,S-0=H,0}8§.

Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersdure, Chromséiure, Chlor
usw. bewirken eine Zersetzung des Schwefelwasserstoffs. Er ist ein
Reduktionsmittel.

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

Aus vielen Metallsalzlosungen fillt Schwefelwasserstoff Metall-
sulfide. Diese sind verschieden gefirbt: Schwefelarsen, Schwefel-
cadmium, Schwefelzinn gelb (letzteres als Sulfiir braun), Schwefel-
antimon orangerot, Schwefelzink weill, Schwefelmangan fleisch-
farben, Schwefelquecksilber, Schwefelwismut, Schwefelkupfer
schwarz, so daBB Schwefelwasserstoff als Reagens auf diese Metalle
benutzt ‘werden kann. Einige Metalle werden aus ihren Verbindungen
aus sauren, andere wieder aus alkalischen bzw. ammoniakalischen Lo-
sungen durch Schwefelwasserstoff gefillt, eine dritte Gruppe von
Metallen wird nicht abgeschieden, so daB 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 Losung gefdllt werden, gehoren 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 iibergehen. Leitet man Schwefelwasserstoff in
eine Losung von Natriumhydroxyd, so entsteht Natriumhydrosulfid,
beziehentlich Natriumsulfid:

NaOH - H,S — NaSH -+ H,0,

2NaOH - H,S = Na,§ -} 2H,0.
Nachweis von Schwefelwasserstoff. Aufler durch den Ge-
ruch 1Bt sich Schwefelwasserstoff durch mit Bleiacetatlésung ge-

trénktes Filtrierpapier nachweisen, das in einer Schwefelwasserstoff-
atmosphére sich briaunt.
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Oxyde und Hydroxyde des Schwefels.

Oxyde: S,0, (Schwefelsesquioxyd), SO, (Schwefeldioxyd),
SO, (Schwefeltrioxyd), S,0, (Schwefelheptoxyd).
Hydroxyde: H,S,0, (Unterschweflige Séure),

H,SO, (Sulfoxylsdure),

H,80, (Schweilige Siure), H,S,0, (280, 4+ H,0) (Di-
schweflige Séure),

H,S0, (Schwefelsiure), H,S,0, (280, -+ H,0) (Dischwefel-

H,S,0, (Uberschwefelsiure). [sdure),

Polythionsduren: H,S,0, (Thioschwefelsaure),
H,S,0, (Dithionsdure, Unterschwefelsiure),
H,8,0, (Trithionsdure),
H,S8,0, (Tetrathionsdure),
H,S;04 (Pentathionsiure).

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

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

a) Cu-- 2H,S80, = CuSO, -} 2H,0 4- SO,
b) C-}-2H,S80,=CO, 4 2H,0 --280,.

Schwefeldioxyd ist ein farbloses, stechend riechendes, die
Atmung behinderndes und zum Husten reizendes, durch Abkiihlung
bei — 15° oder durch einen Druck von 2 bis 3 Atmosphéren zu einer
farblosen Fliissigkeit verdichtbares Gas. Flissiges Schwefeldioxyd
kommt in Stahlzylindern in den Handel. Schmelzpunkt des festen
S0, — 73°.

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

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

Die mit schwefelhaltigen Stein- oder Braunkohlen unterhaltenen Feuerungen
entsenden Rauchgase in die Luft, welche reich an Schwefeldioxyd sind. In
der Nihe von Fabrikschornsteinen befindliche Anpflanzungen werden dadurch
oft schwer geschédigt.

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

Nachweis. Schwefeldioxyd wird an dem stechenden Geruch
erkannt und an der Bliuung eines mit Stérkekleister und einer
Losung von jodsaurem Kalium (KJO,) getrinkten FlieBpapierstreifens.

5*
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Schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen SO, findet Bliuung des
Papiers (durch Bildung von Jodstirke) statt:
2KJO0, + 580, + 4H,0 = J, - 2KHSO, - 3H,S0, .
Ein UberschuB an SO, beseitigt die Blaufirbung wieder, indem sich Jod-
wagsserstoff bildet: J, + 80, + 2H,0 = 2HJ - H,S0,.

Unterschweflige Sdure, H,S,0,, in freier Form nicht bestindig, wird
in Form ihres Natriumsalzes erhalten, indem man in einer Kohlendioxyd-
atmosphire Zink auf Natriumbisulfitlosung und schweflige Sidure einwirken
1a8t, wobei sich unterschwefligsaures Natrium (Natriumhyposulfit) und Zinksulfit
bilden:  zn | 9 NaHSO, -} H,S0, = Na,8,0, - ZnSO, |- 2 H,0.

Auf Zusatz von Kochsalz zur Losung scheidet sich das Natriumsalz ab.
Es ist unbestindig und zerfallt beim Erwirmen mit Wasser in Thiosulfat und
Bisulfit. Es wirkt auf Metallsalze (z. B. Gold- und Silbersalze) stark reduzierend.
Bei der Behandlung mit Formaldghyd entsteht unter Spaltung der Molekel
neben Formaldehydbisulfit das ziemlich bestindige Formaldehydsulfoxylat
CH,0-80,HNa-2H,0. Es fiihrt den Namen Rongalit.

Schwefeltrioxyd, Schwefelsiureanhydrid, SO,, entsteht beim
Leiten eines Gemenges von Schwefeldioxyd und Sauerstoff oder at-
mosphiérischer Luft iiber erhitzten Platinschwamm oder mit Platin
tiberzogenen Asbest bei einer Temperatur von 430°. Wie Platin
wirken auch Eisen-, Chrom- oder Manganoxyd alsKontaktsubstanzen.
Steigt die Temperatur hoher 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 Gerdusch zu Schwefelsiure 1osen.

Schwefelsdure, Acidum sulfuricum, H,SO,. Freie Schwefel-
sdure ist in einigen Gewissern in der Niahe von Vulkanen beobachtet
worden (durch langsame Oxydation des in dem Wasser gelosten
Schwefeldioxyds entstanden). In Form schwefelsaurer Salze findet
sie sich als Gips, CaSO,-2H,0; Anhydrit (wasserfreies Calcium-
sulfat), CaSO,; Schwerspat (Baryumsulfat) BaSO,; Célestin (Stron-
tiumsulfat), SrSO,; Kieserit (Magnesiumsulfat), MgSO,-H,0 usw.

Die Gewinnung der Schwefelsiure erfolgt nach dem Kontakt-
verfahren (s. vorstehend) oder nach dem sog. ilteren englischen
Verfahren. Dieses beruht darauf, daB Schwefeldioxyd der oxydieren-
den Einwirkung von Salpetersiure bei gleichzeitigem Wasser- und
Luftzutritt unterworfen wird. Die Salpetersiure erleidet hierbei eine
Reduktion zu niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs. Die Reduk-
tion kann bei mangelndem Luftzutritt bis zum Stickoxydul N,O, der
sauerstoffirmsten Stickstoffverbindung, fortschreiten; diese wird durch
den Luftsauerstoff nicht wieder in sauerstoffreichere Stickstoffver-
bindungen iibergefiihrt, withrend dies bei den iibrigen Stickstoffoxyden
(NO, N,0,, NO,) geschieht. Bei der Schwefelsiurebildung muB daher
die Reduktion bis zum Stickoxydul vermieden werden.

Die Fabrikation der Schwefelsiure nach dem englischen Verfahren
wird in grofen Réumen, den sog. Bleikammern, von Bleiplatten
begrenzten und auflen mit einem Holzgeriist umgebenen Kammern
vorgenommen. Abb. 22 gibt das Bild einer solchen Bleikammeranlage
verkiirzt wieder.
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Durch Verbindung der Bleikammern mit dem Glover- und
Gay-Lussac-Turm hat die Schwefelsiurefabrikation 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 atmosphérischer Luft, Salpeter-
siure und Untersalpetersiure, welche aus einem Gemisch von Natriumnitrat und
Schwefelsiure entwickelt werden, in den Kiihlraum B ein und gelangt von hier
in den mit Koks oder mit Steingutscherben gefiillten Glover-Turm C. In
diesen rieselt von oben Schwefelsiure, Untersalpetersiure und Salpetersdure
(Nitrose Saure) enthaltend, welche an das heife Dampfgemisch abgegeben

Abb. 22. Fabrikation von Schwefelsdure. Bleikammern mit Glover- und Gay-Lussac-Turm.

werden. Das Gasgemisch tritt in die Bleikammern 4 A4’ A" ein (A4’ ist ver-
kiirzt wiedergegeben), in welche durch v Wasserdampf einstromt und die
Bildung der Schwefelsdure vollenden hilft. Die Gase der letzten Kammer 4"
(hauptsdchlich Luftstickstoff, Untersalpetersidure, Stickoxyd) werden durch das
Rohr E und das Gefi3 D in den mit Koksstiicken gefiillten Gay-Lussac-
Turm K geleitet, in welchen konzentrierte Schwefelsiure einflieBt. Diese
nimmt salpetrige Sdure und Untersalpetersiure auf und liuft durch das Rohr b
in das GefiB I ab, von wo sie als Nitrose Sdure in den Glover-Turm
gepumpt wird und einen neuen Kreislauf beginnt. Aus dem Glover-Turm
flieBt dann die von den Stickoxyden befreite und durch die in diesem Turm
herrschende hohe Temperatur konzentrierte Schwefelsiure ab und wird durch
eine Druckvorrichtung zum Gay-Lussac-Turm geleitet.

Die bei der Schwefelsiurebildung in den Bleikammern sich abspielenden
chemischen Vorginge sind nicht mit Sicherheit bekannt. Lunge nimmt als
wesentlichstes Zwischenprodukt die Nitrosulfonsidure (Nitrosylschwefelsiure)
NO—O—S80;H an. Als Sauerstoffiibertriger soll dabei salpetrige Siure dienen:

280, - 2HNO, - O, = 2N0—0—S0,H
e e P T—
Schwefel- Salpetrige Sauerstoff Nitrosylschwefelsidure.

dioxyd Séure
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Raschig nimmt an, daB sich durch Einwirkung von salpetriger Sdure
auf Schwefeldioxyd eine Verbindung der Formel HO(NO)SO,H bilde, die durch
Wasserdampf in Schwefelsiure und Stickoxyd zersetzt wird.

Lunge sucht eine Stiitze seiner Theorie darin zu finden, daB sich in den
Fillen, wo es an Wasser in den Bleikammern fehlt, Nitrosylschwefelsiure
NO—O—SO,H (Bleikammerkristalle) abscheidet. Wasser zerlegt sie in
Schwefelsdure und salpetrige Séure:

NO — 0 — SO, H - H,0 = H,80, + HNO,.

Die aus den Bleikammern erhdltliche Schwefelsdure, die sog.
Kammersidure, enthialt gegen 60°/, H,SO, (spez. Gew. 1,55) und
wird durch Eindampfen zun#chst in Bleipfannen, hierauffolgend in
Platingefafen verstirkt.

Die Kammersiure findet Verwendung bei der Soda-, Pottasche-
und Diingerbereitung. Das Eindampfen zwecks Herstellung einer
stirkeren Siure (Pfannensdure) kann in Bleipfannen bis gegen
80°/, H,S0,-Gehalt geschehen (spez. Gew. 1,72); bei weiterem Ein-
dampfen wird Blei stirker angegriffen. Zur Gewinnung einer noch
stirkeren Schwefelsiure wird die Pfannensiure in PlatingefiBien oder
Platingoldgefifen (aus 90°/, Gold und 10°/, Platin bestehend) bis
gegen 325° erhitzt' und so eine Siure mit 91 bis 92°/, H,80, und
dem spez. Gew. 1,830, die sog. rohe oder englische Schwefelsidure,
das Vitriolol des Handels, erzielt.

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

Reine Schwefelsdure bildet eine farb- und geruchlose, 6lartige
Fliissigkeit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Verhiltnis klar
gemischt werden kann. Hierbei findet starke Erwérmung und Raum-
verminderung statt. Man hat beim Vermischen von Wasser
oder Alkohol mit Schwefelsdure die Vorsicht zu beachten,
Schwefelsidure in Wasser bez. Alkohol zu gieBen, nicht um-
gekehrt, da sonst durch die plotzliche starke Erhchung der
Temperatur ein Umherspritzen der Schwefelsdure eintreten kann.
Ist beim Vermischen mit Wasser das Hydrat H,SO,-2H,0 gebildet,
so tritt auf Zusatz weiterer Wassermengen keine Temperaturerhhung
mehr ein.

Bringt man Schwefelsiure und Eis zusammen, so héngt es von
dem Verhiltnis beider ab, ob dabei die Temperatur steigt oder fillt:
4 Teile Saure und 1 Teil zerstoBenes Eis erwidrmen sich auf fast
100°. Hingegen 1 Teil Séiure und 4 Teile Eis kiihlen sich auf fast
—20° ab.

Zur Herstellung der verdiinnten Schwefelsdure, des Aci-
dum sulfuricum dilutum, wigt man 5 Teile Wasser in eine Por-
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zellanschale oder Porzellanmensur und la8t in diinnem Strahl unter
Umnriihren 1 Teil Schwefelsdure einflieBen.

Die konz. Schwefelsiure hat groBe Neigung, Wasser aufzunehmen;
sie vermag vielen chemischen Stoffen, oft unter Zerstérung ihrer
Molekel, Wasser zu entziechen. Ein Stiickchen Kork oder Zucker,
mit Schwefelsiure in Berithrung gebracht, schwirzen sich nach
kurzer Zeit.

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

In der Technik pflegt man den Gehalt der Schwefelsiure noch
vielfach nach durch Ariometer bestimmbaren Baumé-Graden (be-
zeichnet Bé) anzugeben. Baumé hat zweierlei Ardometer konstruiert,
deren Grade bei dem einen fiir Fliissigkeiter mit hoherem spezifischen
Gewicht als Wasser, bei dem anderen fiir Fliissigkeiten mit niedrigerem
spezifischen Gewicht als Wasser eingeteilt sind. 0° des ersteren
Ardometers entspricht dem spezifischen Gewicht des reinen Wassers,
15° dem spezifischen Gewicht einer 159/ igen Kochsalzlésung; bei
der anderen Skala entspricht 0° einer 10°/jigen Kochsalzlésung,
10° reinem Wasser.

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

Gradec Baumé Spez. Gew. bei 12,5
00, . ... o« e e e e e ,000
100, . . ... 1,074
200, . ... L0 1,161
250, 0L 0000 . . 1,209
300, ... L. L. ... 1,262
400, . ., oL L. ... . 1,383
500, L L. oL 1,530
O B} B
00, .00 1,909.

Die konz. Schwefelsiure mit 94 bis 98°/, H,S80, und dem spez. Gew.
1,836 bis 1,841 wird auch als 66° Bé bezeichnet.

Schwefelsdure ist in wisseriger Losung sehr weitgehend in Wasser-
stoffionen und Sédureanionen dissoziiert:

H,S0, = 2 H'--80,”;
sie ist daher eine der stirksten Sauren.

Sie ist eine zweibasische Sidure. Wie bei allen diesen verlduft
auch bei der Schwefelsiure die Dissoziation in zwei Stufen, indem
zunéchst die Tonen H' und HSO,” sich bilden und letztere dann
weiter in H' und 80, dissoziieren. Die zwei Reihen Salze der

1 I

Schwefelsiaure sinq nach den Formeln R,SO, und RHSO, ') zusammen-
gesetzt. Erstere 1I_S_t die Formel fiir ein neutrales Salz (neutrales
Sulfat), letztere fiir ein saures Salz (saures Sulfat bez. Bisulfat).

1) R bedeutet das Zeichen fiir ein einwertiges Metall.
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Die Sulfate einiger Schwermetalle (wie die des Eisens, Kupfers, Zinks)
filhren den Namen Vitriole: Eisenvitriol (FeSO,-7H,0), Kupfer-
vitriol (CuSO,-5H,0), Zinkvitriol (ZnSO,-7H,0).

Zum Nachweis der Schwefelsiure dienen:

1. DieLésungen von Baryumsalzen(Baryumchlorid, Baryumnitrat).
Das auf Zusatz von Baryumsalzlésungen zu Losungen der Schwefel-
sdure oder ihrer Salze ausfallende Baryumsulfat, BaSO,, ist in Siuren
und Alkalien fast unloslich, wird aber beim anhaltenden Kochen
mit Soda zerlegt:
BaSO, +} Na,CO, = Na,S0, -- BaCO,.

2. Losungen von Schwefelséure cder schwefelsauren Salzen geben
mit Bleinitratlésung einen weifen Niederschlag von Bleisulfat PbSO,,
der sowohl in Natronlauge, wie in basisch-weinsaurem Ammon
16slich ist.

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

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

Reine Schwefelsdure. Farb- und geruchlose, Slartige, in der Warme
vollig fliichtige Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,836 bis 1,841. Uber die Priifung auf
Arsen s. Arzneibuch. Zum Nachweis von Selenverbindungen (seleniger oder
Selen-Sidure) in der Schwefelsdure iiberschichtet man 2 ccm derselben mit 2 ccm
Salzsdure, worin ein Kérnchen Natriumsulfit gelost ist. Es entsteht eine rotliche
Zone oder beim Erwirmen eine rot gefirbte Ausscheidung von elementarem
Selen, wenn die Schwefelséiure Selenverbindungen enthilt.

Verdiinnte Schwefelsiure, Acidum sulfuricum dilutum. Ge-
halt 15,6 bis 16,3%/, Schwefelsiure (H,80,, Mol.-Gew. 98,09). Klare, farblose
Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,109 bis 1,114.

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

Da 1 ccm n-KOH 0,04904 g Schwefelsiure siittigt, so werden durch
17,7 ccm=17,7.0,049 04=0,868 008 g. durch 18,5 ccm=18,5-0,04904=10,907240 g
H,S0, angezeigt. 100 ccm enthalten daher 0,868008-20=17,36016 g bez.
0,970240-20 = 18,1448 g, das sind unter Beriicksichtigung des spez. Gew.

.1_?%5_8_91.‘3 — rund 15,69, bex. 3%1_(')3_8 — rund 16,39, H,SO,.

Pyroschwefelséiure, Dischwefelsiure, H,S,0,, bildet den Haupt-
bestandteil der rauchenden Schwefelsiure, des Acidum sul-
furicum fumans. Sie wurde frither besonders in Nordhausen am
Harz durch Destillation von entwissertem schwefelsauren Eisen-
oxydul (Eisenvitriol) erhalten und ihrer &lartigen Beschaffenheit
wegen auch Nordhaduser Vitriol5l genannt.

Eisenvitriol wird durch Résten von Schwefelkies, Auslaugen, Ab-
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dampfen und scharfes Trocknen, bis das Kristallwasser groBtenteils
entwichen, hergestellt. Er zerfillt bei starkem Erhitzen in Eisen-
oxyd, Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd:

2 FeS0, == Fe,0, -I- SO, - S0, .

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

Fe,8,0, = Fe,0, - 280, .

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

Die Pyroschwefelsdure wird zur Zeit durch Losen des technisch
gewonnenen Schwefeltrioxyds in Schwefelsdure dargestellt. Sie stoft
an der Luft dichte, weile Dimpfe aus. Beim Abkiihlen scheiden
sich groBe, farblose Kristalle ab, die bei 36° wieder schmelzen.

Uberschwefelsiure, Perschwefelsiiure, H,8,0,, in reinem Zu-
stand noch nicht dargestellt. Man erhilt eine Losung derselben bei
der Elektrolyse 40°/ iger Schwefelsiure. Die Lésung von Uber-
schwefelsdure in Schwefelsiure #uflert dhnlich dem Wasserstoffsuper-
oxyd kriftige Oxydationswirkungen. Bei der Elektrolyse der Losungen
schwefelsaurer Salze ontstehen iiberschwefelsaure Salze, Per-
sulfate.

Thioschwefelsiure, H,S,0,. In freier Form nicht bestéindig. Versetzt
man eine Lésung ihres Natriumsalzes (s. Natriumthiosulfat unter Natrium) mit
verdiinnter Chlorwasserstoffséure, so bleibt die Losung einige Sekunden farblos,
dann triibt sie sich sllmiéhlich unter Abscheidung von Schwefel, und es entsteht
nebenher Schwefeldioxyd:

Na,8,0, -1 2 HCl = 2NaCl -+ H,S,0,.
e — ——
H,0 4 8 480,

Bei der Einwirkung von Halogenen auf die Salze der Thioschwefelsdure
entstehen unter Bindung der Halogene Tetrathionate (vgl. Jod, S. 57).

Die hoheren Polythionsiuren sind in der Wackenroderschen Fliissig-

keit enthalten, die durch Sittigen einer wisserigen Losung von schwefliger
Sdure mit Schwefelwasserstoff entsteht.

Halogenverbindungen des Schwefels.

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

28,Cl, +2H,0 = S0, + 38 -4 HCI.

Wird zum Vulkanisieren des Kautschuks benutzt.

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

2 SCI, -+ 3 H,0 = 4 HCI + H,S,0,
e e——
1,0 1 S50,

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

Selen.

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

Selen wurde 1817 von Berzelius in dem Bleikammerschlamm einer
Schwefelsdurefabrik in Schweden zuerst aufgefunden.

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

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

Gewinnung. Der Flugstaub aus den Rostgaskanilen oder der
Schlamm aus den Bleikammern der Schwefelsdurefabriken wird mit
Wasser angeriihrt, Salpetersiure hinzugefiigt, bis die rote Farbe ver-
schwunden ist, die nunmehr Selensiure enthaltende Masse ein-
gedampft und der Riickstand mit Salzsiure ausgekocht. Beim Ein-
leiten von schwefliger Siure scheidet sich das Selen sodann in
rotem amorphen Zustande ab:

H,8¢0, -+ 380, - 2 H,0 = Se -+ 8 H,S0,.

Eigenschaften. Selen ist in verschiedenen allotropen Zustéin-
den bekannt. Amorphes Selen ist ein rotbraunes, in Schwefelkohlen-
stoff losliches Pulver. Aus Schwefelkohlenstoff kristallisiert es in
braunroten, durchscheinenden Kristallen. Kiihlt man geschmolzenes
Selen. schnell ab,- so erstarrt es zu einem glasigen, schwarzen, amor-
phen Stoff, der gleichfalls von Schwefelkohlenstoff gelost wird. Er-
wiarmt man diese Modifikation auf 979 so steigt die Temperatur
plotzlich iber 200° und das Selen verwandelt sich in eine graue,
kristallinische Masse, welche von Schwefelkohlenstoff nicht gelost
wird. In dieser Form hat das Selen den Schmelzpunkt 2199 das
spezifische Gewicht 4,8, besitzt Metallglanz und leitet die Elektrizi-
tat, und zwar ist die Leitungsfihigkeit proportional der Stirke der
Belichtung. Man hat ein derartig verindertes Selen zur Herstellung
von Selenzellen fiir ein elektrisches Photometer benutzt.

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

An der Luft verbrennt Selen mit rétlichblauer Flamme zu Selen-
dioxyd, Se0,, und zwar unter Verbreitung eines an faulen Rettich
erinnernden Geruches. Von konz. Schwefelsiure wird Selen mit
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griiner Farbe gelost. Es entstehen hierbei selenige und schwetlige
Biure: Se -1 2 H,80, = Se0, -I- 280, | 2 H,0.

Selenverbindungen sind giftig. Organische Selenverbindungen
sind neuerdings fiir die Behandlung von Karzinom gepriift worden.

Tellur.

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

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

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

Gewinnung. Die Tellurerze wurden in siedende konz. Schwefel-
sidure eingetragen, wobei Gold und Kieselsdure zuriickbleiben, wih-
rend Tellur und die vorhandenen Metalle in Losung gehen. Die
Losung wird mit Wasser verdiinnt und mit schwefliger Sidure ge-
sittigt, worauf sich das Tellur abscheidet. -Zwecks weiterer Reinigung
destilliert man es im Wasserstoffstrom.

Eigenschaften. Metallisch glinzendes, sprodes Element, das
von Schwefelkohlenstoff nicht gelost, von konz. Schwefelsiure mit
roter Farbe aufgenommen wird. Schmelzpunkt gegen 45090, Siede-
punkt gegen 1400°. An der Luft verbrennt es ohne Geruch mit
bléulicher Farbe zu weilem Tellurigsiureanhydrid TeO,, das von
Salpetersiure zu telluriger Siure H,TeO, gelost wird.

Durch stirkere Oxydationsmittel geht die tellurige Sdure in
Tellursdure iiber. '

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

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

Stickstoff.

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

Stickstoff wurde 1777 fast gleichzeitg von Scheele und Lavoisier als
Bestandteil der atmosphirischen Luft erkannt.

Vorkommen. Stickstoff findet sich im freien Zustand als
Bestandteil der atmospirischen Luft. Ungefihr */, ihres Volums
besteht aus Stickstoff. Gebunden findet er sich als Ammoniak, das
als Zersetzungsprodukt bei der Faulnis stickstoffhaltiger organischer
Stoffe auftritt, sodann in Form von Salpetersiure an Kalium, Na-
trium, Calcium,- Magnesium gebunden, ferner in vielen organischen
Verbindungen des Pflanzen- und Tierreichs (Eiweif, Blut, Muskeln,
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Harnstoff, Pflanzenbasen), in fossilen Pflanzen (Steinkohlen), in vul-
kanischen Ausstrgmungen.

Gewinnung. 1. Aus atmosphérischer Luft.

a) Man entzieht der atmosphérischen Luft Sauerstoff, indem
man ein Stiickchen Phosphor in einem auf Wasser schwimmenden
Schilchen anziindet und dariiber eine Glasglocke stiilpt. Phosphor
vereinigt sich mit dem Sauerstoff zu Phosphorpentoxyd, das sch in
dem durch die Glasglocke abgesperrten Wasser 1dst. Der absorbierte
Luftraumteil betrigt nahezu !/, und wird durch das nachdréingende
Wasser angefiillt. Die iibriggebliebenen */, Raumteile enthalten im
wesentlichen Stickstoff.

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

¢) Man kiihlt atmosphirische Luft auf — 182° ab, wobei sich
der Sauerstoff zu einer Fliissigkeit verdichtet, der Stickstoff nicht.

Der aus atmosphérischer Luft gewonnene Stickstoff
enthdlt stets kleine Mengen fremder Gase, besonders Argon.
Siehe atmosphérische Luft.

2. Aus Ammoniumnitrit durch Erhitzen:
NH,NO, = N, - 2H,0.

Man verwendet hierzu zweckmiBig ein Gemisch gleicher Mole-
keln Natriumnitrit und Ammoniumchlorid, da sich Ammoniumnitrit
seiner Zersetzlichkeit wegen nicht vorrdtig halten 14Bt.

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas, das sich bei
hohem Druck zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten 148t, welche
bei — 195,7° siedet. Bei weiterer Temperaturerniedrigung erstarrt
der fliissige Stickstoff zu einer kristallinischen Masse vom Schmelz-
punkt — 210°  Stickstoff ist nicht brennbar; brennende Stoffe er-
16schen darin, Tiere ersticken in reinem Stickstoff (daher sein Name).
Die Gegenwart des Stickstoffs in der atmosphérischen Luft mildert
die heftigen Oxydationswirkungen des Sauerstoffs.

Nur mit wenigen Elementen verbindet sich Stickstoff direkt, so
z. B. bei hoherer Temperatur mit Lithium, Calcium und Magnesium,
auch mit Bor und Silicium. Diese Verbindungen des Stickstoffs
werden Nitride genannt. Die geringe Beaktionsfihigkeit des Stick-
stoffs wird darauf zuriickgefiihrt, daB die beiden Atome der Gas-
molekeln des Stickstoffs auBerordentlich fest miteinander verkniipft
sind. Sie mit Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak reaktions-
fahig zu machen, ist durch geeignete Katalysatoren Haber gelungen
(s. Ammoniak).

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB an den Wurzeln von Legu-
minosen lebende Bakterien vorkommen, welche imstande sind, atmo-
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sphiirischen Stickstoff zum Aufbau von Stickstoffverbindungen (Eiweil3)
im Pflanzenkérper nutzbar zu machen. Reinkulturen solcher ,,stick-
stoffsammelnden“ Bakterien werden unter dem Namen Nitragin in
den Handel gebracht und dienen zur Impfung der mit Leguminosen
bepflanzten Felder.

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

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

Argon, das zu ca. 1% in der atmosphirischen Luft vorkommt,
ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses Gas, das sich durch
Druck und starke Kilte verfliissigen 148t und bei weiterer Tempera-
turerniedrigung zu einer festen, eiséhnlichen Masse erstarrt. Siedep.
— 186,9°. Schmelzp. — 189,6°.

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

Das Verhiltnis zwischen Stickstoff und Sauerstoff in der atmo-
sphérischen Luft ist zu allen Jahres- und Tageszeiten und aller Orten
nahezu unverdndert gefunden worden. Die in der Atmosphire vor-
kommende Menge Wasserdampf betrigt 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 1 Wasser und 14,46 mal schwerer
als Wasserstoff. Der Druck, welchen die Luft auf die Oberfliche der
Kérper ausiibt, wird durch die Hohe der Quecksilberséiule (Barometer)
gemessen, welcher sie das Gleichgewicht hilt. Bei 0° ist die Hohe
dieser Sdule am Meeresspiegel im Mittel = 760 mm. Je weiter man
sich von der Erdoberfliche entfernt, desto mehr nimmt der Luftdruck
ab. Da das spez. Gew. des Quecksilbers = 13,596 ist, so wirkt eine
760 mm hohe Quecksilbersiule auf einen Quadratzentimeter Grund-
fliche mit einem Drucke von 1033,3 g Man nennt diesen Druck
eine Atmosphire.
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Die unteren Schichten der atmosphérischen 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 moglichst freie Luft ist fiir das Wohlbefinden aller
Lebewesen durchaus erforderlich.

Den Reinheitsgrad der Atemluft (in Schulzimmern, Versammlungs-
rdumen) pflegt man nach dem Gehalt an Kohlendioxyd zu bemessen.
Ein Gehalt von 0,1°/; Kohlendioxyd in Zimmerluft wird als der noch
‘gerade zuldssige bezeichnet. Pettenkofer konnte in mit Menschen
iberfiillten Réumen bis 0,4°/, nachweisen. Eine hdufige Er-
neuerung der Luft in bewohnten Riumen durch Offnen von
Fenstern und Tiiren oder Anbringen von Ventilationsvorrichtungen
muBl als ein notwendiges Erfordernis der Gesundheits-
pflege bezeichnet werden.

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

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

Beschreibung des Lindeschen Apparates. (Nach Erdmann)
Ein spiralférmig aufgewundenes Doppelrohr D hat ca. 100 m Lénge und ist
gegen Erwirmung von auflen sorgfiltig geschiitzt. Das innere Rohr ist 3 cm,
das duBere Rohr 6 em im Lichten weit. Durch A tritt PreBluft in den Apparat
ein. Durch die Pumpe P und genaue Einstellung des Drosselventils B werden
bei Inbetriebsetzung des Apparates in dem inneren Eisenrohre ein Druck von
65 Atmosphéren, in dem #uBeren Spiralrohre hingegen etwa 22 Atmosphiren
erzeugt. Die Pumpe P, welche bei Gt Luft von 22 Atmosphéren gesaugt, kann
so natiirlich mehr Arbeit leisten, als wenn gewdhnliche Luft von nur einer
Atmosphire Druck in die Pumpe eintreten wiirde. Sie beférdert 22mal soviel
Luft. Bei H tritt diese Luft in stark erhitztem Zustande mit ca. 70 Atmosphiren
aus und wird bei J durch einen Kiihler gepreBt, der bei L mit kaltem Wasser
gespeist wird, dus bei K wieder ausflieBt. Die auf diese Weise wieder auf ge-
wohnliche Temperatur abgekiihlte Luft geht unter erhohter Pressung iiber B
in dem 3 cm weiten Eisenrohr weiter, das bei C in das &uBlere Spiralrohr von
6 cm Weite eintritt und dieses nach hundert Meter Spiralwindung bei E wieder
verliit. An dieser Stelle ist das Reduzierventil R angebracht, das.so einge-
stellt wird, daB der Druck hinter R nur noch 22 Atmosphéren betrigt. Da die
aus dem Drosselventil ausstromende Luft die in dem weiten Spiralrohr ent-
haltene, immer noch auf 22 Atmosphéiren zusammengedriickte Luft vor sich her-
treibt und dadurch Arbeit leistet, findet eine weitere Abkiihlung statt. Die
abgekiihlte Luft tritt aus dem Bassin T bei F' in das Schlangenrohr von 6 cm
Durchmesser ein, um iiber D, C und G zur Pumpe P zuriickzukehren. Auf
dem ganzen, hundert Meter langen Wege von F bis D kann diese abgekiihlte
Luft, da die Spirale von auBen mit Wirmeschutzmasse sorgféltig umkleidet ist,
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nur auf Kosten der das engere Spiralrohr durchflieBenden Luft héherer Span-
nung Wirme aufnehmen. Dieser Warmeaustausch ist aber ein sehr vollsténdiger,
da beide Luftstrome nach dem Prinzip des Gegenstroms aneinander vor-
beigefiihrt werden. Der Erfolg ist der, daB die Luft hoher Pressung bei E mit
immer niedrigerer Temperatur aus dem Doppelrohre austritt, sich bei der Expan-
sion in dem GefaB 7 immer noch weiter abkiihlt und so im Laufe einiger
Stunden die Temperatur von — ca. 190° erreicht. Da dies der Siedepunkt der
Luft ist, so findet eine weitere Abkiihlung der Luft nicht statt, sondern von
nun an verdichtet sich die Luft in dem Gefafle T' zu Fliissigkeit, und wenn
man die so aus dem Stromkreise verschwindende Luft mit Hilfe des Ventils A
stindig durch neue PreBluft ersetzt, so erhidlt man pro Stunde einige Liter
fliissiger Luft. Durch Offnen des Ventils V 1i8t man die fliissige Luft aus-
flieBen und fingt sie in Holzeimern auf. Durch ausgeschiedene Kohlensiure
ist sie milchig triibe. Sie wird durch Filtration geklért.

Abb. 23. Schema des Apparats von Linde zur Darstellung fliissiger Luft. E innere Schlange
hohen Druckes, F duBere Schlange niederen Druckes, R Reduktionsventil, 7 Reservoir fiir fliissige
Luit, P Pumpe, W Wasserkiihler.

Die fliissige Luft 1Bt sich in Dewarschen Kolben — das
sind doppelwandige, versilberte Kolben, deren zwischen den beiden
Winden befindlicher Raum evakuiert ist — mehrere Tage lang auf-
bewahren. Der silberne Uberzug schiitzt gegen die Wiarmestrahlung.

Die fliissige Luft kann zu einer Reihe interessanter Experimente benutzt
werden. Kohlensdure- und Acetylengas erstarren darin. Das fest gewordene
Acetylen 1i8t sich anziinden und brennt ruhig ab. Taucht man einen glimmen-
den Holzspan in fliissige Luft, so wird er zur Flamme entfacht und brennt
mit glinzendem Licht weiter. Quecksilber erstarrt in fliissiger Luft sofort zu
einem schmiedbaren Metall. Alkohol verdickt sich und wird schlieBlich fest,
so daB beim Umdrehen des Reagenzglases der Alkohol nicht mehr ausflieBt.
Bringt man kurze Zeit ein Stiick Gummischlauch oder eine Blume, z. B. eine
Rose, in die fliissige Luft, so lassen sich diese nach dem Herausnehmen mit
einem Hammer zu einem groben Pulver zerschlagen. Man kann die Hand kurze
Zeit in die fliissige Luft von — 190° eintauchen, ohne Schaden zu erleiden, da
sich die Hand sogleich mit einer schiitzenden Gashiille umgibt. Bei dieser tiefen
Temperatur der fliissigen Luft vollziehen sich chemische Umsetzungen entweder
gar nicht mehr oder duBerst trige.
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Yerbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff.

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

N
siure, || \/NH. Im AnschluB an diese Verbindungen soll noch das
N/

Hydroxylamin, NH,-OH, besprochen werden.

Ammoniak. NH,.

Vorkommen und Bildung. Ammoniak kommt, an Siuren
gebunden, in geringer Menge im Erdboden vor, auch in der atmo-
sphérischen Luft; im Regenwasser und in vielen Quellwissern. 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-
sphire, so bilden sich Stickstoffmagnesium bzw. -Calcium, die sich
mit Wasser unter Ammoniakentwicklung zersetzen:

Mg, N, -+ 3 H,0 = 3 Mg0 --- 2 NH,.

Darstellung. Man stellt Ammoniak dar durch Erhitzen von

Ammoniumsalzen mit starken Basen, wie Calciumhydroxyd, Kalium-
oder Natriumhydroxyd:

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

Ammoniumsalze gewinnt man aus dem Gaswasser, das (s. 0.)
neben gasformigen und teerigen Produkten bei der trockenen De-
stillation der Steinkohlen erhalten wird. Diese enthalten gegen 0,5
bis 1,6, organisch gebundenen Stickstoff, der bei der trockenen
Destillation zu ca. 25°, in Ammoniak iibergeht, zum Teil aber auch
die Bildung fliichtiger organischer Basen (Pyridinbasen, Anilin,
Toluidin usw.) veranlaBt, die in das wisserige und teerige Destillat
mitiibertreten. Die Basen sind in dem wisserigen Destillat vor-
wiegend an Kohlenséiure 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, iiber
feuchtes Eisenhydroxyd, Holzkohle, durch Paraffinsl usw. Um
chemisch reines Ammoniak fiir analytische Zwecke herzustellen, leitet
man das Gas in verdiinnte Schwefelsiure, reinigt das aus der Lo-
sung durch Abdampfen gewonnene Ammoniumsulfat durch Um-
kristallisieren und macht aus' dem reinen Salz mit Natronlauge Am-
moniak frei:

(NH,),SO, + 2 NaOH = Na,S0, - 2 NH, - 2 H,0.
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Stickstoff und Wasserstoff lassen sich unmittelbar zu Ammoniak
vereinigen, wenn man das Gasgemisch unter einem Drucke von
150 bis 250 Atmosphiren bei 400° iiber 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 hoherer Temperatur dar-
auf einwirken 1dBt, wobei sich Calciumcyanamid CaCN, bildet, das
durch Wasser bei hoher Temperatur in Calciumkarbonat und Am-
moniak iibergeht:

CaCN, - 3 H,0 = CaC0, + 2 NH,.

Diese beiden Verfahren werden zur Zeit in grofitem MaBstabe
zur Gewinnnng von Ammoniak und weiterhin durch Oxydation des
letzteren auch zur Gewinnung von Salpetersiure bez. salpetersauren
Salzen (Nitraten) benutzt (s. weiter unten).

Eigenschaften. Ammoniak ist ein farbloses, stechend riechen-
des Gas, das bei — 40° oder unter einem Drucke von 6 bis 7 At-
mosphiren bei mittlerer Temperatur zu einer farblosen, leicht be-
weglichen Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,6364 bei 0° verdichtet
werden kann, welche bei — 75° kristallinisch wird. Spez. Gew. des
Gases = 0,5895 (Luft =1) oder -8,5 (H=1). Ammoniak laBt sich
durch eine Flamme an der Luft nicht entziinden, wohl aber ver-

brennt es in Sauerstoffgas mit gelblich griiner Flamme zu Wasser
und Stickstoff.

Leitet man einen raschen Luftstrom durch verfliissigtes Am-
moniak, so verdunstet das Gas mit solcher Schnelligkeit, daB die
Temperatur der Fliissigkeit bis zum Ge-
frierpunkt des Quecksilbers sinken kann.

Auf der Verdunstungskilte, welche
bei dem schnellen Verdunsten des Ammo-
niaks aus starken Ammoniaklésungen er-
zeugt wird, beruht das Prinzip der Carré-
gschen Eismaschine.

Die Carrésche Eismaschine (s. Abb. 24)
besteht aus zwei starken, eisernen GefiBen,
die durch eine Rohre miteinander verbunden
sind. Der Zylinder 4 ist zur Hilfte mit starker
wisseriger Ammoniaklsung gefiillt und steht
mittels des Rohraufsatzes b mit dem konisch
zulaufenden GefdB F in Verbindung, in dessen
Mitte sich der Hohlraum E befindet. Man er-
wirmt den Zylinder 4 allmihlich und kiihlt Abb. 24 Carrésche Eismaschine.
gleichzeitig Gefil F' mit kaltem Wasser. Das
Ammoniak wird hierbei ausgetrieben, das mitgerissene Wasser zum groBSten
Teil in dem Rohr b verdichtet, wihrend in dem Raum B der Vorlage F' das
Ammo?mk sich zu einer Fliissigkeit verdichtet.

Entfernt man hierauf 4 vom Feuer und kiihlt den Zylinder mit Wasser,
so verdampft aus B das verfliissigte Ammoniak und wird von dem in A be-
findlichen Wasser wieder absorbiert. Schiebt man hierbei in den Hohlraum E
dg,s aus dunngm Blech- bestehende und mit Wasser gefiillte Gefi D, so ge-
friert das darin enthaltene Wasser zufolge der durch Vergasung des Ammoniaks
entstehenden Verdunstungskilte.

Thoms, Chemie. 7. Aufl. 6
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Neuerdings werden zur Herstellung von kiinstlichem Eis an Stelle der
Carréschen Eismaschine Apparate von Linde (mit fliilssigem Ammoniak oder
fliissiger Luft) oder von Pictet (mit fliissiger schwefliger Sdure und Kohlen-

siure) benutzt.

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

Von Wasser wird Ammoniak mit gro8er Begierde aufgenommen
und zu einer alkalisch reagierenden Fliissigkeit gelost, welche man
Ammoniakfliissigkeit, Atzammoniak, Salmiakgeist, Liquor
Ammonii caustici nennt. 1 Volum Wasser nimmt bei 0° und
760 mm Atmosphérendruck 1050 Volumina NH; oder 1 g Wasser
von 0°=10,875 g NH, auf zu einer Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,870,
enthaltend 47°/) NH,. In einer wisserigen Ammoniaklosung befindet
sich je nach der Konzentration ein groferer oder kleinerer Teil des
Ammoniaks als Ammoniumhydroxyd NH,OH in ionisierter Form:

NH,0H_>NH',-- OH

Eine Losung von 17 g NH, auf 100 Liter Wasser enthélt gegen
49/, NH, neben OH Tonen. Letztere sind die Triger der alkalischen
Reaktion der Ammoniaklésung.

Mit Siuren verbindet sich Ammoniak zu gut kristallisierenden
Salzen durch Addition, indem der Stickstoff in den fiinfwertigen Zu-

stand iibergeht: m_/.H H_ v_EH

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

Die Verwandtschaft des Ammoniaks zu S#uren ist eine sehr
groBe. In einer Ammoniakatmosphire bildet sich um einen an einem
Glasstabe hédngenden Salzsiuretropfen ein weiBer Nebel von Ammo-
niumchlorid (Salmiaknebel).

Zum Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak oder Am-
moniumsalzen benutzt man das NefBlersche Reagens (eine Auflosung
von Quecksilberjodid in alkalischer Kaliumjodidlésung).

Zur Herstellung des Reagens 16st man 1 g Kaliumjodid in 8 g Wasser
und fiigt so viel rotes Quecksilberjodid hinzu, wie sich dieses noch lést (gegen
1,6 g), verdiinnt mit 9 g Wasser und versetzt mit 20 g Kalilauge (15%,). Nach
dem Absetzen filtriert man durch Asbest. Man bewahrt die Losung in Glas-
stopselgefifen vor Licht geschiitzt auf.

NeBlers Reagens ruft in Ammoniaklésungen einen braunen
oder roten Niederschlag der Zusammensetzung Hg,0-NH,J hervor.

Priifung des Liquor Ammonii caustici: Gehalt 9,94 bis
10°/, NH; (Mol-Gew. 17,03). Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit
von stechendem Geruch und stark alkalischer Reaktion. Spez. Gew.
0,959 bis 0,960.
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Ammoniakfliissigkeit ist durch ihren Geruch hinlédnglich gekenn-
zeichnet. Bei Anndherung von Salzsdure bildet sie dichte, weile
Nebel-(von Ammoniumechlorid).

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

ZurGehaltsbestimmung werden 5 ccm Ammoniakfliissigkeit mit Normal-
Salzsdure titriert. Es miissen nach Zusatz von 30 ccm dieser zur Neutralisation
des Saureiiberschusses 1,8 bis 2 ccm Normal-Kalilauge erfordert werden, Di-
methylaminoazobenzol als Indikator.

1 ccm Normal-Salzséure entspricht 0,01703 g NH;, 30 —2=28 ccm daher
0,01703-28 = 0,47684 g NH,; 30 — 1,8 = 28,2 ccm daher
0,01703-28,2 = 0,480246 g NH,.

Unter Beriicksichtigung des spez. Gewichtes werden hierdurch angezeigt

0,47684-100 0,480246-100
5-0,960 5.0,960

= 9,949, bzw. =109), NH,.

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

Als Gegenmittel bei Vergiftungen mit Ammoniak dienen Aus-
pumpen des Mageninhalts und schleimige, citronensiurehaltige Ge-
tranke.

Man muB die Ammoniakfliissigkeit, da sie die Korke zerstort
und sich dabei dunkel firbt, in Gefiflen mit Glasstopfen aufbe-
wahren.

Ein im Handel erhéltlicher Liquor Ammonii caustici triplex
enthidlt bei einem spezifischen Gewicht von 0,910 dreifiig Gewichts-
prozent NH;. Eine Losung von Ammoniak in' Weingeist fithrt den
Namen Liquor Ammonii caustici spirituosus oder Spiritus
Dzondii.

Ammoniak 148t sich durch Sauerstoff je nach der dabei ob-
waltenden Temperatur in die verschiedenen Oxydationsstufen des
Stickstoffs iiberfiihren; so entstehen bei 300 bis 500° Stickoxyd,
salpetrige Sdure, Salpetersiure. Ubersteigt die Temperatur 700°, so
wird durch den Sauerstoff aus dem Ammoniak der gesamte Wasser-
stoff herausgenommen, und es entsteht Stickstoff neben Wasser:

4NH,+80,=2N, - 6 H,0.

Die Oxydationsfdhigkeit des Ammoniaks durch Sauerstoff zu
Stickoxyden hat technische Bedeutung erlangt, da dieses Verfahren
in groftem MafBstabe zur Herstellung von Salpetersiure und deren
Salzen gefithrt und Deutschland hinsichtlich seiner Versorgung mit
Salpetersdure und deren Salze unabhingig vom Chilesalpeter (s. dort)
gemacht hat.

6*
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Hydrazin, Diamid, NH,—NH,.
Darstellung: Durch Reduktion von Stickoxydkaliumsulfit mit Natrium-
amalgam: g g0 N0, 3H,= NH,—NH,-H,0 +K,SO0,.

Das so gewonnene Hydrat besitzt ein starkes Reduktionsvermdigen.

N
Stickstoffwasserstoffsiure, Azoimid, 1UI>NH

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

2NH, -} 2 Na-=2NH,Na - H,
Stickoxydul einwirken 1a8t:
2NH,Na -+ N;O = N,Na |- NaOH - NH,.

Hydroxylamin, NH,OH.

Man gewinnt Hydroxylamin durch Einwirkung von Zinn und Salzsiure
(naszierendem Wasserstoff) auf Salpetersiuredthylester.
Aus dem salzsauren Hydroxylamin, das in Form eines weiBen Kristallmehls
im Handel erhiltlich ist, setzt man das Hydroxylamin mit Hilfe von Natrium-
methylat in Freiheit:
NH,-OH-HCl -+ CH,ONa= NH,0OH -+ CH,OH - NaCl.

Hydroxylamin bildet farblose Nadeln.

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

Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen.

Chlorstickstoff, NCl;. Bei der Einwirkung von Chlor auf iberschiissiges
Ammoniak entweicht zunschst Stickstoff, bei einem UberschuB von Chlor bildet
sich durch die Einwirkung des Chlors auf vorher entstandenes Ammoniumchlorid

Chlorstickstoft: NH, 01 -+ 3 Cl, — NC, 4 4 HCL.

Chlorstickstoff ist eine gelbe, Glige, explodierende Fliissigkeit.

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

Um die Explodierbarkeit zu zeigen, libergie3t man in einem Schilchen
gepulvertes Jod mit starker Ammoniakfliissigkeit und trigt nach mehrstiindigem,
ruhigem Stehenlassen die feuchte schwarze Masse auf Filtrierpapierstiickchen,
die man auf einem Brett mit einer Nadel befestigt und bei gew6hnlicher Tem-
peratur trocknen li8t (Vorsicht!). Beim Beriihren der trockenen Masse mit
einer Federfahne findet unter starkem Knall Explosion statt.

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

N,0 Stickoxydul. . . . . . . ... ... H,N,O, Untersalpetrige Saure
(Stickstoffoxydul)
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Oxyde: Hydroxyde:
NO Stickoxyd . . ... .. ... ... .. ) ,
(Stickstoffoxyd) } HNO, Salpetrige Sdure
N,0; Sticktrioxyd . . ... ... ... ... )
(Salpetrigsdureanhydrid)
N,0, Sticktetroxyd. . ... . ... e
N,O, Stickpentoxyd . . .. .. .. . .. .. HNO, Salpetersiure.

(Salpetersdureanhydrid).
Stickoxydul, N,O, wird dargestellt durch Erhitzen von Ammo-
niumnitrat, welches in Stickoxydul und Wasser hierbei- zerfillt:
NH,NO, = N,0 - 2 H,0.

In der in ein Sandbad eingesetzten Retorte R (Abb. 25) wird Ammonium-
nitrat erhitzt, in der Vorlage V sammelt sich das Wasser, wihrend durch das
Rohr r Stickoxydul entweicht und in den Zylindern C in einer peumatischen
Wanne iiber warmem Wasser aufgefangen wird.

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

Stickoxydul ist ein farb- und geruchloses Gas von siillichem
Geschmack. Spez. Géwicht 1,53 (Luft =1). Durch starke Abkiih-
lung oder durch einen Druck von 30 Atmosphiren bei 0° 1Bt es
sich zu einer farblosen Flissigkeit verdichten. L&t man verfliissigtes
Stickoxydul schnell verdampfen, so erstarrt es zu einer kristallini-
schen Masse, deren Schmelzpunkt bei — 102,3° liegt. Stickoxydul
ist in Wasser ziemlich 16slich: 1 Volum Wasser nimmt bei 0° 1,305,
bei 159 0,78, bei 20° 0,67 Volumina auf. Man mufl daher das Gas
iiber warmem Wasser oder iiber Quecksilber auffangen.

Wird ein Gemisch von 4 Vol. N,O und 1 Vol. Sauerstoff 1*/, bis
2 Minuten lang eingeatmet, so ruft es Heiterkeit und Berauschung
hervor. Man nennt Stickoxydul deshalb auch Lustgas oder Lach-
gas. In groBerer Menge eingeatmet erzeugt es einen bewuBt- und
gefiihllosen Zustand und wurde deshalb bei schmerzhaften Zahn-
operationen friither vielfach gebraucht. In groBer Menge eingeatmet
wirkt es schéadlich.

Stickoxydul férdert die Verbrennung nahezu wie reiner Sauer-
stoff; so laBt sich in dem Gase ein glimmender Holzspan entflammen,
Phosphor brennt darin mit lebhaft weiem Licht.

Untersalpetrige Séure, H,N,0,. Man erhilt die Salze der untersalpetrigen

Sdure durch Reduktion salpetrigsaurer Salze mittels Natriumamalgams oder
durch Elektrolyse.
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Das -aus dem Kaliumsalz mit Silbernitrat als hellgelbes Pulver erhaltene
Silbersalz zersetzt sich beim Erhitzen iiber 100° unter heftiger Explosion. Tragt
man das Silbersalz in Ather ein, welcher mit trockenem Chlorwasserstoff ge-
sittigt ist, und dunstet das Filtrat im Vakuum ab, so kommt die freie unter-
salpetrige Sdure in Kristallbldttchen heraus. Sie ist explosiv.

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

3Cu - 8 HNO, — 8 Cu(NO,), - 4 H,0 -+ 2 NO.

Rein wird es erhalten durch Erwdrmen von Salpeter mit einer salz-
sidurehaltigen Losung von Eisenchloriir:

3 FeCl, + KNO, - 4 HCl =3 FeCl, + KCI - 2 H,0 - NO.

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

2NO -0, = N,0,.

Stickoxyd ist eine endotherme Verbindung; sie zerfillt, wenn
die Temperatur 700° iibersteigt. Besonders schnell verlauft der Zer-
fall bei 1600°.

Sticktrioxyd, N,O,, entsteht beim Durchleiten eines Gemenges
von 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff durch ein auf — 18°
abgekiihltes Rohr und wird praktisch dargestellt durch Erwirmen
von arseniger Siure mit konz. Salpetersiure:

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

Beim Abkiihlen vereinigen sich beide wieder zu Sticktrioxyd.

LBt man Sticktrioxyd auf wenig kaltes Wasser einwirken, so
entsteht wahrscheinlich salpetrige Siure: N,O, + H,0= 2 HNO,,
bei Zusatz von mehr Wasser und bei hoherer Temperatur aber zer-
setzt sich die salpetrige Séure unter Bildung von Salpetersiure und
Stickoxyd:

3 HNO, — HNO, ++2NO - H,0.

Die Salze der salpetrigen Siure lassen sich durch Glithen von

salpetersauren Salzen gewinnen:

KNO, =KNO, + 0.

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

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

Sticktetroxyd, N,0, und Stickdioxyd, NO,. Sticktetroxyd ist bei hoherer
Temperatur nicht bestindig. Eine Molekel desselben zerfillt in zwei Molekeln NO,.
Man erhilt N,O, beim Erhitzen von trockenem Bleinitrat:

Pb (NO,), = PoO - N,0, - 0
r—

bzw. 2 NO,

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

Mit Eiswasser zerfillt Sticktetroxyd in Salpetersiure und salpetrige Sdure
N,0,+ H,0 = HNO, + HNO,.

Sticktetroxyd ist daher als das gemischte Anhydrid der Salpetersdure und der
salpetrigen Sdure aufzufassen.
Bringt man Sticktetroxyd mit heiBem Wasser zusammen, so entstehen

Salpetersiure und Stickoxyd:
3N,0, + 3H,0 =4HNO, | 2NO -}- H,0.

Stickpentoxyd, N,O,, entsteht bei vorsichtigem Erwérmen von Phosphor-

siureanhydrid mit Salpetersiure:

2 HNO, + P,0, = N,0, - 2 HPO,.
Farblose, rhombische Siulen, die zuweilen von selbst unter Explosion in Stick-
tetroxyd und Sauerstoff zerfallen.

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

Zur Darstellung von Salpetersédure dienen entweder Kalium-
oder Natriumnitrat, meist das letztere, welches mit Schwefelsidure
der Destillation unterworfen wird. Je nach der Reinheit der ange-
wendeten Rohstoffe erhidlt man die verschiedenen Handelssiuren
(rohe Salpetersiure, reine Salpetersiure); je nach dem Mengenver-
héltnis der aufeinander einwirkenden Verbindungen (Schwefelsiure
und Salpeter) werden entweder gewohnliche oder rauchende
Salpetersiure gebildet.

LaBt man auf 1 Molekel Natriumnitrat 1 Molekel Schwefelsiure
einwirken:

NaNO, + H,80, = NaHS0, -+ HNO,,
so hinterbleibt Natriumbisulfat, wihrend Salpetersiure entweicht.
Dieser Vorgang vollzieht sich schon bei gegen 150°.



88 Salpetersiure.

Verwendet man hingegen auf 2 Molekeln Salpeter nur 1 Molekel
Schwefelssure, so erfolgt zunichst, wie in dem ersten Falle die Bil-
dung von Natriumbisulfat, dieses wirkt sodann auf die zweite noch
nicht angegriffene Molekel Natriumnitrat ein:

NaNO, -} NaHSO, = Na,S0, -+ HNO,.

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

2 HNO, == H,0 4 N,0,+ O.

Man erhdlt daher ein Gemisch von Salpetersiure und Unter-
salpetersiure. Aus einem solchen Lesteht die rauchende Salpeter-
sdure des Handels.

Darstellung von roher Salpetersidure. Man laBt rohe Schwefel-
siure (Pfannensdure) auf Chilesalpeter einwirken. Die Destillation wird
entweder aus glésernen oder hiufiger aus guB-
eisernen Retorten bewirkt. In ersterem Falle be-
finden sich eine gréBere Anzahl solcher Retorten
in eiserne Kapellen eingesetzt, welche zu einem
sog. ,Galeerenofen® vereinigt sind und gleich-
zeitig geheizt werden konnen. Mit den Retorten
verbindet man in der Regel aus Ton gefertigte Vor-
lagen (Abb. 26).

Um bei moglichst niedriger Temperatur
destillieren zu kénnen, verbindet man die
gut schliefenden Vorlagen mit einer Saug-
vorrichtung und zieht die Salpetersiure bei
vermindertem Druck ab.

Um eine chlorhaltige Salpetersiure zu reinigen, kann man sie
mit dem gleichen Raumteil Schwefelsiiure versetzen und im Vakuum
destillieren. Eine auf diese Weise erhiltliche 98 bis 99°/ ige Sal-
peterséure erstarrt beim Abkiihlen auf 41,3° zu farblosen Kristallen.

Destilliert man eine wenig mit Wasser verdiinnte Salpetersiure,
so erhdlt man zunichst eine stirkere Siure, dann eine verdiinntere.
Wird aber eine 20- bis 259/ ige Salpetersiure der Destillation unter-
worfen, so geht zunichst Wasser iiber und dann bei 120° eine gegen
68°/, Salpetersiure haltende Fliissigkeit.

Die wenig Wasser haltende reine Salpetersiure zerfillt bei der
Destillation in das rotbraune Stickdioxyd, Wasser und Sauerstoff

4 HNO, £5 4NO, -+ 2H,0 - 0,.

Im Dunkeln und bei gewdhnlicher Temperatur wirken die Spalt-
produkte wieder zum groBen Teil unter Bildung von Salpetersiure
aufeinander ein.

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

Abb. 26. Vorlagen fiir die Destil-
lation roher Salpetersdure.
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Neuerdings wird Salpetersdure durch katalytische Oxydation des
Ammoniaks gewonnen (s. Ammoniak), sowie nach dem Verfahren von
Birkeland und Eyde, welche aus der atmosphirischen Luft Sal-
petersiure dadurch gewinnen, daB sie auf die Luft eine kriftige
elektrische Entladung in flichenartiger 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 Konzentration
der aus dem Ofen austretenden Gase von 29/, Stickoxyd erzielt.

Priiffung des Acidum nitricum. Gehalt 24,8 bis 25,2°/,
Salpetersiure HNO,. (Mol-Gew. 63,02.) Klare, farblose, in der
Wirme flichtige Flissigkeit. Spez. Gewicht 1,149 bis 1,152.

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

Lést man einen kleinen Kristall Ferrosulfat in einigen Kubikzentimetern
einer sehr verdiinnten Salpetersiurelésung und unterschichtet die Lésung
mit konz. Schwefelsiure, so entsteht an der Beriihrungsfliche beider Fliissig-
keiten ein brauner Ring.

Fiigt man zu einer Losung von wenig Brucin in einigen Tropfen konz.
Schwefelsaure einen Tropfen einer sehr verdiinnten Salpetersiaurelésung, so ent-
steht eine rote Farbung, die allmihlich in Gelb tibergeht. Noch in einer Ver-
diinnung von 1:100000 148t sich Salpetersiure mit Brucin nachweisen.

Eine Lésung von wenig Diphenylamin (s. organische Chemie) in konz.
Schwefelsdure wird durch einen Tropfen einer sehr verdiinnten Salpetersiure-
lésung kornblumenblau geférbt.

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

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

1 cem n-KOH entspricht 0,06302 g HNO,, 22,6 ccm also 22,6 - 0,063 02 =
14,24252 g und 23,0 cem also 23. 0,06302 —14,4946 g HNO,.

In100cem Salpetersaure sind demnach enthalten 14,242 52.90 — 28,48504 g
bzw. 14,4946-20 = 28,9892 g, das sind unter Beriicksichtigung des spez. Gew.

28,48504 28,9892

. Q3 I 0 299094 o 0
der Siure ~1.149 rund 24,89/, bzw. 1149 rund 25,2°/, HNO,.

Medizinische Anwendung der Salpetersiure: AuBerlich
als Atzmittel gegen Warzen, Krebs, gegen Fufischweil; innerlich

frither -gegen Lebererkrankungen. Dosis: 0,1 bis 0,2 g in Form von
Tropfen und Mixturen.

Die rohe Salpetersiure, Acidum nitricum crudum, bildet
eine klare, meist gelblich gefirbte, an der Luft schwach rauchende
Flissigkeit vom spez. Gew. 1,38 bis 1,40 (61 bis 65°/, HNO,). Sie
ist verunreinigt durch kleine Mengen Untersalpetersiure, Chlor,
Schwefelsiure, zuweilen auch Jod und Jodsdure.

Die rohe Salpeterséure fiihrt auBer den Namen Aqua fortis,
Spiritus nitri acidus auch die Bezeichnung Scheidewasser
(s. S. 88).
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Die rauchende Salpetersdure, Acidum nitricum fumans,
Acidum nitroso-nitricum, Spiritus nitri fumans, bildet eine
klare, rotbraune Fliissigkeit, welche erstickend wirkende, gelbrote
Démpfe ausstoft. Spez. Gew. 1,486 (Gehalt ca. 86°/, Salpetersiure).
Die rauchende Salpetersiure ist ein starkes Oxydationsmittel; sie
wirkt auf viele organische Stoffe zuweilen unter Feuererscheinung
ein. Bei ihrer Anwendung als Atzmittel (z. B. auf Warzen) ist Vor-
sicht geboten. Sie fiarbt tierische Haut augenblicklich gelb.

Salpetersiiure ist vorsichtig aufzubewahren.

Konigswasser, Aqua regis, so genannt, weil die Fliissigkeit
den Kénig der Metalle, das Gold (auch Platin) zu lésen vermag, wird
durch Mischen von Salpetersédure und Chlorwasserstoffsdure hergestells.
2 Molekeln Salpetersiure und 6 Molekeln Chlorwasserstoffsiure rea-
gieren aufeinander, indem neben Nitrosylchlorid (NOCI) freies Chlor
entsteht, welche dann ihre 16sende Wirkung auf die Metalle ausiiben :

9 HNO, - 6 HCl = 2 NOCI 4 2Cl, 4 4 H,0.

Phosphor.

Phosphorus, P=231,04. Molekulargewicht P,—124,16. Spez. Gew.
1,83 (fiir die rote Modifikation 2,34). Drei- und finfwertig.

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 spiter erst von Gahn in den Knochen
aufgefunden.

Der Name Phosphor leitet sich ab von dem griechischen gd@s (phos) Licht
und @dgos (phoros) Triager, bedeutet also Lichttriger. Diese Bezeichnung
riihrt daher, daB der Phosphor im Dunkeln leuchtet.

Vorkommen. Phosphor kommt in der Natur weit verbreitet
vor in Form phosphorsaurer Salze, der Phosphate, namentlich als
Calciumsalz, aus welchem die Mineralien Phosphorit, Apatit,
Osteolith im wesentlichen bestehen (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 Knochengeriist der Tiere besteht zum gréBten 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 Siuren oder Basen in hochmolekulare Fettsiuren,
Glycerinphosphorsiure und Cholin (s. organischen Teil) zerfallen.

) Gewinnung. Knochen werden von Fett und Leim befreit,
weill gebrannt, gepulvert und mit verdiinnter Schwefelsdure behandelt.
Man erhdlt hierbei eine Lésung von primérem Calciumphosphat,
(s. weiter unten!), wihrend sich Calciumsulfat (Gips) zum gréBten
Teil unléslich abscheidet:

Cay(PO,), + 2 H,SO, = Ca(H,P0,), + 2 CaS0,.
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Die vom Gips getrennte klare Fliissigkeit wird unter Zusatz
von gepulverter Holzkohle zur Trockene verdampft und bis zur
schwachen Rotglut erhitzt, wodurch das primére Calciumphosphat
unter Wasserverlust in Calciummetaphosphat iibergeht:

Ca(H,P0,), = 2 H,0 + Ca(P0,),-

Beim weiteren Erhitzen bis zur Weillglut reduziert die Kohle
das Metaphosphat zu Phosphor, indem Kohlenoxyd entweicht. Ein
Teil des Metaphosphats wird in tertiires Calciumphosphat zuriick-

verwandelt: g po ) 1 100 = Cay(PO,), + 10CO + P,

Neuerdings gewinnt man Phosphor, indem man tertidres Calcium-
phosphat unter Zusatz von Kieselsiure (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:

2 Cay(PO,), -+ 10 C + 6 8i0, = 6 CaSiO, +10C0 L P,.

Der obere Teil des Turmes enthilt eine Abzugsofinung fiir den
abdestillierenden Phosphor, der mit Kohlenoxyd gemischt entweicht
und unter Wasser aufgefangen wird. AulBerdem befindet sich im
oberen Teil des Turmes eine verschlieBbare Offnung zum Nachfiillen
des Reaktionsgemisches und am Boden eine Vorrichtung zum Ab-
lassen des geschmolzenen Silikates.

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

Eigenschaften. Phosphor ist ein durchscheinender, schwach
gelblicher, wachisdhnlicher, 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 muB die Phosphor-
molekel im Dampfzustand vieratomig sein.

Bei der Einwirkung des Sonnenlichtes nimmt Phosphor eine
gelbe Farbe an und iiberzieht sich allmihlich mit einer undurch-
sichtigen rétlich-weiBen Schicht. In Wasser ist er unloslich, in Ather
und Alkohol wenig 15slich, ziemlich loslich in fetten und &therischen
Olen (Oleum phosphoratum) und besonders leicht in Schwefel-
kohlenstoff. L&aBt man seine Losung in Schwefelkohlenstoff bei Luft-
abschlufl verdunsten, so kristallisiert der Phosphor in Rhombendode-
kagdern heraus. An der Luft leuchtet Phosphor im Dunkeln, nicht
aber bei Abwesenheit von Sauerstoff, woraus hervorgeht, daB das
Leuchten die Folge einer Oxydation des Phosphors ist. An feuchter
Luft wird Phosphor zu phosphoriger Siure und Phosphorsiure oxy-
diert. Beim Erwérmen an der Luft entziindet sich Phosphor schon
bei 60° und verbrennt mit intensiv weiBem Licht zu Phosphor-
pentoxyd. UbergieBt man einen Streifen Filtrierpapier mit einer
Ldsung von Phosphor in Schwefelkohlenstoff, so entziindet sich der
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nach dem Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs an der Luft in feiner
Verteilung auf dem Papier verbleibende Phosphor und verbrennt,
indem das Papier hierbei verkohlt. L&t man Sauerstoff zu unter
warmem Wasser befindlichen geschmolzenen Phosphor treten, so ent-
ziindet sich der Phosphor und verbrennt unter Wasser.

Zufolge seiner leichten Oxydierbarkeit und seiner Ver-
inderlichkeit durch das Sonnenlicht muBl Phosphor unter
Wasser und im Dunkeln aufbewahrt werden. Um das Ge-
frieren des Wassers im Winter und das hierdurch mogliche Zer-
springen des Aufbewahrungsgefifles fiir Phosphor zu verhindern, ist
empfohlen worden, den Phosphor unter verdiinntem Weingeist auf-
zubewahren.

Mit den Halogenen verbindet sich Phosphor schon bei mittlerer
Temperatur unter Flammenerscheinung, mit den meisten Metallen
erst beim Erwidrmen. Die entstehenden Metallphosphorverbindungen
fihren den Namen Phosphide. Beim Erwirmen mit Salpetersiure
wird Phosphor zu phosphoriger Saure und weiterhin zu Phosphor-
siure oxydiert; beim Kochen mit Atzkalilossungen entwickelt sich
Phosphorwasserstoff. Uber schwach erwirmten Phosphor geleiteter
Wasserstoff brennt zufolge seines Gehaltes an Phosphorwasserstoff
mit hellgriiner Flamme.

Nachweis. Phosphor verfliichtigt sich mit Wasserddmpfen, und
da er im Dunkeln leuchtet, 148t sich hierauf eine Nachweismethode

Abb. 27. Phosphornachweis mit Hilfe des Mitscherlichschen Apparates.
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fiir Phosphor bei Vergiftungen mit Phosphor griinden. Mitscherlich
hat hierfiir 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 erwirmt. In dem auf einem Gasofen be-
findlichen GefaB D wird Wasser zum Sieden gebracht, dessen Dampf das
Untersuchungsmaterial im Kolben K durchstreicht und mit Phosphordampfen
beladen in das aufsteigende Rohr R gelangt. Nimmt man diesen Versuch in
einem verdunkelten Zimmer vor, so bemerkt man, sobald die Phosphordampfe
in das Rohr R eintreten, ein Leuchten. In dem Vorlagegefal ¥V sammelt sich
schlieBlich der mit den Wasserdimpfen iibergetriebene und erstarrte Phosphor.

Anwendungdes gelblichen Phosphors:

Innerlich bei Rhachitis und Osteomalazie (Knochen-
erweichung), bei Skrofulose; Dosis 0,00025 g bis 0,001 g,
mehrmals tiglich.

SehrvorsichtigunterWasserundvor Licht
geschiitzt aufzubewahren! GroBte Einzelgabe
0,001 g; groBte Tagesgabe 0,003 g.

Phosphor wird vielfach als Rattengift gebraucht
und zu dem Zweck in Form eines Phosphorsirups. vor-
ratig gehalten. Man schmilzt ein Stiick Phosphor unter
Sirupus simplex im Wasserbade und schiittelt bis zum
Erkalten in einer weithalsigen Flasche. Der Phosphor
erstarrt dann in Form kleiner Kiigelchen, die beim
Aufschiitteln in dem Sirup suspendiert bleiben und mit
Mehl sich zu einer Phosphorlatwerge verarbeiten lassen.

Roter Phosphor. Erhitzt man den ge-
wohnlichen Phosphor bei LuftabschluB, bzw. in
einem indifferenten Gas wie Kohlendioxyd, auf
2500, so farbt er sich allmihlich rot und ver-
wandelt sich in die ungiftige Form, den roten
Phosphor. Man kann diese Umwandlung
(Abb. 28) zeigen:

Man bringt eine diinne Stange gelben Phosphors <
in ein einseitiggtgeschlossenes Glafrohgr, leitet , ullr)n die ‘g‘(ﬁggﬁ]&inﬁ?fgﬁhéﬂﬁ’s‘plgﬁ
Luft auszutreiben, Kohlensdure in dasselbe und schmilzt /3 der nat. GroBe.
es wihrend des Eintretens der Kohlensiure zu. Das
zugeschmolzene Ende zieht man zu einer Spitze aus, die man umbiegt, um
das Rohr mittels eines Drahtes an einem Glasstab (Abb. 28) aufzuhingen und in
dem langen Hals eines Glaskolbens, in welchem Anthrazen zum Sieden ge-
bracht wird, den ca. 250° heilen Anthrazendimpfen aussetzen zu konnen.
Der Phosphor schmilzt in dem Glasrohr und nimmt alsbald eine rote Farbe an.

Roter Phosphor fiihrt 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 unloslich in Schwefel-
kohlenstoff und anderen Losungsmitteln. Er leuchtet nicht im
Dunkeln und veréindert sich nicht an der Luft. Spez. Gew. 2,2.
Wird er iiber 260° erhitzt, so entziindet er sich oder verdampft bei
Luftabschlu}, ohne vorher zu schmelzen, wobei er sich wieder in
gelben Phosphor verwandelt.

Schwarzer oder metallischer Phosphor entsteht, wenn Phos-
phor in einer evakuierten, zugeschmolzenen Glasrohre mit Blei er-
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hitzt wird. Durch das geschmolzene Blei wird der Phosphor gelost
und beim Erkalten in schwarzen, glinzenden Kristallen wieder aus-
geschieden. Spez. Gew. 2,34.

Anwendung des Phosphors in der Ziindholzfabrikation: Als
Zindmasse der auf jeder Reibfliche entziindbaren Ziindhélzer benutzte man
ein Gemisch aus 10°/, gelblichem Phosphor und Oxydationsmitteln (Kalisal-
peter, chlorsaurem Kali, Bleisuperoxyd, Bleinitrat). Um die Selbstentziindung
zu verhindern, iiberzog man die Képfchen der Ziindhdlzer mit einem Lack.
Die Ziindmasse trug man auf das mit Schwefel am oberen Ende oder mit
Paraffin getrinkte Holzchen auf. Diese Phosphorziindholzer sind seit dem
Jahre 1832 in Gebrauch g wesen. Da aber das Umgehen mit dem giftigen
Phosphor in den Fabriken die darin beschiftigten Arbeiter durch das fort-
wihrende Einatmen der Phosphordampfe alsbald einer Phosphornekrose ver-
fallen lieB, haben die Staatsregierungen der verschiedenen Linder die Her-
stellung von ZiindhSlzern aus weiBem Phosphor in der Neuzeit verboten. In
Deutschland diirfen von 1907 ab keins solchen Ziindholzer mehr fiir Verkaufs-
zwecke hergestellt werden.

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

Nach einer deutschen Reichsvorschrift stellt man die Ziindmasse aus dem
ungiftigen roten Phosphor her, der mit Calciumplumbat Ca,PbO, (einer Ver-
bindung aus Bleisuperoxyd und Kalk) vermischt wird. Auch ist zur Her-
stellung von ungiftigen Phosphorziindhélzern hellroter Phosphor empfohlen
worden, den man durch Erhitzen einer Losung von weiBem Phosphor in Phos-
phortribromid erhiilt. Heliroter Phosphor ist, mit Oxydationsmitteln gemischt,
leicht entziindlich.

Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff.

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

Kocht man Phosphor mit einer konzentrierten wisserigen Lisung von

Kalium- oder Natriumhydroxyd- in einer Kochflasche, so entwickelt sich ein
Gas, welches im wesentlichen aus PH, besteht:

4P 4 3KOH - 3H,0 = PH, +  3KH,PO,
- e s,
Phosphor Kaliumhydroxyd Wasser Gasformiger Unterphosphorig-
Phosphorwasserstoff saures Kalium,

Jede Gasblase, die aus Wasser an die Luft tritt, entziindet sich infolge
eines kleinen Gehaltes an der selbstentziindlichen Verbindung P,H, und ver-
brennt zu Phosphorsiure (weiSe Nebelringe bildend). Wird das Gasgemenge
duarch eine stark abgekiihite Ufrmige Rohre geleitet, so verdichtet sich in
dieser der fliissige Phosphorwasssrstoff, P,H,, und das nunmehr entweichende
Gas (PH,) ist nicht mebr selbstentziindlich.

Darstellung von Phosphorwasserstoff. In einem Rundkolben
(Abb. 29) wird eine kleine Stange gelblichen Phosphors mit ca. 409/,iger Kali-
lauge gekocht. Um zu verhindern, daB die austretenden Gasblasen schon in
dem Kolben sich entziinden, hat man diesen zuvor mit einer indifferenten Gas-
art, z. B. Leuchtgas gefiillt, Das geschieht, indem man durch das Rohr r
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Leuchtgas einleitet, das die Luft aus dem Kolben durch das Rohr s verdringt
und durch selbsttiatiges Heben des kleinen, in Wasser eintauchenden, an einem
Gummischlauch hingenden und daher leicht beweglichen Trichters ¢ entweichen
liBt. Man schmilzt, nachdem der Apparat mit Leuchtgas gefiillt ist, das Rohr
bei ¢ zu und beginnt erst jetzt den Kolbeninhalt zu erhitzen. Sobald Phos-
phorwasserstoff entweicht, der den kleinen Trichter etwas emporhebt und wenig
aus dem Wasser hervorragen liBt, entziinden sich alsbald die Gasblasen mit
einem leichten Knall, und bei rubiger Luft erheben sich Phosphorsiurenebel
in schonen Ringen.

Der gasférmige Phosphorwasserstoff entsteht neben dem fliissigen
und festen auch durch Zerlegung von Phosphorcalcium mit Wasser

oder Salzsdure: Ca,P, - 6 H,0 — 2 PH, 3 Ca(OH),
Ca,P, - 6 HOl = 2 PH, |- 3 CaCl,.

Abb. 29. Entwicklung von Phosphorwasserstoff,

Phosphorwasserstoff PH, ist ein farbloses, sehr giftiges
Gas, das angeziindet mit hell leuchtender Flamme zu Phosphor-
pentoxyd, bzw. Phosphorsiure verbrennt. Er vereinigt sich mit
Halogenwasserstoff in dhnlicher Weise wie Ammoniak, jedoch meist
erst unter Druck: PH; - HJ =PH,J.

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

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen,

Phosphortrichlorid, PCl;, bildet sich beim Uberleiten von trockenem
Chlor iiber schwach erhitzten Phosphor. Letzterer entziindet sich hierbei und
verbindet sich mit dem Chlor zu PCl;. Phosphortrichlorid ist eine klare, farb-
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lose, stark rauchende Fliissigkeit, die sich mit Wasser zu phosphoriger Séure

und Salzsiure umsetzt:
pCl, 4+ 8 H,0 = H,;PO, | 3 HCI.

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

PCl, 4+ H,0 = POCl, 4 2HCI
PCl; + 4 H,0 = H,PO,-}- 5 HCI.
Phosphoroxychlorid ist eine farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit.

Verbindungen des Phosphors mit Sauerstoff.

Phosphor bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:

Oxyde: Hydroxyde:
P,0 Phosphorsuboxyd N
/H .
P,0 Phosphoroxyd H,PO, oder O = PLH Untergl_msphorlge
\OH dure.

P.O { entstanden aus
47612 Mol. Phosphortrioxyd

H

H,PO; oder O = PZOH Phosphorige Siure.
\OH

H
P,0, Phosphortetroxyd H,P,0, oder 0 = PéOH U
%) nter-
0 — PAOH Phosphorsiure.

\OH
/OH
P,0,Phosphorpentoxyd H;PO, oder O = P<OH Phosphorséiure.
OH
Von der Phosphorsiure leiten sich ab:
OH
0= P<0H
H,P,0, oder O Pyrophosphorsaure.
e 0 = PZOH
\OH
0
und HPO, oder O = P/\ Metaphosphorsdure.
OH

Unt.erphosphox'ige Saure, H,PO, wird erhalten in Salzform beim
Kochen einer konz. Losung stark basischer Hydroxyde mit Phosphor (s. Phos-
phorgvasserstoﬂl. Versetzt man das Baryumsalz mit der berechneten Menge
verdiinnter Schwefelsiure und dampft das Filtrat im luftverdiinnten Raum
ein, so erhilt man die unterphosphorige Siure als farblose, dicke Fliissigkeit,
die zu farblosen, bei 17,4° schmelzenden Blittchen erstarrt. Beim Erhitzen
zerfdllt sie in Phosphorwasserstoff und Phosphorséure:

2 H,PO, = PH, + H,PO,.

Die Sﬁ..ure ist ein starkes Reduktionsmittel; sie scheidet aus Gold-, Silber-
und Quecksilbersalzlosungen die Metalle ab und reduziert Schwefelsiure zu
Schwefeldioxyd. Die Siure enthilt 1 Hydroxylwasserstoffatom, ist daher ein-
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basisch und bildet nur eine Reihe von Salzen. Sie fiihren den Namen Hypo-
phosphite (s. spiter Calciumhypophosphit). )

Phosphorige Saure, H;PO,, bildet sich bei der .langsamen Oxydation
von Phosphor an feuchter Luft und wird erhalten durch Zersetzen von Phos-
phortrichlorid mit Wassar:

PCl, -} 3 H,0 = H,PO, + 3 HCI.

Phosphorige Saure 1d8t sich in farblosen Kristallen erhalten, die kei
71° schmelzen, enthilt zwei Hydroxylwasserstoffatome und ist daher zwei-
basisch. Sie wirkt Metallsalzen gegeniiber als Reduktionsmittel, steht aber
in ihrer Reduktionswirkung der unterphosphorigen Siure nach. Beim Erhitzen
iber 1800 zerfallt sie in Phosphorsiure und Phosphorwasserstoff:

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

Die Salze der phosphorigen Siure heiBen Phosphite.

Unterphosphorsidure, HP,0q, entsteht durch Oxydation von Phosphor
beim Aufbewahren dess:lben an feuchter Luft.

Phosphorpentoxyd, P,0;, Phosphorsiureanhydrid, entsteht
beim Verbrennen von Phosphor in einem trockenen Luft- oder Sauerstoffstrom.
Ziindet man ein Stiickchen trockenen Phosphors in einer Porzellanschale an
und stiilpt eine groBere Glasglocke iiber das Schilchen, so beobachtet man,
daB sich der beim Verbrennen des Phesphors bildende weiBe Dampf alsbald
in Form weiBer schneeéhnlicher Flocken an der inneren Wandung der Glocke
ansetzt. Im Schilchen ist hierbei ein Teil des Phosphors, da es an Luftsauer-
stoff unter der Glocke mangelte, in die rote Modifikation ibergefilhrt. Phos-
phorpentoxyd zerflieBt schnell an der Luft und geht dabei in eine stark saure,

sirupose Fliissigkeit iiber, welche im wesentlichen aus Metaphosphorsiure
besteht.

Phosphorsiiure, H,PO,, Orthophosphorsiure, Acidum phos-
phoricum. Man kann Phosphorsiure durch Zersetzung von Calcium-
phosphat (z. B. Knochenasche) mit Schwefelsiure erhalten. Es
bildet sich hierbei schwerlosliches Calciumsulfat als Nebenprodukt,
von welchem jedoch die Phosphorsiure nicht vollkommen befreit
werden kann, es sei denn, daB man diese mit Alkohol extrahiere.
Die aus Knochenasche erhiltliche Phosphorsiure war friiher unter

dem Namen Acidum phosphoricum ex ossibus bekannt und
gebriuchlich.

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

Darstellung. Man gibt 20 g gelben Phosphor in den Rundkolben K
(Abb, 80), welcher vorher mit 300 g Salpetersiuré vom spez. Gewicht 1,153
=259 HNO,) beschickt ist, verbindet den Kolben mit dem aufrecht stehenden
Liebigschen Kiihler L (RiickfluBkiihler) und erwirmt den Kolben in dem
Sandbad 8. Die beim Erwirmen sich verflichtigende Salpetersiure wird durch
den in der Richtung der Pfeile sich bewegenden Wasserstrom in der inneren
Réhre abgekiihlt und verdichtet und flieBt in den Kolben zuriick.

. Man hilt bei der Oxydation die Fliissigkeit in leichtem Sieden. Ist der
im_geschmolzenen Zustande am Boden der Fliissigkelt befindliche Phosphor in
loshche.Phosphorsﬁurg bergefiihrt, so dampft man in einer Porzellanschale
unter einem Abzug die Fliissigkeit bis zur Sirupkonsistenz iiber freier Flamme
ein. Man kann das Eindampfen auch in einer Retorte vornehmen und sammelt
das Destillat in einer Vorlage. Hierbei wird die liberschiissige Salpetersidure
verjagt, und die Phosphorsdure bleibt in der Retorte zuriick. Beim Fin-
dampfen der Fliissigkeit beobachtet man zuweilen eine Schwérzung. Diese
rithrt von ausgeschiedenem Arsen her, entstanden durch die Reduktionswirkung
Thoms, Chemie. 7. Aufl, 7
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noch vorhandener phosphoriger Sdure. Die Ausscheidung des Arsens ist die
Folge mangelnder Salpetersidure.

Um das stets vorhandene Arsen abzuscheiden, leitet man in die von Sal-
petersiure befreite und mit dem fiinffachen destillierten Wasser verdiinnte
Fliissigkeit Schwefelwasserstoff, 1a8t 1 bis 2 Tage an einem warmen Orte in
verschlossener Flasche stehen,
filtriert und dampft auf das ge-
wiinschte spezifische Gewicht ein.

Nach dem Ansatze

P: H,PO, — 31,04 : 98,064
werden aus 20 g Phosphor
98,064 -20
31,04
63,18-4 = rund 253 g 239, ige
Phosphorséaure erhalten. Die
Ausbeute ist jedoch geringer, da
der Phosphor niemals rein ist.

Phosphorsdure bildet als
3-basische Siure drei Reihen
von Salzen, die als primire,
sekundére und tertidre
Phosphate bezeichnet wer-
den, je nachdem ein, zwei
oder drei Wasserstoffatome
der Siure durch Metalle er-
setzt sind.

Eigenschaiten und
Prifung des Acidum
phosphoricum. Gehalt an-
nahernd 25°/ Phosphorsaure.
H,PO,. (Mol.-Gew. 98,0.)
Klare, farblose, geruchlose
Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,153
bis 1,155.

Phosphorséure gibt nach
Neutralisation mit Natrium-
karbonat mit Silbernitrat-
l6sung einen gelben, in Am-
moniakfliissigkeit und in Sal-
petersiure loslichen Nieder-
schlag von Silberphosphat.
Ubersiittigh man Phosphor-
siure mit Ammoniakfliissigkeit und fiigt Magnesiagemisch (aus
11 Teilen Magnesiumchlorid, 14 Teilen Ammoniumchlorid, 130 Teilen
Wasser und 70 Teilen Ammoniakfliissigkeit bereitet) hinzu, so ent-
steht ein kornigkristallinischer Niederschlag von Ammonium-Magne-
siumphosphat, Mg(NH,)PO, - 6 H,0.

Die Priifung der offizinellen Phosphorsiure erstreckt sich auf
den Nachweis von Arsen, Chlorwasserstoff, phosphoriger
Siure, Schwefelsiure, Kalk, Metallen (besonders Blei und

= 63,18 g reine oder

Abb. 30. Darstellung von Phosphorsiure.
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Kupfer), Kieselsdure oder kieselsauren Alkalien, Salpeter-
sdure und salpetriger Sidure (s. Arzneibuch).

Anwendung der Phosphorsédure. Innerlich als Antifebrile
0,5 g bis 1,5 g mehrmals taglich in wisseriger, mit Sirup versiiiter
Lésung. Zur Knochenbildung in !/,- bis 1°/ iger Lésung. Aufler-
lich auf Geschwiire und zu Mundwissern.

Die quantitative Bestimmung der Phosphorsidure ge-
schieht, wenn in einer Losung derselben alkalische Erden abwesend
sind, dadurch, da8 man aus ammoniakalischer Losung mit Magnesia-
gemisch fillt, das ausgeschiedene Ammonium-Magnesiumphosphat auf
einem Filter sammelt, trocknet und durch Erhitzen in Magnesium-
pyrophosphat iiberfiihrt:

9 Mg(NH,)PO, = Mg,P,0, + 2NH, 4 H,0.

Zur Bestimmung der an alkalische Erden gebundenen Phosphor-
sdure oder sonstiger unldslicher Phosphate werden diese in Salpeter-
sdure gelést, und die Losung mit Ammoniummolybdatlosung?) auf
dem Wasserbade bis zur Ausscheidung des Ammoniumphospho-
molybdats (s. Molybdén) erwirmt. Dieses wird auf einem Filter
gesammelt, mit Ammoniumnitratlosung ausgewaschen, sodann in
Ammoniak gelost und diese Lésung mit Magnesiagemisch gefillt.

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

2 H,P0, = H,P,0, - H,0.

Man erkennt das Ende der Reaktion daran daB eine durch
Ammoniak neutralisierte Probe mit Silbernitratlosung eine rein weille
Fillung gibt. Die Pyrophosphorsiure ist eine farblose, sirupdicke
Fliissigkeit oder eine kristallinische, in Wasser leicht losliche Masse.
Bei mittlerer Temperatur verindert sich diese Losung nur wenig,
beim Kochen geht sie unter Wasseraufnahme in Phosphorséure iiber.

Die Pyrophosphorsiure ist vierbasisch. Thre Salze heien
Pyrophosphate und bilden sich beim Erhitzen der sekundiren

Phospbste: 2 Na,HPO, — Na,P,0, - H,0.

Metaphosphorsiiure, HPO,, Acidum phosphoricum glaciale,
entsteht beim Erhitzen der Ortho- oder Pyrophosphorsiure iiber

0.
300°%: H,PO, — HPO, - H,0.

Sie bildet eine glasartige, durchsichtige Masse, die an feuchter
Luft zerflieBt. In der Hitze schmilzt sie und 1iBt sich bei hoher
Temperatur unzersetzt verfliichtigen. Die k#ufliche glasartige Sdure

Y) Zur Bereitung der Ammoniummolybdatlosung werden 150 g
molybdénsaures Ammon in Wasser gelést, mit 400 g Ammoniumnitrat ver-
setzt und auf 11 Flissigkeit mit Wasser aufgefiillt. Diese Losung trigt man
unter Umriihren in 11 Salpetersiure vom spez Gew. 1,19 ein, 148t 24 Stunden
an einem ca. 35° warmen Orte stehen und filtriert. Nach lingerem Stehen
scheidet sich aus der Losung ein gelber Niederschlag ab, welcher aus einer
gelben Modifikation der Molybdinsiure besteht.

T*
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enthélt meist einen kleinen Gehalt an Kalk oder Magnesia und ist
deshalb in Wasser nicht klar loslich.

Die Losung der Metaphosphorsiure koaguliert Eiweil bereits
in der Kilte, wodurch sich jene von Ortho- und Pyrophosphorsiure
unterscheidet. Silbernitratlosung wird durch die Losung eines meta-
phosphorsauren Salzes weill gefillt.

Metaphosphorgiure geht in wisseriger Losung bei gewdhnlicher
Temperatur allmihlich, beim Erhitzen schnell in Orthophosphorsiure
iiber. Metaphosphorsiure ist einbasisch. Ihre Salze heiflen Meta-
phosphate und bilden sich beim Erhitzen der priméren Phosphate:

Ca(H,PO,), = Ca(P0,), + 2 H,0.

Das saure Natrium-Ammoniumphosphat (Phosphorsalz) geht
zufolge der lockeren Bindung der Ammoniumgruppe beim Erhitzen
unter Ammoniak- und Wasserabgabe ebenfalls in Metaphosphat iiber:

Na(NH,)HPO, — NaPO, -+ NH, 4 H,0.

Arsen.

Arsenium, As = 74,96. Molekulargewicht As, = 299,84. Spez. Gew. 5,73
bei 14°. Drei- und fiinfwertig.

Vorkommen. Arsen findet sich in der Natur als Scherben-
oder Nidpfchenkobalt oder Fliegenstein, in Verbindung mit
Sauerstoff als Arsenbliite oder Arsenit (As,O,), mit Schwefel als
Realgar (As,S;) und Auripigment (As,S,). Auch kommt Arsen
vor in manchen eisen-, kobalt- und nickelhaltigen Mineralien, so als
Arsenkies oder Mispickel (Fe,As,S,), als Speiskobalt (CoAs,),
Glanzkobalt oder Kobaltglanz (Co,As,S,), WeiBnickelerz
(NiAs,).

Kleine Mengen von Arsen finden sich in vielen Mineralien,
z. B. in den Schwefelkiesen, Kupferkiesen, Fahlerzen, dem natiir-
lichen Schwefel usw. Auch in verschiedenen Mineralquellen (siehe
Wasser S. 37) ist Arsen enthalten.

Gewinnung. Arsenkies wird fiir sich oder unter Zuschlag von
Eisen in tonernen Rohren erhitzt und das sublimierte Arsen in
Vorlagen aus Ton verdichtet:

Fe,As,S, — 2 FeS -2 As.

Zur Gewinnung kleiner Mengen Arsen benutzt man Arsenbliite,
welche beim Erhitzen unter Zuschlag von Kohle reduziert wird:

As,0, 4 6C =4 As600.

Eigenschaften. Das natiirlich vorkommende Arsen ist amorph
und von schwarzer Farbe, nach Retgers hingegen mikrokristal-
linisch und vermutlich regulir. Das durch Sublimation gewonnene
Arsen ist metallglinzend, stahlgrau und von blittrig-kristallinischem
Gefiige. Es ist unter dem Namen Cobaltum cristallisatum im
Handel.
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Leitet man Arsendampf in durch Kohlendioxyd abgekiihlten
Schwefelkohlenstoff, so entsteht eine gelbe Lésung, aus welcher beim
Abkiihlen auf — 70° Arsen als gelbes kristallinisches Pulver sich
abscheidet, das die Elektrizitit nicht leitet und in Schwefelkohlen-
stoff gelost das Molekulargewicht As, zeigt.

Arsen ist spréde und 1Bt sich- daher leicht pulvern. Bei Luft-
abschluf erhitzt, verdampft es bei gegen 450° ohne zu schmelzen.
Sein Dampf besitzt eine zitronengelbe Farbe und knoblauchartigen
Geruch. An der Luft erhitzt, verbrennt es mit bliulichweiBer Flamme
zu Arsenigsdureanhydrid:

4As -+ 60 = As,04.

Lufthaltiges Wasser bewirkt die gleiche Oxydation. Die in
friiherer Zeit als Fliegengift benutzte wiisserige Abkochung des
Scherbenkobalts (Fliegensteins) erhilt daher kleine Mengen arseniger
Siure. In Salzsdure und verdiinnter Schwefelsiure ist Arsen un-
Iéslich, durch Salpetersiure wird es je nach der Konzentration der-
selben zu arseniger oder Arsensiure oxydiert.

Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff.

Von Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff sind zwei be-
kannt, von denen die der Formel AsH, gasférmig, AsH, fest ist.

Arsenwasserstoff, AsH,, wird beim Behandeln einer Legierung
von Arsen und Zink mit verdiinnter Schwefelsiure erhalten:

As,Zn; 4 3H,80, = 3ZnS0, - 2 AsH,.
Auch bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi
auf Arsenverbindungen wird Arsenwasserstoff gebildet, so z. B. durch

naszierenden Wasserstoff aus saurer Quelle (Zink -} verdiinnte
Schwefelséure) auf Sauerstoffverbindungen des Arsens:

As,0,+ 12 H, = 4 AsH, - 6 H,0.

Am bequemsten stellt man Arsenwasserstoff dar durch Uber-
gieflen von Arsencalcium mit Wasser:

Ca,As, -+ 6 H,0 — 2 AsH, - 3 Ca(OH),.
Arsenwasserstoff ist ein farbloses, nach Knoblauch riechendes,

in ganz reiner Form geruchloses, sehr giftiges Gas, welches leicht
entziindlich ist und mit bliulichweiem Licht verbrennt:

4 AsH, } 60, = As,0q -+ 6 H,0.

Wird die Arsenwasserstoffiamme durch einen kalten Gegen-
stand, z. B. ein Porzellanschéilchen, abgekiihlt, so scheidet sich darauf
unverbranntes Arsen in metallisch glinzenden, braunen Flecken (Arsen-
flecken) ab, da nur der Wasserstoff verbrennt, das Arsen nicht.

Erhitzt man eine von Arsenwasserstoff durchstromte Glasrohre
vor einer etwas eingezogenen Stelle, so findet Zerlegung des Arsen-
wasserstoffs statt, indem sich das Arsen in der Glasréhre als brauner,
glinzender Spiegel (Arsenspiegel) ansetzt, wiahrend Wasserstoff
entweicht.
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Man bewirkt den Nachweis des Arsens in dem Marshschen
Apparat (Abb. 31).

In den Erlenmeyer-Kolben bringt man diinne Stangen von reinem
(arsenfreiem) Zink und iibergieBt diese mit reiner verdiinnter Schwefelsiure
(20°/, H,80, haltend). Durch Hinzufiigen eines Tropfens Platinchloridlosung
oder Cuprisulfatlosung wird die anfangs trige Wasserstoffentwicklung be-
schleunigt. Nachdem der Luftsauerstoff aus dem Apparat durch den sich ent-
wickelnden Wasserstoff verdringt ist'), ziindet man an dem aufwirtsgebogenen
Ende der Glasrohre das Wasserstoffgas an und iiberzeugt sich durch ein in die
Flamme gehaltenes kaltes Porzellanschélchen oder einen Porzellantiegeldeckel
von der Abwesenheit des Arsens.

Hierauf gibt man durch die graduierte Trichterrohre die mit etwas
Wasser oder verdiinnter Siure hergestellte Losung, welche auf Arsen unter-
sucht werden soll. Die Feuchtigkeit wird in dem mit Chlorcalciumstiickchen

gefiillten Rohr zuriickgehalten. Das
Gas gelangt trocken in das an eini-
gen Stellen verengte Gasrohr. Bei
Anwesenheit von Arsen nimmt die
Flamme eine bliulichweile Firbung
an. Man erhitzt vor den verengten
Stellen das Glasrohr mit einer Gas-
oder Spirituslampe (man wihlt zu
dem Rohr schwer schmelzbares Glas)
und -beobachtet, ob ein Arsenspiegel
sichtbar wird.
Antimonverbindungen ge-
ben bei gleicher Behandlung
dhnliche Flecken und Spiegel.
Zur Unterscheidung dient 1. die
Farbe: Der Arsenspiegel be-
Abb. 31. Marshscher Apparat nach Lockemann. sitzt eine braunschwarze Fér-
bung und ist stark glinzend,
wihrend der Antimonspiegel matt und samtartig schwarz erscheint.
2. L6sung von unterchlorigsaurem Natrium: Arsenflecken
werden von frisch bereiteter Natriumhypochloritlosung sogleich ge-
16st, Antimonflecken bleiben unverindert.

Wird Arsenwasserstoff in nicht zu konzentrierte LOsungen von
Gold- oder Silbersalzen geleitet, so scheidet er daraus die Metalle
ab, und das Arsen wird dabei in arsenige Sidure iibergefiihrt.

LiBt man Arsenwasserstoff auf eine konzentrierte neutrale Silber-
nitratlésung (50°/, AgNO, haltend) einwirken, so scheidet Arsenwasser-
stoff eine gelbe Doppelverbindung von Arsensilber-Silbernitrat ab,
bestehend aus Ag,As-3 AgNOQ,, die beim Zusammenbringen mit Wasser
unter Schwérzung in Silber, Salpetersiure und arsenige Siure zer-
setzt wird:

Ag;As-3 AgNO; +- 3 H,O0 = 6 Ag + H;AsO, + 3 HNO;,.

Arsenwasserstoff, fester, As, H,, bildet eine rotbraune, sammet-
artige Masse, die sich in der Hitze zersetzt. Man erhilt sie durch
die Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Arsenverbindungen
bei Gegenwart von Salpetersiure.

1) Man beachte hierbei die unter ,Wasserstoff* angegebenen Vorsichts-
mafregeln!
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Verbindungen des Arsens mit den Halogenen.

Die Halogenverbindungen des Arsens entstehen durch direkte Vereinigung
von Arsen mit den Halogenen. Das Arsentrichlorid bildet sich jedoch auch
beim Kochen von arseniger Séure mit starker Salzsiure:

As,0, -+ 12 HCl = 4 AsCl, + 6 H,0.

Arsentrichlorid, AsCl;, farblose, an der Luft rauchende, giftige Fliissig-
keit vom spez. Gew. 2,2 bei 0° und dem Siedepunkt 134°,
Durch viel Wasser wird AsCl, zu arseniger Sdure und Salzsiure zersetzt:

4 AsCl, - 6 H,0 — As,0, -+ 12 HCL.

Arsentrijodid, AsJ;, wird erhalten durch Zusammenschmelzen und Subli-
mieren eines Gemisches von 1 Teil Arsen und 5 Teilen Jod. Es entsteht auch
durch Fillen einer heiBen salzsauren Losung von arseniger Siure mit einer
konzentrierten Jodkaliumlésung. Das ausgefillte gelbrote Pulver wird mit
259/ iger Salzsdure abgewaschen.

Es bildet einen gliinzenden, orangeroten, kristallinischen, bei 146° schmel-
zenden Stoff, welcher sich in Wasser gut 16st und medizinisch verwendet wird.

Verbindungen des Arsens mit Saunerstoff.

Oxyde: Hydroxyde:
As,O, Arsenigsdureanhydrid, H;As0, Arsenige
(entsprechend dem Tetraphosphor- Sdure
hexoxyd). (Ortho-Arsenige
Saure).
Von der arsenigen Sdure leitet
sich ab:
Metarsenige
Sédure
I __ (entstanden aus
HAsO, oder As_ gy 1 Mol. Arseniger
Séure durch Aus-
tritt von 1 Mol.
Wasser).
\ 8H Arsensidure
As,0f Arsenpentoxyd H;AsO, oder As__ g (Ortho-Arsen-
(Arsensédureanhydrid). —OH siure).
Von der Arsensdure leiten sich
ab:
v =0 Pyroarsen-
As —OH sdure
— OH (entstanden aus
H,As,0, oder >0 2 Mol. Arsen-
v — OH siiure durch Aus-
As — OH tritt von 1 Mol.
=0 Wasser).
Metarsen-
sédure
v =0 (entstanden aus
HAsO; oder As=0 1 Mol. Arsen-
— OH siiure durch Aus-

tritt von 1 Mol.
Wasser).



104 Arsen.

Arsenigsiure-Anhydrid, Arsenige Sédure, Weiler Arsenik,
Acidum arsenicosum, As,O,, findet sich in der Natur als Arsen-
bliite und bildet sich beim Verbrennen des Arsens an der Luft.
Es wird im groBen durch Roésten von Arsenkies oder arsenhaltigen
Kobalt- oder Nickelerzen und Verdichten der neben Schwefeldioxyd
sich entwickelnden Dimpfe in gemauerten Gingen, den Giftkanilen,
gewonnen. Diese liegen neben- oder iibereinander in hdlzernen oder
gemauerten Gifttiirmen. Das sich darin absetzende ,Giftmehl“,

sHiuttenrauch® ist durch mitge-
rissene Erzteilchen grau gefarbt und
wird daher einer nochmaligen Subli-
mation unterworfen. (Abb. 32.)

Eiserne Kessel (%), von denen mehrere
nebeneinarder liegen, werden mit dem
»Giftmehl“ gefiillt und durch Aufsetzen
von Rohrstiicken a, b, ¢ (Trommeln) ver-
langert, die schlieBlich in ineinander ge-
steckte diinne Réhren auslaufen. Diese
miinden in die Giftkammer f, in welcher
sich das Arsenigsiureanhydrid a's Subli-
mat ansammelt. In der Haube e befindet
sich eineverschlieBbare und mit einem Fen-
ster zur Beotachtung versehene Klappe.
Durch Verstirkung der Hitze sintert das an-
fanglich pulverformige Sublimat zu einem
farblosen Glase zusammen, welches durch
Einwirkung der Luft allméhlich porzellan-
artig weil wird und den weiBBen Arsenik
des Handels bildet.

Eigenschaften und Priifung der
arsenigen Siure, des Acidum
arsenicosum.

As,0,. Mol. Gew. 395,84. Farb-
lose, glasartige (amorphe) oder weille,
porzellanartige (kristallinische)Stiicke
oder ein daraus bereitetes weilles

Abb. 82. Vorrichtung zur Sublimation der Pulver.

arsenigen Saure. Léslichkeit und Auflésungsge-
schwindigkeit in Wasser. sind bei
der amorphen arsenigen Siure grofer als bei der kristallinischen.
Die gesittigte Losung der amorphen arsenigen Saure ist nicht be-
stindig; es scheidet sich allmihlich die weniger 16sliche, kristallinische
arsenige Siure aus. Diese 16st sich sehr langsam in ungefihr 65 Teilen
Wasser von 15°% etwas schneller in 15 Teilen siedendem Wasser,
Aus der heil gesittigten Losung scheidet sich beim Abkiihlen die

iiberschiissige Siure nur sehr langsam ab.
Die kristallinische arsenige Sdure verfliichtigt sich beim lang-
samen Erhitzen in einem Probierrohre, ohne vorher zu schmelzen
und gibt ein in glasglénzenden Oktaedern oder Tetraedern kristalli-
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sierendes Sublimat (s. Abb. 33). Die
amorphe Séure verfliichtigt sich in
unmittelbarer Néhe des Schmelz-
punktes. Man kann daher ein be-
ginnendes Schmelzen wahrnehmen.
Beim Erhitzen der arsenjgen
Saure auf der Kohle vor dem Lot-
rohr verfliichtigt sich reduziertes
Arsen unter Verbreitung eines
knoblauchartigen Geruchs.
Bringt man ein Kdrnchen ar-
seniger Saure in das zu einer
kleinen Kugel aufgeblasene Ende
eines Glithrohrchens (s. Abb. 34)
und erhitzt einen kleinen Keil aus
Holzkohle, der vor der Vereinigung
des Rohrchens in einiger Entfer-
nung von der arsenigen Saure festgehalten wird, so wird, wenn man
nun schnell die Kugel in die Flammen bewegt, As,O, verfliichtigt
und von der Kohle reduziert. Es zeigt sich ein Arsenspiegel.
Arsenige Siure mufB8 sich klar in 10 Teilen Ammoniakfliissig-
keit losen. Diese Losung darf nach Zusatz von 10 Teilen Wasser

Abb. 83, Tetraeder und Oktaeder der arsenigen
Séure.

durch iiberschiissige Salzsiure (welche gelostes Arsentrisulfid ausschei-
den wiirde) nicht gelb gefirbt oder gefillt werden.

Arsenige Sdure mufB sich beim Erhitzen ohne Riickstand ver-
fliichtigen. Beimengungen von Schwerspat, Gips, Talk usw. wiirden
als nicht fliichtiger Riickstand sich hierbei zu erkennen geben. —
Das Praparat soll 999/, arsenige Siure enthalten.

Um die kiufliche arsenige Séure auf diesen Gehalt zu priifen, laBt man
Zehntel-Normal-Jodlosung darauf einwirken und titriert den nicht gebundenen

Anteil Jod mittels Zehntel Normal Natriumthiosulfat zurtick. Jod oxydiert bei
Gegenwart von Alkali arsenige Séure zu Arsenpentoxyd:

As,0,+4H,0}-8J=2As,0, -1 8HJ.
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As,0, 39584

Durch 1 Jod werden daher 3 —g = 49,48 g As,0, angezeigt oder

durch 1-cem Zehntel-Normal-Jodlosung = 0,004948 g As,O,.

Nach dem Arzneibuch verfihrt man zur Titration wie folgt:

10 ccm einer aus 0,5 g arseniger Saure und 3 g Natriumbikarbonat in 20 ccm
siedendem Wasser bereiteten und nach dem Erkalten auf 100 ccm verdiinnten
Losung soller 10 cem Zehntel Normal-Jodldsung entfirben.

1 com =0,004948 g As,04, 10 ccm daher 0,04948 g. Diese Menge ist in

% = 0,05 g des kiuflichen Acidum arsenicosum enthalten oder
0,05:0,04948 =100-x
0,04948-100
= 0
= 0,05 rund 999/,.

In dhnlicher Weise stellt man in der Fowlerschen L&ésung (Liquor
Kalii arsenicosi) den Gehalt an As,O4 fest:

LaBt man zu 5 com Fowlerscher Losung, welche mit einer Lisung von 1 g
Natriumbikarbonat in 20 cem Wasser und mit einicen Tropfen Stirkelésung
versetzt ist, Zehntel-Normal-J odlosung flieBen, so darf durch Zusatz von 1Uccm der
letzteren noch keine bleit ende Blaufirbung hervorgerufen werden, wohl aber muB
eine solche auf weiteren Zusatz von 0,1 cem Zehntel-Normal-Jodlosung entstehen.

Durch diese Priifung kann ermittelt werden, daB eine bestimmte Minimal-
menge As,O, in dem Liquor enthalten ist, ein bestimmter Maximalgehalt aber
nicht iiberschritten wird, namlich:

10-0,004948 ==0,04948 g in 5 g Losung =rund 0,9°/, As,O, (Minimalgehalt),
10,1-0,004948 =0,0499748 g in 5 g Losung —=rund 1°/, As,0O, (Maximalgehalt).

Anwendung. Arsenige Siure wird meist in Form des Liquor
Kalii arsenicosi (Fowlersche Losung) bei Haut- und Nerven-
erkrankungen angewendet. Dosis der Losung:

Mehrmals téglich 0,1 g bis 0,2 g allméhlich steigend.

GroBte Einzelgabe der arsenigen Sdure 0,005 g, groBte
Tagesgabe 0,015 g. GroéBte Einzelgabe der Fowlerschen L&-
sung 0,5 g, groBte Tagesgabe 1,56 g Sehr vorsichtig aufzu-
bewahren!

Die arsenige Saure ist eines der stirksten anorgani-
schen Gifte. Bei Vergiftungen damit wird als Gegengift frisch
gefilltes Eisenhydroxyd Fe{OH),, mit welchem arsenige Siure eine
unlosliche Verbindung eingeht, gegeben.

Man bereitet frisch gefalltes Eisenhydroxyd, indem man eine
schwefelsaure Eisenoxydlésung (Lig. ferri sulfurici oxydati) mit ge-
brannter Magnesia versetzt:

Fey(SO,); -+ 8 MgO + 3 H,0 = 2 Fe(OH), -}- 3 MgSO0, .

Dieses unter dem Namen Antidotum Arsenici bekannte Ge-
misch, in welchem das nebenher gebildete Magnesiumsulfat als Ab-
flihrmittel wirkt, wird vor dem Gebrauch frisch bereitet.

Figt man zur wissrigen Losung der arsenigen Saure Schwefel-
wasserstoff, so farbt sich die Fliissigkeit gelb und auf Zusatz von
Salzséiure fillt gelbes Schwefelarsen, As,S;, aus.

In salzsaurer Losung wird arsenige Sadure durch Zinnchloriir

reduziert :
38nCl, - 2 AsCl, = 38nCl, 4 2 As.
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Arsen scheidet sich hierbei als dunkler (brauner) Niederschlag ab.
Man verwendet das Zinnchloriir in stark salzsaurer Losung (Betten-
dorfs Reagens) zu dieser Reaktion.

Hydrat der arsenigen Siure, H;AsO,, das Hydroxyd des Arseno-
Tons, die arsenige Saure, bildet sich beim Auflosen von Arsentri-
oxyd (bzw. Tetraarsenhexoxyd) in Wasser:

As,0, -+ 6 H,0 = 4 H,As0,.
In dieser Losung ist die arsenige Sdure sowohl in das Kation As™":
As(OH), => As™ + 3 OH’
wie auch in das Anion AsO,” gespalten:
As(OH,) == AsO,”’ -3 H..

Sie vermag daher sowohl als Base wie als Sdure zu wirken. In
der wasserigen Losung herrscht das Gleichgewicht vor:

As(OH), <~ As™ +30H’ —> AsO,” - 3 H..

Das gegenseitige Verhalten der beiden Ionenarten 148t sich durch
die Gleichung ausdriicken:

As™ - 3H,0 —> AsO,” -6 H'.

Die arsenigsauren Salze (Arsenite) leiten sich von der Ortho-
arsenigen Siure H,AsO, oder von der Metarsenigen Siure HAsO, ab.
Letztere heiBen Metarsenite.

Arsenpentoxyd, As,O,, das Anhydrid der Arsensiure entsteht
aus dieser bei Rotgliihhitze als weile glasige Masse, die bei sehr
starkem Glithen in arsenige Siure und Sauerstoff zerfillt und dann
sich verfliichtigt.

Arsensiure, H;AsO,, Orthoarsensé ure, entsteht beim lingeren
Kochen von As,O, mit Salpetersiure und Verdunstenlassen der so
erhaltenen Losung. Aus der sirupartigen Fliissigkeit scheidet sich
bei niedriger Temperatur die Arsenséure in kleinen rhombischen
Tafeln oder Prismen von der Zusammensetzung H;AsO, -1/, H,O aus,
die an der Luft zerflieBen.

Arsensiure ist eine dreibasische, der Phosphorsiure sehr &hn-
liche Séure; die Salze (Arsenate) entsprechen den Phosphaten. Die
Dissoziation der Arsensiure ist analog der der arsenigen Séure durch
die Gleichung wiederzugeben:

A" - 4H,0 > AsO,” |8 H'.

Gegen naszierenden Wasserstoff verhilt sich die Arsensidure wie
die arsenige Séure, indem Arsenwasserstoff entwickelt wird. Wie
arsenige Saure, 1Bt sich auch Arsenssiure durch Bettendorfs
Reagens (salzsdurehaltige Zinnchloriirlosung) zu Arsen reduzieren.
Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff in raschem Strom auf
die erwihnte Losung von Arsensiure entsteht bei Gegenwart freier
Salzsiure Arsenpentasulfid, As,S,, bei langsamen Einleiten von H,S
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in die Arsensiureldsung oder in die angesiduerte Losung von Arsenaten
vollziehen sich folgende Reaktionen;

2H,As0, -+ 2 H,S = 2 H,As0, + 2 H,0 +§,
2 H,AsO, -+ 3 H,S = As,S; - 6 H,0.

Erhitzt man Arsensidure auf 180° so verliert sie Wasser und
verwandelt sich in die harten und glinzenden Kristalle von Pyro-
arsensiure, H,As,0., die beim Erhitzen auf 200° in eine weile, perl-
mutterartig glinzende Masse von Metarsenséure, HAsQ,, iibergeht.

Pyroarsensdure und Metarsensidure sind von den ent-
sprechenden Phosphorsduren dadurch verschieden, da3 die
ersteren beim Zusammenbringen mit Wasser leicht wieder
in die Orthoarsensdure iibergehen.

Verbindungen des Arsens mit Schwefel.

Arsen bildet mit dem Schwefel drei Verbindungen, von denen zwei: As,S,
und As,S; auch natiirlich vorkommen, und As,S; kiinstlich erhalten wird.

Arsendisulfid, As,S,, ist das unter dem Namen Realgar, Sandarach
oder Arsenrubin in rubinroten, monoklinen Prismen in der Natur vorkom-
mende Mineral. Kiinstlich erhilt man es durch Zusammenschmelzen von
Schwefel mit Arsen in molekularen Verhiltnissen. Es findet, mit Atzkalk ver-
vermischt, in der Gerberei zum Enthaaren der Felle Verwendung.

Arsentrisulfid, As,S;, kommt in der Natur in gléinzenden goldgelben
Kristallen vor und filhrt die Namen Auripigment, Operment, Rausch-
gelb. Durch Fillen einer mit Salzséiure angesiuerten Losung von arseniger
Sdure mit Schwef lwasserstoff dargestellt, bildet es ein zitronengelbes Pulver,
welches von Schwefelalkalien und Schwefelammon unter Bildung von Sulfo-
salzen leicht gelost wird:

As,S; 4 3 (WH,),S =2 AsS,(NH,);.
Auf Zusatz von Séuren zu dieser Losung fallb Arsentrisulfid aus:
2 AsS;(NH,); 4 6 HCl = As,S, -}- 6 NH,C1 + 3 H,S.

Arsentrisulfid wird im frisch gefillten Zustand auch von Ammoniak, Ammo-
niumkarbonat, von dtzenden und kohlensauren Alkalien gelost und auf Zusatz
von S#uren wieder abgeschieden. Das Arsentrisulfid wird durch die genannten
Losungsmittel in ein Gemisch von arsenigsaurem und sulfarsenigsaurem Salz
iibergefiihrt, z. B. durch Ammoniak:

As;S; + 6 NH, - 3 H,0 — AsS,(NH,), - AsO,(NH,),.

Antimon.

Stibium, Sb —120,2. Drei- und fiinfwertig.

Das in der Natur vorkommende Schwefelantimon wird schon von Dios-
korides erwihnt. Plinius nennt es Stibium wegen seiner Benutzung zum
Schwarzfirben der Augenbrauen, abgeleitet von ozifa, spieBglanzhaltige Schminke,
Mit dem Antimon und seinen Verbindungen haben sich die Alchymisten sehr
eifrig beschiftigt. Es gehért zu den Elementen, von welchen Priparate schon
sehr friih in der Heilkunst eine hervorragende Rolle spielen.

Das Element Antimon und mehrere seiner Verbindungen wurden im 18. Jahr-
hundert zuerst von Basilius Valentinus beschrieben.

Vorkommen. Antimon kommt in der Natur hauptsichlich vor
als GrauspieBglanzerz, Sb,S;, in Béhmen, Ungarn, Frank-
reich, Japan. Es fithrt auch den Namen Antimonit und bildet
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lange, spiefige, glinzend graue Kristalle. In Begleitung von
Schwefelarsen und anderen Schwefelmetallen 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
Antimonbliite oder WeillspieBglanzerz, Sb,0,, vor.

Gewinnung. Grauspiefiglanzerz wird mit Eisen zusammenge-
schmolzen: Sb,S, |- 3 Fe = Sb, - 3FeS, wobei sich Antimon unter dem
geschmolzenen Schwefeleisen als Regulus Antimonii ansammelt.

Oder man rostet das Erz, wobei der Schwefel Schwefeldioxyd
bildet, wihrend Antimon sich zu Antimonoxyd und weiterhin zu
Antimontetroxyd, Sb,0,, sog. SpieBglanzasche oxydiert:

Sb,S; + 50, = 8b,0, 4 380,.

Die Spiefiglanzasche wird durch Zusammenschmelzen mit Kohle
und Soda zu Antimon reduziert.

Das Antimon des Handels enthilt meist Beimengungen von
Arsen, sowie von Metallen, wie Blei, Eisen, Kupfer.

Eigenschaften. SilberweiBies, glinzendes Element von
blatterig-kristallinischem Gefiige. Sein spez. Gewicht ist
6,518. Es ist sprode und liBit sich daher leicht pulvern. Es schmilzt
bei 630°% Siedepunkt 1500 bis 1700° unter Atmosphirendruck. An
trockener Luft verindert sich Antimon bei gewohnlicher Temperatur
nicht; bis nahe zum Schmelzen an der Luft erhitzt, verbrennt es mit
blédulicher Flamme zu Antimonoxyd, das sich in Form eines weiflen
Rauches verfliichtigt und zum Teil in Kristallen die erkaltende Metall-
kugel umgibt.

Salzsdure und verdiinnte Schwefelsiure greifen Antimon nicht
an, Salpetersiure fiihrt es je nach der Konzentration und der
Temperatur in ein Gemisch von Antimonoxyd und Antimonsiure
tiber, Konigswasser je nach der Dauer der Einwirkung in Antimon-
trichlorid bzw. Antimonpentachlorid. Im Chlorgas verbrennt gepul-
vertes Antimon unter Feuererscheinung zu Antimontrichlorid.

Aus sauren Losungen wird Antimon durch Zink, Zinn oder Eisen
in Form einer schwarzen schwammartigen Masse abgeschieden.

Anwendung. Antimon findet zur Herstellung verschiedener
Legierungen Anwendung. So besteht das Letternmetall aus 1 Teil
Antimon und 4 Teilen Blei, Britanniametall aus 1 Teil Antimon
und 6 Teilen Zinn. Verbindungen des Antimons, von welchen friiher
viele arzneilich gebraucht wurden, sind bis auf den Goldschwefel
und den Brechweinstein aus dem Arzneischatz mehr und mehr ver-
schwunden.

Verbindungen des Antimons mit Wasserstoff.

Antimonwasserstoff, Stibin, SbH,, bildet sich, indem man eine
Legierung von Antimon und Zink mit verdiinnten Siuren behandelt:
Sh,Zn, |- 8 HySO, — 3ZnS0, -+ 2 SbH,,
oder indem man die l6slichen Sauerstoffverbindungen oder die



110 Antimon.

Chloride des Antimons in einen Wasserstoffentwicklungsapparat
(Marshschen Apparat) bringt. Es mischt sich dem Wasserstoff dann
Antimonwasserstoff be .

Farbloses Gas von eigentiimlichem Geruch, welches. angeziindet
mit griinlich-weillem Licht zu Antimonoxyd verbrennt. Kiihlt man
die Antimonwasserstoffflamme durch einen kalten Gegenstand, z. B.
ein Porzellanschilchen, ab, so verbrennt nur der Wasserstoff, und
Antimon scheidet sich in tiefschwarzen Flecken auf der Schale ab.
Durch ein an einer verengten Stelle erhitztes Glasrohr geleitet, zer-
fallt Antimonwasserstoff in Wasserstoff und Antimon, welches sich
als schwarzer Metallspiegel im Rohr ansetzt.

Aus Silbernitratlésung fidllt Antimonwasserstoff
schwarzes Antimonsilber, SbAg,.

Verbindungen des Antimons mit den Halogenen.

Von den beiden Verbindungen des Antimons mit dem Chlor SbCl,
und SbCl, (Antimontrichlorid und Antimonpentachlorid) ist die erstere
die pharmazeutisch wichtigere.

Antimontrichlorid, Antimonchloriir, SbCl,.

WeiBe, durchscheinende, blittrig-kristallinische, weiche Masse,
welcher man den Namen Antimonbutter, Butyrum Antimonii,
gegeben hat.

Eine Lésung des Antimontrichlorids in Salzsdure, der Liquor
Stibii chlorati, wird durch Erwidrmen von GrauspieBglanz mit
Salzsiure gewonnen:

Sb,S; -} 6 HC1 = 28bCl, - 3 H,S.

Darstellung 'des Liquor Stibii chlorati. 100 g fein gepulvertes
Schwefelantimon werden mit 500 g roher Salzsiure vom spez.Gew.1,16(ca.33°/,HCI)
im Sandbade unter einem Abzuge erhitzt, bis das Schwefelantimon zersetzt
ist. Ofteres Umschiitteln des Gemisches beschleunigt die Reaktion. Man liSit
absetzen, gieBt von dem Riickstand ab und dampft auf einem Drahtnetz oder
im Sandbad die Fliissigkeit auf die Hilfte ihres Volums ein. Nach aber-
maligem Absitzenlassen filtriert man durch Asbest oder Glaswolle und destil-
liert aus einer in ein Sandbad eingesetzten Retorte die iiberschiissige Salzsiure
und das bei 134° siedende Arsentrichlorid ab Sobald ein Tropfen des Destil-
lates mit Wasser vermischt dieses triibt, wechselt man die Vorlage und fingt
das jetzt (bei 2239 iibergehende Antimontrich'orid gesondert auf. Letzteres
erstarrt in der Vorlage kristallinisch. In der Retorte verbleiben Bleichlorid
und Ferrochlorid. _

Zur Bereitung des Liquor Stibii chlorati 16st man das feste Antimontrichlorid
in 121/,9/ iger Sal/sdure und bringt die Losung auf ein spez. Gew. von 1,345
bis 1,360. In einer solchen Losung sind 33!/,%, SbCl; enthalten.

Liquor Stibii chlorati ist eine farblose Fiiissigkeit, die, in
Wasser gegossen, ein weiBes Pulver abscheidet, das nach seinem
Entdecker, einem italienischen Arzte Algarotto Algarottpulver
genannt wird. Es besteht je nach dem Mengenverhdltnis der auf-
einanderwirkenden Fliissigkeiten und ihrer Temperatur aus wechseln-

den Mengen Antimonoxychloriir und Antimonoxyd:

Shl, - H,0 —SbOCl -+ 2HCI
6 SbCl, -+ 8 H,0 = 2 SbOC1 } 8b,0, -+ 16 HCI.
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Verbindungen des Antimons mit Sauerstoff.

Oxyde: Hydroxyde:
Sb,0, Antimonoxyd H,;SbO, Antimonige Siure.
(bzw. Sb,04) Von der antimonigen Saure leitet sich ab

HSbhO, Metantimonige Sdure.
Sb,0, Antimontetroxyd
Sb,0, Antimonpentoxyd H,SbO, Antimonsdure.
(Orthoantimonséure.)
Von der Antimonsiure leiten sich ab:
H,Sb,0, Pyroantimonsdure und
HSbO; Metantimonsdure.

Antimonoxyd, Antimonsesquioxyd, Sb,O,, komm$ als Antimon-
bliite oder WeillspieBglanzerz in der Natur vor und entsteht
beim Verbrennen von Antimon an der Luft oder beim Behandeln
des Antimons mit verdiinnter warmer Salpetersiure. In reinem Zu-
stande wird es erhalten beim Kochen von Antimonoxychloriir (Al-
garottpulver) mit Natriumkarbonatlosung:

4 SbOCI - 2 Na,C0, = Sb,0, + 4 NaCl 2 CO,.

Antimonoxyd ist ein weiles Pulver, das sich beim Erhitzen
gelb farbt und bei Luftzutritt allmihlich in Antimontetroxyd, Sb,0O,,
iibergeht. Frisch bereitetes Antimonoxyd wird zur Herstellung des
Brechweinsteins benutzt.

Antimonsiure, H;SbO,, Orthoantimonsdure bildet sich beim Ver-
setzen von Antimonpentachlorid mit kaltem Wasser:

2SbCl, - 8 H,0 = 2 H,Sb0, -} 10 HCI

als weies Pulver, das durch Alkalihydroxyde in antimonsaure Salze iiber-
gefilhrt wird. Beim Verdampfen ihrer Losungen findet jedoch wieder Zer-
setzung statt.

Pyroantimonsiure, HSb,0,, wird durch Erhitzen der Antimonsiure
auf 100° oder durch Zersetzen von Antimonpentachloridlésung mit kochendem
Wasger erhalten:

28bCl; + 8H,0 = 2 H,SbO, -+ 10 HCI
rmm—mf e ——
H,Sb,0, + H,0.
Beim Erhitzen auf 200° geht die Pyroantimonsiure unter weiterem Verlust von
Wasser in

Metantimonsiure, HSbO,, iiber.

Das Kaliumsalz der Metantimonsiure ist das Kalium stibicum fritherer
Pharmakopéen. Zu seiner Darstel ung trigt man ein Gemisch von 1 Teil fein
gepulvertem Antimon und 3 Teilen Kaliumnitrat in einen zum Glithen erhitzten
Tiegel ein. Es ist ein weiBes, in kaltem Wasser nur wenig losliches Pulver,
das beim Schmelzen mit einem UberschuB von Kaliumhydroxyd in neutrales
pyroantimonsaures Kalium verwandelt wird:
2KS8b0, 4 2 KOH = K,Sb,0, -} H,0.

Das neutrale pyroantimonsaure Kalium ist nur in iiberschiissiger Kalilauge be-
stindig, mit Wasser zerfallt es in das saure pyroantimonsaure Kalium:

K,8b,0, +2 H,0 = K,H,8b,0, -+ 2 KOH.
Das saure Salz scheidet sich mit 6 Mol. Wasser als kornig-kristallinischer Nieder-
schlag ab, der von Wasser schwer gelost wird. Die wisserige Ldsung
dient als Reagens auf Natriumsalze. X

Neutrale Natriumsa'!ze geben mit der Lésung von saurem pyroantimon-
saurem Kalium eine k&rnig-kristallinische Ausscheidung von saurem
Natriumpyroantimonat.
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Verbindungen des Antimons mit Schwefel.

Von den beiden Verbindungen Sb,S, und Sb,S, kommt Anti-
montrisulfid, Sb,S,, Schwefelantimon, Stibium, sulfuratum
(crudum, nigrum) in strahlig kristallinischen, grauen Massen als
Grauspiefiglanz oder Antimonit in der Natur vor.

Um den GrauspieBglanz von groben Verunreinigungen (besonders
Silikaten, Quarz usw.) zu befreien, wird er bei niedriger Tempe-
ratur ausgeschmolzen (ausgesaigert) und kommt dann in grauer
strahlig-kristallinischer Masse, welche die Form des zum Erstarren
benutzten GafaBes besitzt, als Antimonium crudum in den Handel.
GrauspieBglanz enthilt stets kleinere oder groBere Mengen Arsen.
Um ihn davon zu befreien, verwandelt man ihn in ein feines Pulver,
schlimmt dies zundchst mit Wasser und digeriert mehrere Tage
unter Ofterem Umschiitteln mit verdiinntem Salmiakgeist, welcher
das Schwefelarsen lost. Das solcherart gersinigte Schwefelantimon
fiihrt den Namen Stibium sulfuratum nigrum laevigatum.

Das Arzoeibuch 1é8t den GrauspieBglanz lediglich auf Veruareinigungen
durch Sand, bzw. aut in Salzsiure unlésliche Bestandteile priifen (s. Arznei-
buch).

Die amorphe, orangefarbene Modifikation des Schwefelantimons
gewinnt man durch Fallung einer Antimontrichloridlésung mittels
Schwefelwasserstoffs; auch entsteht sie beim schnellen Abkiihlen des
geschmolzenen GrauspieBglanzes.

Antimontrisulfid ist zwar aus der Losung des Antimonchlorids
mittels Schwefelwasserstoffs fillbar, umgekehrt aber vermag kon-
zentrierte Salzsdure Schwefelantimon unter Bildung von Antimon-
trichlorid zu zersetzen:

2 8bCl, +- 3 H,S T2 8b,S, -+ 6 HOI.

Antimonpentasulfid, Fiinffachschwefelantimon, Gold-
schwefel, Stibium sulfuratum aurantiacum, Sulfur. aura-
tum, Sb,S;, wird durch Zerlegung eines Sulfantimonats mit einer
Séure, zumeist des Natriumsulfantimonats (Schlippesches Salz:
Na,;SbS, -9 H,0) mit verdiinnter Schwefelsiure dargestellt.

Nach F.Kirchhof entspricht die Zusammensetzung des reinen

Goldschwefels der Formel Sb,S,. Er sei als ein Antimonsulfanti-
monat Sb.SbS, aufzufassen.
. Zur Darstellung des Natriumsulfantimonats 15scht man 26 T.
Atzkalk, riihrt mit Wasser zu einem gleichmiBigen Brei an und versetzt mit
einer Losung von 70 T. Natriumkarbonat in 180 T. Wasser. Man kocht einige
Zeit und tragt in das Gemisch 36 T. gepulvertes Schwefelantimon und 7 T.
Schwefel ein, kocht unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis die graue
Farbe der Fliissigkeit verschwunden ist, seiht durch und kocht den Riickstand
nochmals mit Wasser aus. Die vereinigten Flissigkeiten werden nach dem
Absetzen filtriert und zur Kristallisation eingedampft.

Neben Natriumsulfantimonat entsteht hierbei Natriummetantimonat,
welches ungeldst zuriickbleibt:

4 8b,8, + 85 -} 18 NaOH == 5 Na,Sh$, -+ 3 NaSh0; -9 H,0.

Zur Fillung des Goldschwefels 1ost man 26 T. des frisch bereiteten,
mit 9 Mol. Wasser kristallisierenden Natriumsulfantimonats (Schlippeschen
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Salzes) in 100 T. kaltem destillierten Wasser, verdiinnt nach der Filtration
auf 500 T. und gieBt diese Losung unter stetem Umriihren in ein erkaltetes
Gemisch von 9 T. reiner konzentrierter Schwefelsiure und 200 T. Wasser.
Die Einwirkung vollzieht sich im Sinne folgender Gleichung:

2 Na,SbS, -+ 3 H,S80, = Sb,S; -+ 3 Na,SO, 4 3 H,S.

Es bildet sich zunéchst Ortho-Sulfantimonsidure, H,SbS,, die unter Ab-
gabe von Schwefelwasserstoff zerfallt.

Der Niederschlag wird ausgepreSt, moglichst vor Luft geschiitzt ausge-
waschen und bei gelinder Wirme (gegen 30°) unter LichtabschluB getrocknet.

Eigenschaften und Priifung des Stibium sulfuratum
aurantiacum.

Goldschwefel, Sb.S;, (bez. Sb,S,), bildet ein feines, lockeres,
orangerotes, geruch- und geschmackloses Pulver, welches in Wasser,
Alkohol, Ather nicht 16slich ist.

Beim Erhitzen in einem engen Probierrohr sublimiert Schwefel,
wahrend schwarzes Antimontrisulfid zuriickbleibt, Von Salzsdure
wird Goldschwefel unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Ab-
scheidung von Schwefel zu Antimontrichlorid geldst.

Goldschwefel wird gepriift auf Verunreinigungen durch Arsen,
auf Chlorid, Alkalisulfide, Hyposulfit und Schwefelsdure.

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 Féirben von Kaut-
schukwaren benutzt.

Goldschwefel muB vor Licht geschiitzt aufbewahrt
werden.

Wismut.

Bismutum, Bi=208. Drei- und fiinfwertig. Wismut wird zuerst
1530 von Agricola unter dem Namen Bisemutum als eigentiimliches Metall
beschrieben. Die sich bei friiheren Schriftstellern findende Bezeichnung Mar-
casita ist fiir verschiedene Erze und Metalle gebraucht worden. Die Eigen-
schaften des Wismuts lehrte Pott 1739, die Reaktionen desselben Bergmann
kennen.

Vorkommen. Wismut kommt gediegen, jedoch ziemlich selten
in der Natur vor, hauptsichlich im Granit, Gneis, Glimmerschiefer
und Hornblendenschiefer im sichsischen Erzgebirge, in Kalifornien,
Mexiko, Bolivien, Chile. Natiirlich sich findende Wismutverbindungen
sind Wismutglanz oder Bismutit, Bi,S;, Wismutocker oder
Bismit, Bi,0,, Kupferwismutglanz (3 Cu,S-Bi,S,) und Tetra-
dymit, Bi,Te,S. In geringer Menge kommt Wismut auch in vielen
Blei- und Silbererzen vor.

Gewinnung. Man schmilzt das Wismut aus dem begleitenden
Gestein aus (Aussaigern des Metalls). Zur Befreiung von verun-
reinigenden Metallen schmilzt man Antimon nochmals auf einer ge-
neigten, mit Holzfeuer geheizten Eisenplatte langsam nieder und
fingt das abflieBende reine Metall in flachen eisernen Schalen auf,

Thoms, Chemie. 7. Aufl. 8
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worin es kristallinisch erstarrt. Auch folgende Gewinnungsweise ist,
besonders in Sachsen, gebrduchlich: Die Wismut fiihrenden Erze
werden gerdstet, mit starker Salzsiure ausgezogen und die Losungen
mit Wasser verdiinnt. Wismutoxychlorid scheidet sich aus. Es wird
in Salzsdure gelost, mit Wasser nochmals gefillt und sodann in
Graphittiegeln unter Beifiigung von Kalk, Kohle und Schlacke auf
Wismut verschmolzen.

Eigenschaften. Metallglanzendes, sprodes Element von eigen-
timlich rotlichem Schein und groBbldttrig kristallinischem Gefiige.
Spez. Gew. 9,7° Schmelzpunkt 270°. Bei Luftzutritt verbrennt es
mit bléulicher Flamme. An der Luft verindert es sich bei gewdhn-
licher Temperatur nicht; beim Erhitzen unter Luftzutritt iberzieht
es sich mit einer gelben Oxydschicht. Wismut ist unldslich in
verdiinnter Salz- unter Schwefelséiure, wird aber von Salpetersiure
schon in der Kailte gelost:

Bi— 4 HNO, = Bi(NO,), - NO 4 2 H,0.

Figt man viel Wasser zu der Losung des Wismutnitrats, so
wird ein weifles basisches Salz gefillt.

Wismut bildet mit Metallen, namentlich mit Blei und Zinn,
niedrigschmelzende, sog. leichtfliissige 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
94,59/, schmelzend), Woodsches Metall (Wismut 15, Blei 8, Zinn 3,
Cadmium 3, bei 68° schmelzend) bekannt. Unter Wismutbronze,
welche wegen ihrer Widerstandsfihigkeit gegeniiber dem oxydierenden
EinfluB der atmospérischen Luft geschitzt ist, versteht man eine
Legierung aus Wismut 1, Nickel 24, Kupfer 25, Antimon 50 Teilen.

In kolloidaler Form erhilt man Wismut als braune Losung
durch Eintragen von alkalischer Wismuttartratlosung in alkalische
Zinnchloriirlosung.

Kolloidale Losungen sind Pseudolésungen, d. h. es befinden
sich die betreffenden Stoffe in auBerordentlich feiner Suspension in
einer Fliissigkeit, so daf diese den Charakter einer Losung hat. Sie
1aBt sich durch Filtrierpapier filtrieren; die Kolloide besitzen aber
nicht die Fahigkeit, durch Pergamentpapier zu diffundieren. Die
Aggregate, zu welchen die Molekeln der Kolloide zusammengeballt
sind, sind zu grof, um die Membran zu durchdringen, wohl aber
ist dies mdoglich durch das pordsere Filtrierpapier. Man kann in
den , Pseudolésungen“ die Teilchen in der Komplementirfarbe durch
starke Seitenbeleuchtung (Tyndall-Phinomen) und gleichzeitige
VergroBerung im Ultramikroskop erkennen. Die ,lésliche“ Form
der Kolloide (die Hydrosole) 1aBt sich in die wunlésliche unter
gewissen Bedingungen iiberfiihren. Die nicht mehr losliche Form,
die sich vielfach gelatinds ausscheidet, nennt man Hydrogel (ab-
geleitet von Gelatum).
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Wismutchlorid, Chlorwismut, Bismutum chloratum, Butyrum
Bismuti, BiCl;, erhdlt man beim Erhitzen von Wismut in Chlorgas.

Es bildet eine weile Masse, welche von viel Wasser in Wismutoxy-
chlorid tibergefithrt wird:

BiCl, 4+ H,0 = BiOCl + 2 HCI.

Das Wismution Bi'" ist neben Wasser nicht bestindig.

Die im Wismutoxychlorid enthaltene einwertige Gruppe BiO, Bismutyl
findet sich in allen basischen Wismutsalzen.

Wismutjodid, Jodwismut, BiJ;, bildet groBe Kristalle, die beim Er-
hitzen eines Gemisches von 20 T. Jod und 35 T. Wismutpulver entstehen. Nach
eingetretener Verbindung treibt man das iiberschiissige Jod mittels eines Kohlen-
siaurestromes aus und erhitzt dann weiter, bis die Verbindung sublimiert.

Wismutoxyjodid, Bismutum oxyjodatum, BiOJ, wird als
Antiseptikum bei eiternden Wunden usw. benutzt. Es bildet ein
lebhaft ziegelrotes Pulver.

Darstellung. Man 16st 9,5 g kristallisiertes Wismutnitrat unter schwachem
Erwirmen in 12 bis 15 ccm konz. Essigsiure und gieBt unter Umriihren all-
mihlich in eine Losung von 3,2 g Kaliumjodid und 5,5 g kristallisiertem Na-
triumacetat in 250 g Wasser ein. Die Wismutlosung erzeugt einen Niederschlag
von griinlich-brauner Farbe, welche anfangs in zitronengelb iibergeht, bei wei-
terem Zusatz der Wismutlosung aber ziegelrot wird. Man wischt den Nieder-
schlag auf einem Filter aus und trocknet ihn bei 100°.

Als ausgezeichnetes Reagens auf Alkaloide dient eine Kaliumwismutjodid-
16sung, welche wie folgt bereitet wird: Man 16st 80 g Wismutsubnitrat in
200 g Salpetersdure vom spez. Gew. 1,18 (309,) und giefit diese Losung in eine
konz. Losung von 272 g Jodkalium in Wasser. Nach dem Auskristallisieren
des Salpeters verdiinnt man die Flissigkeit auf 1 Liter.

Hydroxyde und Oxyd des Wismuts.

GieBt man die Lésung von Wismutnitrat in kalte verdiinnte
Natronlauge langsam ein, so wird nicht das normale Hydroxyd
Bi(OH), gefillt, sondern unter Wasserabspaltung bildet sich BiO(OH):

Bi(NO,), - 3 NaOH — BiO(OH) + H,0 —+ 3 NaNO,.
Beim Erhitzen des Wismutmonohydroxyds hinterbleibt Bi,O,:
2 BiO(OH) == Bi,0, -+ H,0.

Wismutoxyd, Bi,0,, gelbe Masse, welche in der Gliihhitze zu
einer rotbraunen Fliissigkeit 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 nitri-
cum, Bl(l\O) -5 H,0, Mol.-Gew. 484,1 wird durch Auflésen von
Wismus in Salpetersaure nach dem Eindampfen der Losung in Kri-
stallen erhalten.

Darstellung. Man gewinnt Wismutnitrat, indem man 5 Teile rohe
Salpetersiure mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser vermischt und in das
auf 75 bis 90° erhitzte Gemisch 2 Teile Wismut ohne Unterbrechung in kleinen
Mengen eintragt. Wenn die anfangs heftige Einwirkung sich gegen das Ende
abschwiicht, so wird sie durch verstirktes Erhitzen unterstiitzt. Die Wismut-
lésung wird nach mehrtigigem Stehen klar abgegossen (das Arsen hat sich
hierbei als Wismutarsenat unloslich abgeschieden) und zur Kristallisation ein-
gedampft. Die erhaltenen Kristalle werden mit kleinen Mengen Wasser, das
mit Salpetersdure angesduert ist, einige Male abgespiilt und bei Zimmertempe-
ratur getrocknet.

8*
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Eigenschaften und Priifung des Bismutum nitricum.

Farblose, durchsichtige Kristalle, die befeuchtetes Lackmuspapier
roten, sich beim Erhitzen anfangs verflissigen und darauf unter
Entwicklung von gelbroten Ddmpfen zersetzen. Wismutnitrat 16st
sich teilweise in Wasser unter Abscheidung eines weilen Nieder-
schlags; dieses Gemisch wird durch Schwefelwasserstoffwasser schwarz
gefirbt.

Die Priifung erstreckt sich auf Blei- und Kupfersalze, Arsen-
verbindungen, auf Chloride, Sulfate und die Feststellung des
Wismutgehaltes (s. Arzneibuch).

Dient zur Herstellung von Bismutum subgallicum, — sub-
nitricum und subsalicylicum.

Zur Bereitung des Basischen Wismutnitrats, Wismutsub-
nitrat, Bismutum subnitricum oder Magisterium Bismuti,
werden die Kristalle des neutralen Nitrats mit 4 T. Wasser gleich-
mifig zerrieben und unter Umriihren in 21 T. siedendes Wasser
eingetragen.

Sobald der Niederschlag sich ausgeschieden hat, wird die iiber-
stehende Fliissigkeit entfernt, der Niederschlag gesammelt, nach
volligem Ablaufen des Filtrats mit einem gleichen Raumteil kalten
Wassers nachigewaschen und nach Ablauf der Fliissigkeit bei 30°
getrocknet. Das basische Wismutnitrat stellt ein weiles, mikro-
kristallinisches, sauer reagierendes Pulver dar.

Durch Einwirkung des Wassers wird aus dem Wismutnitrat
Salpeterséiure herausgenommen, deren Menge je nach der Dauer der
Einwirkung des Wassers und der Hohe seiner Temperatur eine ver-
schieden grofle ist.

Basisches Wismutnitrat besteht im wesentlichen aus der Ver-
bindung BiO-NO,, welche wechselnde Mengen BiO(OH) und H,0
enthilt. Unter genauer Befolgung obiger Vorschrift entspricht es der
Zusammensetzung 4 BiONO,-BiO(OH)-4H,0.

Priifung des Bismutum subnitricam. Das Priparat mufl
frei sein von Kohlenséure, von Blei-, Kupfer-, Calciumsalzen,
Arsenverbindungen, Sulfat und Ammoniumsalzen. Ein sehr’
kleiner Chlorgehalt ist gestattet.

Lost man 0,5 g basisches Wismutnitrat in 5 com Salpetersiure, so darf die
Hilfte der erhaltenen klaren Fliissigkeit, wenn mit 0,5 cem Silbernitratlésung
versetzt, hochstens eine opalisierende Triibung zeigen. Wird die andere Hilfte
mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt und mit 0,5 ccm Baryumnitratlésung
versetzt, so darf keine Trilbung entstehen (Sulfat). Mit Natronlauge im
UberschuB} erwirmt, darf das Praparat Ammoniak nicht entwickeln.

Gehaltsbestimmung: Basisches Wismutnitrat muB beim Gliihen 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 tdglich in Pulver oder Pillenform.

Wismutkarbonat, Kohlensaures Wismut, Bismutum carbonicum,
(Bi0),C0O, .1/, H,0. Ein Salz dieser Zusammensetzung entsteht beim Eintragen
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einer mit Hilfe von verdiinnter Salpetersiure hergestellten Wismutnitratlosung
in eine Losung von Ammoniumkarbonat.

Nachweis der Wismutverbindungen. Wismutverbindungen
liefern auf der Kohle mit Natriumkarbonat erhitzt ein sprodes Metall-
korn und einen gelben Beschlag.

Schwefelwasserstoff fallt aus Wismutlésungen braunschwarzes

Wismutsulfid Bi,S,:
3H,S+-2Bi" > Bi,S, -6 H'.

Kaliumjodid féllt aus Wismutlosungen BiJ,, bzw. rotbraunes
Wismutoxyjodid:
3J’'-Bi" » Bid,,
BiJ, - H,0 > BiOJ -2’ L 2 H".
Wismutnitratlosung, in viel Wasser gegossen, triibt sich.

Alkalische Zinnchlorirlésung scheidet aus Wismutsalzen
Wismut in schwarzen Flocken ab.

Gruppe des Vanadins.

Im periodischen System gehoren der 5. Gruppe auBer Stickstoff und
Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut auch die E.emente Vanadin, Niob
und Tantal an. Von diesen hat Vanadin, das in seinen Verbindungen hin-
sichtlich der Giftigkeit dem Arsen an die Seite gestellt werden kann, neuer-
dings die Aufmerksamkeit in der Therapie auf sich gelenkt.

Vanadin, V=510, zwei-, drei-, vier- und fiinfwertig, wurde 1830
von Sefstrom in Traberger Eisenerzen entdeckt. Der Name Vanadin wurde
dem Element nach der Gottin Freya gegeben, die den Beinamen Vanadis
fiihrt. Vanadin ist in geringen Mengen in den meisten Eisenerzen gefunden
worden. Ein besonderes Vanadinmineral ist der Vanadinit, ein chlorhaltiges
Bleivanadinat.

Vanadin wird als hartes, eisenihnliches Element durch Reduktion von
Vanadinoxyd V,0, mitte's Aluminium gewonnen. Das bestindigste Oxyd
ist das Vanadinpentoxyd V,0,. Von seinen Salzen ist das in Wasser nur
schwer los'iche Ammoniumvanadinat NH,VO, zu erwihnen.

Vanadinsiéure und Natriummetavanadinat sind neuerdings angeblich mit
Erfolg bei Andmie, Ch'orose, Neurasthenie, Rheumatismus und Gicht benutzt
worden und sollen auch eine zerstorende Wirkung auf Trypanosomen und
Spirochéiten ausiiben.

In der Technik werden Vanadinoxyde Glisern zugesetzt, wodurch nach
Miethe das ultraviolette Licht vollstindig absorkiert werden soll.

Niob, Nb =93,5, drei- und fiinfwertig, findet sich als Niobit in den
Graniten des Urals, Finnlands, Grénlands, Norwegens, als Kolumbit meist
mit Tantal zusammen. Die schwere Trennbarkeit dieser beiden Elemente soll
Rose 1844 veranla3t haben, das eine Element Tantal (,Tantalusqualen“) und
das andere nach der schmerzensreichen Niobe zu benennen.

Tantal, Ta = 181,5, fiinfwertig, findet sich vorzugsweise in dem mit dem
Kolumbit verwandten Tantalit, ein Eisen, Mangan, Tantal und Niob ent-
haltendes Mineral. ‘Das Metall hat neuerdings eine Verwendung als Gliihdraht
in den Tantallampen gefunden. Auch als Kathodenmaterial an Stelle von
Platin wird Tantal bei elektrochemischen Prozessen benutzt.

Bor.

Boron, B=11, dreiwertig.

Davy in England und Gay-Lussac und Thénard in Frankreich
schieden 1808 aus der damals schon seit 100 Jahren bekannten Borsiure das
Bor'ab. Wohler und Deville stellien es Mitte der fiinfziger Jahre vorigen
Jahrhunderts kristallisiert dar.
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Vorkommen. Bor kommt in der Natur vor als Borsidure
(Sassolin) und in Form von Salzen derselben (Boraten). Unter
den borsauren Salzen sind besonders der Borax oder Tinkal
(Na,B,0,-10H,0), der Boracit, ein Magnesiumborat-Magnesium-
chlorid, 2Mg,B,O,, - MgCl,, der StaBfurtit, 2 Mg,B,O,;-MgCl,-H,O,
der Borocalcit oder Datolith, 2CaB,0,-Na,B,0,-18H,0, sowie
der aus Kleinasien kommende Pandermit, ebenfalls ein Calcium-
borat, zu nennen. Auch in verschiedenen Pflanzen ist Bor in ge-
ringer Menge beobachtet worden.

Gewinnung. Man erhélt Bor in amorpher Form durch
Glithen eines Gemisches frisch geschmolzener Borsdure mit eisenfreiem
Magnesiumpulver. Das so abgeschiedene Bor enthilt sebr viel
weniger Verunreinigungen als das nach fritherer Methode durch
Reduktion von Borsiure mit metallischem Natrium erhaltene.

Verwendet man an Stelle des Natriums Aluminium, so 16st sich
das abgeschiedene Bor anfangs in dem iiberschiissigen Aluminium
auf und scheidet sich beim FErkalten in glinzenden Kristallen ab.
Diese sind jedoch durch einen Gehalt an Aluminium und Kohlenstoff
verunreinigt.

Eigenschaften. Das amorphe Bor bildet ein abfirbendes,
kastanienbraunes Pulver vom spez. Gew. 2,45, welches, an der Luft
erhitzt, zu Borsdureanhydrid verbrennt. Das kristallisierte Bor
besitzt nahezu die Hérte, den Glanz und das Lichtbrechungsvermogen
der Diamanten. Sein spez. Gew. ist 2,554.

Borwasserstoffe. Bei der Reduktion des Bortrioxyds mit iiber-
schiissigem Magnesium wird ein Magnesiumborid erhalten, aus welchem
die Hydride B,H, und B,H,, erhalten werden konnen (A.Stock).

Verbindungen des Bors mit Sauerstoff.

Oxyd: Hydroxyde:
/OH
B,0, Bortrioxyd H,BO, oder B.—OH Borsédure;
(Borsgureanhydrid). \OH
Von der Borséure leiten sich ab:
111
B=0
0]

B\<OH Pyroborsidure
H,B,0, oder /0 (entstanden aus 4 Mol.
BZ-0H Borsdure durch Austritt

0 von 5 Mol. Wasser)

/
B=0
d
o Metaborsdure
1m=0 (entstanden aus 1 Mol.
HBO, oder B—OH Borsdure durch Austritt
von 1 Mol. Wasser).
Bortrioxyd, Borsiureanhydrid, B,0,, entsteht durch Erhitzen von Bor-
sdure bis zum ruhigen Schmelzen und bildet eine farblose, glasartig durch-
sichtige Masse. Erst bei WeiBglut verfliichtigt sich Bortrioxyd.
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Borsiure, Acidum boricum, Acidum boracicum, H;BO,,
wird aus den in den vulkanischen Gegenden Toskanas der Erde
entstromenden, Borséure fiilhrenden Ddmpfen (Soffioni, Fumarolen)
gewonnen, welche in kleine natiirliche Teiche (Lagoni) oder in mit
Wasser gefiillte gemauerte Bassins geleitet werden (Abb. 35). Das
gegen 2°/, Borsdure enthaltende Wasser wird in langen, flachen
Bleipfannen, welche durch die Soffioni erwérmt werden, konzentriert,
bis die Borsiure anfingt auszukristallisieren.

Man stellt Borsdure in Deutschland meist aus dem Pandermit
dar, der mit Salzsdure zersetzt wird.

Gewinnung im kleinen. Man lost 50 g Borax in 100 g
heiBem Wasser und versetzt mit Salzsiure im UberschuB. Die nach
dem Erkalten auskristallisierte Borsdure wird aus heilem Wasser
umkristallisiert.

Abb. 35. Borsdure fiihrende Dimpfe werden in Wasser geleitet.

Eigenschaften und Priiffung, H,BO,, Mol-Gew. 62,0. Farb-
lose, glinzende, schuppenférmige Kristalle, die sich fettig anfiihlen,
oder ein weilles, feines Pulver. In 25 Teilen Wasser von 159, in
3 Teilen siedendem Wasser, in etwa 25 Teilen Weingeist von 159,
auch in Glycerin 16slich. Erhitzt man Borsdure auf ungefiahr 70°,
so entweicht Wasser, und es bildet sich Metaborsdure, HBO,, bei
gegen 160° geht diese unter abermaligem Wasserverlust in eine glasig
geschmolzene Masse iiber, die sich beim starken Erhitzen aufbldht,
allmdhlich ihr gesamtes Wasser verliert und Borsiureanhydrid, B,0,,
zuriicklaft.

Versetzt man die 2°/jige wisserige Losung der Borsdure mit
wenig Salzséure, so firbt sich ein mit dieser Losung getrinktes
Stiick Kurkumapapier beim Eintrocknen braunrot. Beim Betupfen
mit Ammoniakfliissigkeit geht die braunrote Firbung in Grinschwarz
iber. Zur Erkennung der Borsiure dient ferner, daB ihre wein-
geistige Losung oder diejenige in Glycerin angeziindet mit griin-
gesdumter Flamme brennt.
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Borsdure kann durch Metalle (Kupfer, Blei, Eisen) oder
durch Kalk, bzw. Calciumsalze oder Magnesiumsalze, oder
durch anhingende Schwefelsdure oder Salzsédure (bzw. Sulfate
und Chloride) verunreinigt sein (s. Arzneibuch).

Anwendung. AuBerlich als Desinfektionsmittel zum Einblasen
in Nase, Kehlkopf, in 39/ iger Losung als Gurgelwasser; gegen Wund-
laufen, als Schnupfpulver. Innerlich gegen Gérungsprozesse im Magen
(Dosis 0,2 bis 0,5 g).

Frither wurde Borsdure in- sehr ausgedehntem MaBe zur Konservierung
von Nahrungsmitteln benutzt; ihre Verwendung zu diesem Zweck ist aber im
Deutschen Reich durch Gese'z vom 18. Februar 1902 verboten.

Als Konservesalz wurde ein Gemisch aus 2 Teilen Borsdure, 3 Teilen
Kaliumnitrat und 5 Teilen Natriumchlorid benutzt. Glazialin ist ein Gemisch
aus 18 Teilen Borsiure, 9 Teilen Borax, 9 Teilen Zucker und 6 Teilen Glycerin.

Uber Borax und Natriumperborat s. Natriumverbindungen.

Gruppe des Kohlenstoffs und Siliciums.
Kohlenstoff. Silicinm. Titan. Zirkonium. Germanium. Zinn.

Kohlenstoff.

‘Carboneum, C=12. Vierwertig.

Lavoisier erkannte 1788 Kohlenstoff als Element und wies nach,
daB3 die Koh'ensiure eine Verbindung desselben mit Sauerstoff ist. Auch wurde
von Lavoisier der Diamant, welcher beim Verbrennen Kohlensiure liefert,
als reiner Kohlenstoff erkannt.

Kohlenstoff ist eines der wichtigsten Elemente. Die Zahl der
Verbindungen, die er mit anderen Elementen eingeht, ist eine so
grofle, dal man die Mehrzahl dieser Verbindungen, niémlich 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 Erérterungen 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. A

Der Diamant, der wertvollste aller Edelsteine, findet sich in
Vorderindien, auf Borneo und Sumatra, in Siid- und Siidwest-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 Tétigkeit gebildete Schutt-
massen.

Diamant kristallisiert im reguléren System und zeigt gewohnlich
gekriimmte Flichen und Kanten. Ein starkes Lichtbrechungsvermégen
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verbindet er mit groBer Hirte. Spez. Gew. 3,5. Er ist in reinem
Zustande farblos, oft durch geringe fremdartige Beimengungen rot,
gelb, griin, blau, selbst schwarz gefirbt. Trotz seiner groBen Hirte
besitzt er nur geringe Festigkeit, er ist sprode und laBt sich pulvern.
Er leitet die Wiarme schlecht und ist ein Nichtleiter der Elektrizitit.
An der Luft oder im Sauerstoff auf 700 bis 800° erhitzt verbrennt
er unter groBer Lichtentwicklung zu Kohlendioxyd.

Diamanten werden mit ihrem eigenen Pulver geschliffen, nach-
dem sie vorher mit Hilfe eines feinen, messerférmigen Meillels 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 Flichen (Fazetten) Die geschitzteste Form der Schmuck-
diamanten ist die Brillantform.

Kiinstlich sollen Diamantén dadurch gewonnen worden sein, daf3
man Eisen bei sehr hoher Temperatur mit Kohlenstoff sittigt und dann
plotzlich stark abkiihlt. 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.

Graphit'), Graphites, Plumbago, ReiBblei, Schreibblei ist auf
den Lagern des Urgebirges, dem Granit und Gneis, in der Natur
anzutreffen: am Altai in Sibirien, auf Grénland, in Kalifornien, auf
Ceylon, in Bohmen, Mihren. Sein Hauptvorkommen in Deutschland
ist auf die Umgegend von Passau beschrinkt. Er bildet grau-
schwarze metallglinzende Massen vom spez. Gew. 2,25, farbt stark
ab, daher seine Anwendung als Fiillmasse fiir , Blei“stifte. Graphit
leitet Warme und Elektrizitit 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 Saugrstroffstrom ist er noch schwieriger ver-
brennbar als Diamant, wird aber durch starke Oxydationsmittel in
Graphitsédure, C, H,O,, oder Mellithsdure, C,,H,0,,, eine Hexa-
karbonsiure, CG(COOH)G, iibergefithrt. Sie kommt an Aluminium
gebunden als Honigstein vor, ein in Braunkohlenlagern entdecktes
honig- bis wachsgelb gefiirbtes Mineral. Mellithsdure fiihrt daher
auch die Bezeichnung Honigsteinsiure.

In Form hexagonaler Tafeln wird Graphit kiinstlich gewonnen
durch Auflésen von amorphem Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen
und langsames Erkaltenlassen desselben.

Amorpher Kohlenstoff oder Kohle findet sich in der Natur
als Zersetzungsprodukt organischer Stoffe. Torf, Braunkohle,
Steinkohle, Anthrazit sind solche hinsichtlich ihrer Bildung ver-
schiedenen Zeitabschnitten angehorende Naturprodukte. Von diesen
entsteht der Torf noch heutzutage durch Zersetzung der sog. Torf-
moose (Sphagnum-Arten).

Y) Abgeleitet von yodew, graphein, schreiben.
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Torf enthalt 50.bis 60°, Kohlenstoff; in den Braunkohlen
schwankt der Kohlenstoffgehalt zwischen 60 und 75°/,. Die Braun-
kohlen sind zufolge der allméhlichen Verkohlung versunkener Wilder
gebildet worden. Taxodium-Stdmme 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 fiir die Techrik wertvollsten Stoffe (Paraffin,
Solardl, Photogen, Grude). Pulverige und erdige Braunkohle wird,
zuweilen unter Zusatz von Teer, durch Pressen zu Stiicken geformt
und als Brikettes fiir Heizzwecke in den Handel gebracht.

Die Steinkohlen oder fossile Kohlen gehoren einer noch
viel &lteren Zeit als die Braunkohlen an und sind durch die ver-
kohlende Zersetzung von Pflanzen gebildet worden, welche der Klasse
der Baumfarne entstammen. Die michtigen Stimme sind vielfach
iibereinander geschichtet und durch eigenen Druck, sowie durch
andere Naturkrifte zusammengepreft worden, so daB nach der vor
sich gegangenen Verkohlung von dem Bau des Holzes nur noch
wenig zu erkennen ist.

Steinkohlen besitzen eine glinzend schwarze Farbe und lassen
sich in kleinere Stiicke mit eckigen scharfen Kanten leicht zerschlagen.
Der Gehalt an Kohlenstoff betrigt 75 bis 90°/,. Sie finden sich
oft in groBen Ablagerungen (in Schichten, Steinkohlenflétze ge-
nannt) in Deutschland (Oberschlesien, Zwickau, Olsnitz, Ruhr- und
Saargegend), Osterreich, Belgien, Frankreich und England (Newcastle,
Leeds, Manchester, Sheffield) und Ruland (Donezgebiet).

Der Hauptmenge nach wird die Steinkohle zu Heizzwecken ver-
wendet. Der gewaltige Aufschwung der Industrie im Laufe des vorigen
Jahrhunderts ist in erster Linie auf die allgemeinere Verwendung der
Steinkohle als Heizmaterial fiir Dampfkessel zuriickzufiihren. AuBer-
dem dient Steinkohle zur Bereitung von Leuchtgas und liefert
dabei eine Reihe wertvoller Nebenprodukte, von denen der Stein-
kohlenteer das Material fiir viele organische Verbindungen, insbesondere
fiir Benzol, Toluol, Naphtalin, Phenole usw, des weiteren das Gas-
wasser das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Ammoniak und
Ammonijumsalzen bildet. In den Retorten, in welchen die Stein-
kohlen zwecks Gewinnung der genannten Stoffe einer trockenen
~Destillation unterworfen werden, hinterbleibt eine porése Kohle, der
Coaks oder Koks (Gaskoks), welcher als Brennstoff und zur
Fiillung von Glover- und Gay-Lussac-Tiirmen in den Schwefelsiure-
fabriken Verwendung findet. Einen Koks von dichter Beschaffenheit
erhilt man durch méglichst schnelles und hohes Erhitzen von nassen
Kohlenstiicken in groBen Verkokungsofen, wobei festere, aschendrmere
Riickstiinde (Hiittenkoks, Schmelzkoks) mit 94 bis 96°/, C ent-
stehen. Dieser Koks wird vorzugsweise fiir metallurgische Zwecke
benutzt.

Die dlteste fossile Kohle ist der Anthrazit mit einem Gehalt
von gegen 95°/) Kohlenstoff; die glinzenden schwarzen Massen haben
muscheligen Bruch.
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Der auf kiinstlichem Wege durch ,Verkohlung“ hergestellte
Kohlenstoff fiihrt je nach seiner Herkunft verschiedene Namen: Holz-
kohle, die durch Aufschichten von Holzstiicken und langsames Ver-
schwelen in mit Erde bedeckten Haufen, den Meilern, hergestellt
wird; RuB, durch unvollstindige Verbrennung von Kienholz, Teer,
die feineren Sorten durch Verbrennen von Naphtalin, Kampfer, Sesamol
und sonstigen Olen erhalten und als Tusche und Druckerschwirze
verwendet; Tierkohle durch Verkohlen von Blut, Knochen oder
anderen tierischen Substanzen gewonnen und demgemif als Blut-,
Knochenkohle, Spodium, Beinschwarz, gebranntes Elfen-
bein, Ebur ustum oder allgemein als Carbo animalis bezeichnet;
Zuckerkohle durch Verkohlen von Zucker dargestellt.

Die kiinstlich gewonnene Kohle ist porods; sie nimmt Gase auf
und gibt sie beim Erhitzen wieder ab. Auch organische Riechstoffe,
Farbstoffe, Alkaloide und Glukoside werden aus Losungen aufgenommen,
diese also geruch- oder farblos gemacht oder entbittert. Tierkohle
wird daher zum Entférben von Fliissigkeiten (in den Zuckerfabriken),
zur Verbesserung des Trinkwassers (Kohlefilter), zum Haltbarmachen
des Fleisches, welches mit gepulverter Kohle eingerieben wird, usw.
angewendet.

An der Luft erhitzt, verbrennt Kohle unter starker Warme-
entwicklung zu Kohlendioxyd, bei mangelndem Luftzutritt zu Kohlen-
oxyd. Da die Kohle bei Glithhitze vielen Metalloxyden den Sauer-
stoff zu entziehen vermag, wird sie als wichtiges Reduktionsmittel
bei der Gewinnung, dem ,Ausbringen“, der Metalle benuzt.

Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff.

Oxyde: Hydroxyde:
C,0, Kohlensuboxyd
CO  Kohlenoxyd

CO, Kohlendioxyd H,CO, Kohlensidure
(Kohlenséureanhydrid) (in freier Form nicht bestindig).
H,C,0, Uberkohlensiure

(in Form ihrer Salze bekannt).

Kohlensuboxyd, C;0;, wird aus Malonsiure bzw. Malonsiureester
(s. Organischen Teil) durch Wasserabspaltung mitte's Phosphorpentoxyd erhalten
und bildet eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von eigenartigem Geruch.
Sie polymerisiert sich bei der Aufbewahrung zu einem dunkelroten Stoff. Beim
Zusammenbringen mit Wasser geht sie wieder in Malonsdure iiber. Man gibt
dem Kohlensuboxyd die Konstitutionsformel OC = C == CO.

Kohlenoxyd, CO, bildet sich durch unvollstindige Verbrennung
von Kohle bei mangelndem Luftzutritt.

Man kann es gewinnen, indem man Kohlendioxyd iiber glithende
Kohlen leitet. Zu dem Zwecke erhitzt man ein Gemenge von Cal-
ciumkarbonat und Kohle in Retorten. Calciumkarbonat zerfallt
hierbei in Calciumoxyd und Kohlendioxyd, und dieses wird durch

die Kohle reduziert: CaC0, - C =200 —+ CaO.

Zu Heizzwecken in der Technik erzeugt man in besonderen Ofen
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(Generatoren) durch Uberleiten von Luft iiber glihenden Koks ein
brennbares Gemenge von Kohlenoxyd und Stickstoff (Generatorgas).
Beim Uberleiten von iiberhitztem Wasserdampf iiber gliihende
Kohlen wird neben Kohlenoxyd Wasserstoff gebildet:
C - H,0 = C0 4 H,.

Dies Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff (Wassergas)
ist brennbar und wird entweder fiir Heizzwecke oder unter Zusatz
kohlenstoffhaltiger Substanzen zu Beleuchtungszwecken benutzt. Ein
Gemenge von Wasserstoff und Kohlenoxyd entsteht auch, wenn der
elektrische Lichtbogen unter Wasser zwischen Kohlenspitzen iibergeht.

Dowsongas nennt man ein Gemenge von Generatorgas (s. o.)
und Wassergas.

Fiir Laboratoriumszwecke gewinnt man Kohlenoxyd in reinem
Zustande beim Erwirmen von Oxalséure (s. Organ. Teil) oder Ameisen-
sdure mit konz. Schwefelsdure in einem in ein Sandbad gesetzten Kolben :

C,H,0, = €O, -+ H,0 + CO, H-COOH = H,0 -} CO.
p— | R
Oxalséiure Ameisensidure

Die Schwefelsiure wirkt wasserentziehend auf die Oxalsdure
bzw. Ameisensdure. Man leitet das Gas durch Natronlauge, um das
im ersteren Falle nebenher gebildete Kohlendioxyl zu binden und
faingt das Kohlenoxyd iiber Wasser auf.

Es ist ein farb- und geruchloses Gas. In Wasser ist es nur
wenig 16slich, wohl aber wird es von einer ammoniakalischen oder
salzsauren Losung des Cuprochlorids (Kupferchloriirs), Cu,Cl,, ab-
sorbiert. Beim Erhitzen der Losung wird die Verbindung wieder
zerlegt. Mit Chlor vereinigt es sich bei Einwirkung des Sonnenlichts
zu Kohlenoxychlorid, COCl,, einem erstickend riechenden Gas,
das unter dem Namen Phosgengas (abgeleitet von ¢d@s, phos, Licht
und yevrdw, gennao, ich erzeuge, weil seine Bildung aus CO und Cl,
das Sonnenlicht erfordert) bekannt ist.

Mit Nickel und Eisen verbindet s‘ch Kohlenoxyd direkt zu den Verbin-
dungen Ni(CO),, Nickeltetrakarbonyl, und Fe(CO),, Eisenpentakarbonyl.
Als starkes Reduktionsmittel fiihrt Kobhlenoxyd in der Gliihhitze Metalloxyde,
wie Eisenoxyd und Kupferoxyd, in Metalle iiber. In Palladiumchloriirlésung
bewirkt es die Abscheidung von Palladium.

Kohlenoxyd brennt mit schwach leuchtender, blauer Flamme.

Es ist sehr giftig; es wandelt das Oxyhimoglobin des Blutes in
Kohlenoxydhidmoglobin um. Ein Tier, welches eine halbe Stunde in
einer Atmosphére atmet, welche 0,12 bzw. 0,07°/, CO enthdlt, ab-
sorbiert eine geniigende Menge, um die Hélfte bzw. den vierten Teil
seiner roten Blutkérperchen zur Sauerstoffaufnahme unfihig zu
machen (Gréhant). Bei einem Gehalt der Luft von 0,199/, Kohlen-
oxyd starben Kaninchen (Biefel und Poleck).

Die infolge Einatmens von Kohlendunst oder Leuchtgas vor-
kommenden Todesfille von Menschen sind die Folge einer Kohlen-
oxydvergiftung. Das Blut solcher Vergifteter ist kirschrot gefirbt.
Der Kohlenoxydgehalt des Blutes 1iBt sich auf spektroskopischem
Wege nachweisen.
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Schaltet man eine verdiinnte Losung reinen Blutes zwischen Spektrum
und Belichtungsquelle des letzteren, so erblickt man in dem Griin des Spek-
trums zwischen den Linien D und E zwei dunkle Absorptionsstreifen, von denen
der links gelegene schmaler als der rechts gelegene ist (8. Abb. 36).

Fiigt man der Blutlésung ein Reduktionsmittel hinzu, z. B. wenig Schwefel-
ammon, so wird dem Oxyhimoglobin Sauerstoff entzogen, und man erblickt
jetzt in dem Spektrum ein breites verwaschenes Band, welches zwischen den
beiden fritheren Absorptionsstreifen gelegen ist. Es ist das Spektrum des
Hamoglobins. Schiittelt man dieses reduzierte Blut mit Luft, so oxydiert sich
das Hamoglobin schnell wieder zu Oxyhémoglobin, und die beiden Absorptions-
streifen des letzteren werden sichtbar, um aber zufolge der reduzierenden Ein-
wirkung des Schwefelammons schnell wieder zu verbiassen. Sittigh man Blut
vollkommen mit Kohlenoxyd, so dafB simtliches Oxyhémoglobin in Kohlen-
oxydhimoglobin iibergefiihrt ist, so wird das Spektrum des Kohlenoxydhidmo-

Abb. 36. Blutspektra. (Aus L. Lewins Toxikologie.)

globins sichtbar, welches groBe Ahnlichkeit mit dem Spektrum des Oxyhimo-
globins besitzt, nur sind bei ersterem, wie auf der Abbildung erkennbar, die
beiden Absorptionsstreifen einander etwas genihert.

Wihrend nun das Oxyhémoglobin durch Schwefelammon zu Hémoglobin
reduziert wird, bleibt das Kohlenoxydhidmoglobin durch Schwefe'ammon un-
beeinfluBt, und so sind denn selbst nach Zusatz von Schwefelammon die

beiden Absorptionsstreifen des Kohlenoxydhidmoglobins im Spektrum sichtbar
(s. Abb. 86, Nr. 4).

Laft man hingegen auf ein Gemisch von Kohlenoxydhimoglobin und
Oxyhémoglobin — ein Fall, um den es sich in der Praxis bei Kohlenoxyd-
vergiftungen stets handeln wird —- Schwefelammon einwirken, so wird sich ein
gemischtes Spektrum von Kohlenoxydhimog'obin und Himoglobin zeigen
(Abb. 86, Nr.5), d.h. zwischen den beiden Absorptionsstreifen des. Kohlenoxyd-
hamoglobins wird das verwaschene Spektrum des Himoglobins gelagert sein.

Um Kohlenoxyd in einem Blute nachzuweisen, wird man daher dieses
verdiinnen und mit etwas Schwefelammon versetzen. Erhlickt man nun im
Spektrum zwei noch deutlich von dem Hamog'obinstreifen abgegrenzte Ab-

sorptionsstreifen, so wird man auf die Anwesenheit von Kohlenoxydhiamoglobin
schlieBen diirfen.
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Kohlenoxychlorid, COCl,, Carbonylchlorid, Phosgengas. L&8t
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 Fliissigkeit ver-
dichtet werden kann:

CO - Cl, = COCl,.

Es zeichnet sich durch groBe Reaktionsfihigkeit aus und wird
zu verschiedenen Synthesen in der organischen Chemie benutzt.
Durch Wasser wird es in Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd zerlegt:

COCl, + H,0 = C0, + 2 HCI.

Kohlenoxychlorid ist ein sehr giftiges Gas; es kommt in Toluol
gelost oder in verfliissigter Form in den  Verkehr.

Kohlendioxyd, Kohlensdureanhydrid, CO,, gewohnlich als
Kohlensédure bezeichnet, findet sich im freien Zustand in der atmo-
spharischen Luft durchschnittlich zu 0,04°/,, in vielen Mineralwéssern
und Solen (oft bis zu 90 Volumprozent im Wasser gelost) und in
kleinen Mengen in den Quellwéssern. In vulkanischen Gegenden
entstromt es gasformig der Erde, so an vielen Orten der Eifel, im
Rheinland, bei Sondra in Sachsen-Koburg, in der Hundsgrotte bei
Neapel und anderswo. Kohlensaure Salze, Karbonate, sind Kreide,
Marmor, Kalkstein, Magnesit. Das in der Atmosphire befind-
liche Kohlendioxyd ist durch Verbrennen kohlenstoffhaltiger Stoffe
entstanden, ferner durch die Atmungsvorginge der Menschen und
Tiere, durch die Prozesse der Gérung, der Fiulnis und Verwesung
organischer Stoffe.

Man gewinnt Kohlendioxyd durch Glithen von Calciumkar-
bonat (Kalkstein):

CaC0, = Ca0 - CO,,
oder indem man Calciumkarbonat oder Magnesiumkarbonat
oder andere Karbonate mit verdiinnten Mineralsiuren zersetzt:

CaC0, - 2 HCl = CaCl, -- H,0 - CO,
MgCO, +- H,80, = Mg80, 4 H,0 +- CO,,
oder endlich durch Verbrennen von Koks.

Es ist ein farbloses, schwach siuerlich schmeckendes Gas vom
spez. Gew. 1,63. Ein Liter Kohlendioxyd wiegt bei 0° und
760 mm Druck 1,977 g. Wegen seiner Schwere 148t es sich von
einem GefiB in ein anderes umgiefen. Durch starken Druck (bei
0° und 34 Atmosphéren oder bei gewdhnlicher Temperatur und 50
bis 60 Atmosphéren) 148t sich Kohlendioxyd zu einer farblosen, leicht
beweglichen Fliissigkeit verdichten, die, in Stahlzylinder eingeschlossen,
unter dem Namen ,fliissige Kohlensiure“ in den Verkehr ge-
langt. Die Verflissigung des Kohlendioxyds muB unterhalb 30,99,
seiner kritischen Temperatur, bewirkt werden.

LiBt man verfliissigtes Kohlendioxyd aus dem Stahlzylinder
ausstromen, indem man iber die Ausstroméffinung einen Sack streift,
so wird durch die entstehende Verdunstungskélte Kohlendioxyd fest
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und als schneeige Masse in dem Sack zuriickgehalten. Die Tempe-
raturerniedrigung, welche infolge des Verdunstens von fliissigem
Kohlendioxyd eintritt, betrigt gegen —70° wobei dann der Uber-
gang vom fliissigen in den festen Zustand eintritt.

Mit Ather iibergossen, wird das feste Kohlendioxyd in eine breiige
Masse umgewandelt, welche als Kéltemischung dient.

Da festes Kohlendioxyd stets von einer Gasschicht umgeben ist,
so kann man es trotz seiner sehr niedrigen Temperatur unbesorgt
kurze Zeit in die Hand nehmen, denn es beriihrt nicht direkt die
Haut. Preft man es aber zwischen den Fingern, dann ruft es
schmerzhafte Blasen, die Ahnlichkeit mit Brandblasen haben, hervor.

Kohlendioxyd vermag weder die Atmung noch die Verbrennung
zu unterhalten; es ersticken daher lebende Wesen in einer Kohlen-
dioxyd-Atmosphére, und brennende Stoffe verloschen darin. Giel3t
man Kohlendioxyd iiber eine brennende Kerze, so erlischt sie.

Von Wasser wird Kohlendioxyd in erheblicher Menge gelost;
bei 0° werden gegen 1,79 Raumteile, bei 14° ein gleicher Raumteil
aufgenommen. Bei vermehrtem Druck nimmt das Losungsvermogen
in der Weise zu, daf bei 2, 3 und 4 Atmosphéren Druck, nahezu 2,
3, 4 Raumteile des Gases gelést werden. Hebt man den Druck auf,
so entweicht Kohlendioxyd unter Aufbrausen. Hierauf beruht das
Moussieren von Selters- und Sodawasser, des Champagners,
Bieres und anderer kohlensiurehaltiger Getrénke.

Zur Herstellung von kiinstlichem Selterswasser werden 160 g
kristallisiertes Natriumkarbonat, 30 g Natriumchlorid, 10 g kristalli-
siertes Natriumsulfat auf 100 Liter Wasser gelost und die Losung
mit Kohlendioxyd bei einem Uberdruck von 4 bis 5 Atmosphiren
zum Abfiillen auf Flaschen, oder 9 bis 10 Atmosphiren zum Ab-
fillen auf Syphons imprigniert. Zur Herstellung von Sodawasser
werden 180 g kristallisiertes Natriumkarbonat, 6 g Natriumchlorid
und 14 g Kaliumkarbonat auf 100 Liter Wasser gelést und diese
Losung mit Kohlendioxyd imprégniert.

Erhitzt man eine kohlensdurehaltige Fliissigkeit, so wird die
Gesamtmenge des gel6sten Kohlendioxyds ausgetrieben.

Die wisserige Losung der Kohlensdure reagiert gegen Lackmus
schwach sauer, auch wird eine durch Phenolphtaletn (s. Organ. Teil)
schwach rosa gefirbte Alkalilssung durch Kohlendioxyd entfirbt.
Man mul daher annehmen, daB in der wisserigen Losung des Kohlen-
dioxyds sein Hydrat H,CO, sich befindet, welches nach

H,C0, == HCO,’ + H

ionisiert ist. Diese Dissoziation ist indes nur eine geringe: in einer
Lésung von 0,35 g CO, in 1 Liter Wasser befindet sich nur 0,7°/,
hydratisierte Kohlensaure, wihrend mehr als 99°/, als Anhydrid vor-
handen sind.

Zur Erkennung des Gases benutzt man sein Verhalten gegen
Kalk- oder Barytwasser, in welchem es die Bildung unléslicher kohlen-
saurer Salze (Calcium- oder Baryumkarbonat) bewirkt und deshalb
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in den genannten Losungen Triibung hervorruft. Ein an einem Glas-
stabe hingender Tropfen Kalkwasser wird in einer Kohlendioxydatmo-
sphére bald undurchsichtig.

Zur quantitativen Bestimmung des Kohlendioxyds benutzt man zwei
prinzipiell verschiedene Methoden:

1. Man liBt das von Feuchtigkeit befreite Kohlendioxyd (Durchleiten
durch konz. Schwefelsdure) von 409/jiger Kalilauge absorbieren. Durch die
Gewichtsvermehrung der Kalilauge ertihrt man das von dieser aufgenommene
Kohlendioxyd. Damit bei dieser Absorption Kohlendioxyd nicht verloren gehe,
hat man Apparate konstruiert, in welchen dem eintretenden Kohlendioxyd die

Abb. 37. Liebigscher Kali- Abb. 38. GeiBlersche Kaliapparate. 1/, nat, GroBe.
apparat, 1/, nat. GroBe.

Kalilauge in grofier Oberflichenausbreitung dargeboten wird. Der &lteste dieser
Apparate ist der Liebigsche Kaliapparat (s. Abb. 87). In der Neuzeit bevor-
zugt man die GeiBlerschen Kaliapparate (s Abb. 88), von denen Form b be-
sondere Beachtung verdient. Das Kohlendioxyd tritt im Apparat ¢ in der
Richtung des Pfeils in den Apparat. Die aufsteigenden Luftblasen werden von
in den drei Kugelgefilen angebrachten Trichterchen in ihrem Durchzug durch
die Kalilauge aufgehalten, und somit wird eine vollstindige Absorption des
Kohlendioxyds gewihrleistet. Das Rohr » ist mit Stiickchen festen Kalium-
hydroxyds und gegen die.Spitze mit Chlorcalciumstiickchen gefiillt.

2. Man bestimmt Kohlendioxyd auf indirektem Wege, indem man ein
Karbonat mit Mineralsiure zersetzt und durch Feststellen des durch den Fort-
gang des Kohlendioxyds entstehenden Gewichtsver-

lustes den Gehalt an CO, ermittelt.

Zur Zersetzung eines Karbonats, dessen Base
mit Schwefelsiure ein losliches Salz bildet, benutzt
man zweckméBig den Freseniusschen Bestimmungs-
apparat. (Abb. 39.) Man beschickt den Kolben M mit
der Substanz, die mit etwas Wasser angerieben ist,
und Kolben S mit konz. Schwefelsiure. Nach Fest-
stellung des Gewichts schlieBt man das Ende des zu
einer Kugel aufgeblasenen Rohres » mit dem Finger
und saugt an dem Rohrende e. HierdurchAenialsteht

; in M ein luftverdiinnter Raum, und beim Aufhéren
bﬁﬁ?ﬁﬁhnﬁ’;‘ﬁ;ﬂﬂ?"ﬁch des Saugens driickt die #uBere Luft einen Teil der
Fresenius, !/, nat. GréBe. in S befindlichen konz. Schwefelsidure durch das Ver-

bindungsrohr v in den Kolben M. Die konz. Schwefel-
siure erwiarmt sich durch Vereinigung mit dem in M befindlichen Wasser, und
die warme Siure macht aus dem Karbonat Kohlendioxyd frei. Dieses
entweicht durch » und tritt durch die Schwefelsiure in Kolben S aus; durch
letztere wird es gleichzeitig getrocknet. Um die letzten Anteile des in dem
Kolben noch verbleibenden Kohlendioxyds auszutreiben, saugt man bei ¢, in-
dem man jetzt r gedffnet halt und mit einem kleinen Trockenapparat fiir die
eintretende Luft verbindet, einen Luftstrom durch den Apparat. Durch den
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Gewichtsverlust desselben nach beendigter Reaktion erfihrt man die Menge
Kohlendioxyd, welche das Karbonat enthielt.

Will man mit Salzsdure ein Karbonat zersetzen, so bedient man sich der
durch Abb. 40 veranschaulichten Apparate.

Der Kugelapparat a trigt in der Mitte ein mit 259 iger Salzsdure zu
beschickendes erweitertes Rohr %, das durch einen unten an der AusfluB6ffnung
eingeschliffenen langen Glasstab verschlieBbar ist. Das seitliche Aufsatzrohr [
ist mit konz. Schwefelsiure teilweise beschickt. Man gibt, indem man das
bei o luftdicht schlieBende Einsatzrohr k& heraushebt, in den Kolben das mit
wenig Wasser angeriebene Karbonat, setzt das mit Salzsdure beschickte Rohr %
ein und bestimmt das Gewicht des Apparates. Durch vorsichtiges Emporheben
des in k beweglichen Glasstabes lit man etwas Salzsdure ausflieBen, die, mit dem
Karbonat zusammentreffend, dieses unter Kohlen-
dioxydentwicklung zersetzt. Das Kohlendioxyd ent-
weicht durch ! und wird hier durch die konz.
Schwefelsiure getrocknet.

Apparat b beruht auf einem dhnlichen Prinzip.
Das mit Quetschhahn verschlieBbare Rohr m ent-
hilt die Salzsiure, das Aufsatzrohr p ist mit Cal-
ciumchloridstiickchen gefiillt, welche das aus p ent-
weichende Kohlendioxyd trocknen.

Die Verwendung des Kohlendioxyds ist
eine sehr mannigfaltige. Bedeutende Mengen
des Gases dienen zur Herstellung von Natrium-
bikarbonat, von kohlensédurehaltigen Getrin-
ken, zur Gewinnung von BleiweiB, von Soda
nach dem Ammorigiak -Soda -Verfa,,hren , von gig;yé%esggﬁ;:;e Z“Jréff”é‘é'ii
Salizylsiure. o aare. Y, dor mat. Groser

Die von der Kohlensidure sich ableiten-
den Salze sind entweder saure oder prim éare Karbonate, z. B. N aHCO,
saures Natriumkarbonat (Natriumbikarbonat) oder neutrale oder
sekundidre Karbonate wie das Natriumkarbonat (Soda) Na,CO, .

II

. . o ORRO\
Uberkohlensaure,HQC.EOS,wudlmhrenderFormelCO\OA o Co

entsprechenden Alkalisalzen erhalten, wenn man bei —10° gesittigte
Losungen der Alkalikarbonate bei — 10° bis — 16° elektrolysiert.
Die Perkarbonate scheiden sich dabei an der Anode aus.

Verbindung des Kohlenstoffs mit Schwefel.

Kohlensulfid, Schwefelkohlenstoff, Carboneum sulfuratum.
Kohlendisulfid, Alcohol sulfuris, CS,, bildet sich beim Uber-
leiten von Schwefeldampf iiber gliihende Kohlen. Der destillierende
rohe Schwefelkohlenstoff wird von beigemengtem Schwefel, Schwefel-
wasserstoff und von Kohlenwasserstoffen dadurch befreit, daBl man
wiederholt unter Zugabe von Kalk, Blei- oder Kupfersalzen oder
metallischem Quecksilber destilliert.

Vollig reines Kohlensulfid ist eine farblose, stark lichtbrechende,
nur wenig riechende Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,272 und Siede-
punkt 46°% In Wasser 16st sich Kohlensulfid nicht; sein Dampf ist

Thoms, Chemie. 7. Aufl. 9
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leicht entziindlich und. verbrennt an der Luft zu Kohlendioxyd und
Schwefeldioxyd: CS, - 30, = CO, 4 280,.

Mit atmosphérischer Luft oder Sauerstoff gemengt, bildet Kohlen-
disulfiddampf beim Anziinden heftig explodierende Gemische. Die
Entziindung solcher findet schon durch Zusammentreffen mit warmen
Metallteilen statt. Gie8t man einige Tropfen Kohlendisulfid in einen
mit atmospharischer Luft gefiillten Zylinder und mischt durch mehr-
maliges Umschwenken des verschlossen gehaltenen Zylinders, so ver-
brennt das Gasgemisch, wenn angeziindet, mit pfeifendem Ton. Ent-
halt hingegen der Zylinder Sauerstoff, so explodiert das Gemisch mit
hellem Knall

Mit Alkohol und Ather mischt sich Kohlendisulfid in jedem
Verhiltnis. Jod wird von ihm mit violetter Farbe aufgenommen.

Fiigt man Kohlendisulfid zu Alkalisulfiden, so entstehen thio-

kohlensaure Salze: CS, + K,S — K,CS, .

Auf Zusatz von Salzsiure zu dieser Losung scheidet sich die
Thiokohlensdure, H,CS,, als rotbraunes Ol ab, das sich schnell
zersetzt.

Bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf alkoholische
Kalilauge, entsteht &thylxanthogensaures Kalium, so genannt
wegen der gelben Farbe (xanthos, gelb):

SK
8, +KOH 4 C,H,0H—C—§ 4} H,0.
Rlkonal  \0C,H,

Das Salz findet Anwendung zur Vertilgung der Reblaus (Phylloxera
vastatrix). Eine Xanthogenatcellulose dient zur Herstellung kiinst-
licher Seide.

Wird Kohlendisulfid mit alkoholischem Ammoniak erwirmt, so ent-
steht das Ammoniumsalz der Thiocyansiure—=Rhodanammonium:

CS, + 4 NH, = NH,CSN -} (NH,),S .

Anwendung. Schwefelkohlenstoff ist ein Nervengift; er besitzt
anésthesierende KEigenschaften und kann beim ~Einatmen Sinnes-
tduschungen hervorrufen, die zu Irresein filhren. Er ist ein aus-
gezeichnetes Losungsmittel fiir Schwefel, gelben Phosphor, Kautschuk,
Fette, Ole, Harze usw. und findet deshalb eine weitgehende Anwen-
dung in der Technik.

Silicium.

. Si=1283. Vierwertig. Das amorphe Silicium wurde 1823 von Ber-
zelius zuerst dargestellt, das kristallisierte erst 1854 von St. Claire-Deville
und Wohler. Der Name Silicium leitet sich ab von silex, Kieselstein.

Vorkommen. Nur in Verbindung mit Sauerstoff als Kiesel-
sdure und in Form von Salzen dieser in der Natur. Aus mehr oder
weniger reinem Siliciumdioxyd oder Kieselsiureanhydrid be-
steht der Bergkristall, Quarz, Quarzsand, der Feuerstein,
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Achat. Rauchtopas ist braungefirbter Bergkristall, Amethyst
violett gefirbter. Die Hauptbestandteile des Tons, des Feldspats,
Granits, der Porzellanerde und vieler anderer Mineralien sind
kieselsaure Salze,

Gewinnung und Eigenschaften. In amorphem Zustande
erhilt man Silicium durch Glihen eines Gemenges von Kieselfluor-
kalium mit Kalium, Auskochen der erkalteten Reaktionsmasse mit
Wasser und darauffolgend mit verdinnter Salzsiure.

Kristallinisch wird Silicium gewonnen durch Zusammen-
schmelzen von Kieselsdure mit Kieselfluorkalium im elektrischen
Schmelzofen bei etwa 900° wihrend man in die fliissige Masse
Aluminium eintragt. Auch a8t sich Silicium durch Reduktion von Sili-
ciumdioxyd mittels Calciumkarbid im elektrischen Ofen gewinnen. Aus
geschmolzenem Zink kristallisiert das Silicium am besten. Das Zink
16st man mit Salzsdure heraus.

Amorph bildet Silicium ein dunkelbraunes, glanzloses Pulver,
kristallisiert briunliche Kristallnadeln oder schwarze, glinzende
Oktaeder oder sechsseitige Blattchen.

Amorphes Silicium verbrennt an der Luft, wenn es stark erhitzt wird.
Kristallisiertes Silicium veréndert sich beim Erhitzen nur wenig. Von kochen-
der Natronlauge wird amorphes Silicium leicht gelGst unter Entwicklung von
Wasserstoff und Bildung von Natriumsilikat:

Si - 2 NaOH + H,0°= Na,8i0, | 2 H, .

Mit Metallen verbindet sich Silicium zu Siliciden, mit Kohlenstoff zu
Siliciumkarbid CSi. Dieses findet wegen seiner grofen Hérte unter dem Namen
Karborundum Anwendung als Schleifmittel.

Durch Mineralsduren wird Silicium nicht veréndert.

Verbindungen des Siliciums mit Wasserstoff.

Ein Gemisch von 1 Teil Siliciumdioxyd und 2 Teilen Magnesiumpulver
brennt man in einem auBen mit Wasser gekiihlten Tiegel an, wobei unter
starker Luftentwicklung Magnesiumchlorid gebildet wird. Dieses liefert beim
Eintragen in verdiinnte Salzsiure ein Gemisch von Siliciumwasserstoffen, welche
von A. Stock Silane genannt werden. Man kennt ein Monosilan SiH,,
Disilan S;Hg, Trisilan C,Hy, Tetrasilan CH,, usw.

Verbindungen des Siliciums mit Halogenen.

Siliciumehlorid, SiCl,, bildet sich beim Uberleiten eines starken Chlor-
stromes iiber ein Gemisch von Sand und Kohle, welches in einem Rohr zum

Gliihen erhitzt wird: .
8i0, 4 2C -+ 2Cl, = SiCl, 42 CO.

Beim Erhitzen von Silicium im Chlorwasserstoffstrom entsteht neben
Siliciumehlorid auch Siliciumchloroform, SiHCI,.

Siliciumfluorid, SiF,. Es entsteht unter Feuererscheinung durch direkte
Vereinigung der Elemente. Man erhilt es auch durch Erwirmen eines Ge-
menges von FluBspatpulver und Sand mit konz. Schwefelsiure:

2 CaF; + 8i0, - 2 H,80, = 2 CaS0, -+ 2 H,0 - SiF, .

LiéBt man Siliciu_z'nﬂuorid mit Wasser zusammentreten, so entsteht neben
Kijeselfluorwasserstoffsiure Metakieselsdure, die sich gallertartig abscheidet:

8 8iF, - 3 H,0 = H,Si0, -+ 2 H,SiF,.
9*
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Um beim Austreten von Siliciumtluorid in Wasser ein Verstopfen des
Glasrohres zu verhindern, 148t man das Ende des Rohres in Quecksilber ein-

tauchen und schichtet dariiber Wasser.
Kieselfluorwasserstoffsdure bildet mit Baryum und Kalium schwerldsliche
Salze. Sie wird zum Hérten von Gipsabdriicken benutzt.

Verbindungen des Siliciums mit Sauerstoff.

Oxyde: Hydroxyde:
Si0, Siliciumdioxyd oder Kiesel- H,SiO, Orthokieselsdure (in reinem
sdureanhydrid. Zustande nicht bekannt),

H,Si0, Metakieselsdure.

Siliciumdioxyd, Kieselsdureanhydrid, SiO,, findet sich als
Bergkristall, Quarz, Feuerstein usw. in der Natur. Opal ist
ein wasserhaltiges Siliciumdioxyd mit 3 bis 15°/, H,O. Edelopal
zeigt ein lebhaftes Farbenspiel infolge der Interferenz des Lichtes an
den zahlreichen Spalten und Rissen. In den Halmen von Grésern,
im Schilfrohr, in den Schachtelhalmen (Equisetum), im Bambus- und
spanischen Rohr ist Siliciumdioxyd als Festigungsmittel enthalten.
Kieselgur (Infusorienerde), eine 3 bis 12°/, Wasser enthaltende
amorphe Kieselsiure, heiBen die Kieselpanzer von Diatomeen. Beim
Erhitzen von Quarz im Knallgasgeblise oder im elektrischen Ofen
erweicht das Siliciumdioxyd und ist bei 1780° vollig fliissig. Derart
geschmolzener Quarz dient zur Herstelling von QuarzgefaBen
(Schalen, Tiegeln, Reagenzzylindern, Rohren usw.). Man erhilt Silicium-
dioxyd durch Glihen von Kieselsiure als weiBes Pulver.

Metakieselsdure, H,SiO,, wird als gallertartige Masse beim
Versetzen eines loslichen kieselsauren Salzes (Kaliwasserglas,
K,8i0,, oder Natronwasserglas,
Na,Si0,) mit verdinnter Salz- oder

Schwefelsiure gewonnen.

Die frisch gefillte Kieselsiure
16st sich in Wasser, noch besser in
verdiinnter Salzsdure. Fiigt man da-
her eine Natriumsilikatlésungzu iiber-
schiissiger verdiinnter Salzsiure, so
bleibt die Kieselsdure gelést. Durch
Dialyse (Abb. 41) kann man das
entstandene Natriumchlorid und die
Salzsdure entfernen, wihrend die

Abb: 41, Vorrichtung zum Dialysieren.  Liosung der reinen Kieselsiure im
Dialysator g zuriickbleibt. Dieser be-

steht aus einem GlasgefiB, dessen Boden aus Pergamentpapier her-
gestellt ist. Wird der Dialysator in ein weites, mit Wasser gefiilltes
Gefdl gehingt, so durchdringen das Natriumchlorid und die iiber-
schiissige Salzsiure als Kristalloidsubstanzen die Membran,
wihrend die Kieselsdure als Kolloidsubstanz nur sehr geringes
Diffusionsvermdgen besitzt. Das Wasser des #uBeren GefaBes wird
ofter erneuert. Eine beschleunigtere Dialyse wird erzielt, indem man
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im Dialysator die innere und &duBere Fliissigkeit an der Membran
voriibergleiten 14Bt-(Gleitdialyse nach Thoms).

Die wisserige Kieselsiurelosung 148t sich durch Eindampfen kon-
zentrieren, wobei sie jedoch leicht zu einer Gallerte gesteht.

Die Salze der Kieselsiure heiflen Silikate. Natiirlich vor-
kommende Silikate sind der Feldspat (K,Na)AlSi,0, (Orthoklas)
und AlNa - S8i,O, - AL,Ca-8i,0; (Oligoklas), der Glimmer
(K,H),(Mg,Fe),(ALFe),(Si0,); und viele andere Mineralien. Glas
heiBen die kiinstlich dargestellten Doppelsalze von Alkalisilikaten
mit Calcium-, . Blei- und anderen Silikaten. (Vgl. unter Calcium-
verbindungen.)

Man erkennt Kieselsdure und Silikate beim Erhitzen dieser in der Phosphor-

salzperle. Diese wird aus Ammoniumnatriumphosphat erhalten, Na(NH,HPO,,
das beim Erhitzen in der Schlinge eines Platindrahtes in Natriummetaphosphat

iibergeht:
aeree Na(NH,)HPO, — NaPO, + NH, - H,0.

Kieselsiiure zeigt in der Phosphorsalzperle ein sog. Kieselskelett, das
heiBt in der heiBen Metaphosphatperle schwimmt die Kieselsiure als ein weiler
Stoff, wihrend Metalloxyde von der Perle vielfach mit bestimmten Férbungen
gelst werden.

Titan.

Ti—48,1. Zwei-, drei-und vierwertig. Wurde 1791 von Gregor im Titan
eisen entdeckt und 1794 von Klaproth im Rutil gefunden. Es kommt in vielen
Silikaten, so in Basalt, Titanit, in Syeniten vor. Besonders enthalten Eisenerze
Titan. Es wird durch Erhitzen von Titanchlorid TiCl, mit Natrium gewonnen.
Der Schmelzpunkt des Titans liegt zwischen 1800 und 1850°. Spez. Gew. 4,5.
Bedeutung hat das Element in der Stahlindustrie erlangt. Ein Titanstahl soll
sich besonders widerstandsfihig gegen Schlag und StoB erweisen. In der Por-
zellanmalerei wird Titanoxyd zur Herstellung von gelben Farbenttnen benutzt.

Zirkonium.

Zr — 90,6. Vierwertig. Findet sich in dem Mineral Zirkon, ein
Zirkonsilikat ZrSiO,, in Norwegen und Nordkarolina. Zirkon kommt besonders
in Ceylon in gelblich-rotem Farbenton in groBer Reinheit vor, so daB er als
Edelstein (Hyazinth) zur Verwendung gelangt.

Durch Schmelzen feingepulverten Zirkons mit Soda im Graphittiegel
scheidet man Zirkoniumdioxyd ZrO, ab, welches unter dem Namen Zirkon-
erde bekannt und wegen ihres hohen Schmelzpunktes (zwischen 2600° und
3000° zur Herstellung von Schmelztiegeln und anderen chemischen Geriit-
schaften dient. Quarzglas zugesetzt erhoht es dessen Widerstandsfahigkeit
gegen Temperatureinfliisse. Hoch erhitzt strahlt Zirkonerde weiBies Licht aus.

Germanium.

Ge="72,5. Zwei- und vierwertig. Wurde 1886 von Clemens Winkler
bei der Analyse des Argyrodits, eines in Freiberg i S. gefundenen silber-
haltigen Minerals, entdeckt. Diese Entdeckung war von grofem Interesse, weil
die Existenz des Elementes von Mendelejeff bei Aufstellung seines periodi-
schen Systems vorhergesagt war. Mendelejeff hatte die Existenz eines bis-
ber noch unbekannten, dem Silicium in seinen Eigenschaften nahestehenden
Elementes angenommen und es mit dem Namen Ekasilicium (d. h. Silicium
dhnlich) bezeichnet. Winkler fand es dann wirklich auf und nannte es
Germanium.
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Seine Verbindungeén, von denen Germaniumoxyd GeQO,, Germanium-
chloriir und -chlorid GeCl, und GeCl,, Germaniumchloroform GeHCl,
(eine bei 23° siedende und an der Luft rauchende Fliissigkeit) genannt sein
mogen, sind den entsprechenden Siliciumverbindungen sehr dhnlich.

Zinn.

Stannum. Sn = 118,7. Zwei- und vierwertig. Zinn ist seit den
dltesten Zeiten bekannt.

Vorkommen. An Sauerstoff gebunden als Zinnstein (Kassi-
terit) SnO,, besonders in Cornwallis (England), Banca, Malacca
(Ostindien), Peru, Australien, im sichsischen Erzgebirge bei Alten-
berg, seltener in Verbindung mit Schwefel als Zinnkies oder
Stannin, SnS,. Zinnkies enthdlt meist Kupfer und Eisen.

Gewinnung. Aus Zinnstein durch Reduktion mit Kohle in
Schachtofen.

Eigenschaften. Silberweiles, glinzendes, weiches Element von
metallischen Eigenschaften. Spez. Gew. 7,29. Schmelzpunkt 231,5°.
Siedepunkt 1450° bis 1600°% Zinn ist ziemlich besténdig an der
Luft und verbrennt erst bei hoher Temperatur mit blendend weilem
Licht zu “Zinnoxyd. Wird Zinn auf 200° erhitzt, so ist es so
sprode, daB man es pulvern kann. Zinn befindet sich mit Aus-
nahme an warmen Sommertagen in einem ,metastabilen“ Zustande,
d. h. in einem Zustande, der auBerhalb des eigentlichen Bestindig-
keitsgebietes liegh. Unterhalb 25° vermag es in das graue Zinn,
eine pulverige Modifikation iiberzugehen. Kommt diese mit ge-
wohnlichem Zinn in Beriihrung, so zerfillt es langsam in graues
Zinn (Zinnpest). Diese auch als ,Museumskrankheit“ beobachtete
Verdnderung des Zinns 1468t sich hervorrufen, wenn man reines
Zinn ritzt und in die Ritzstelle die graue Modifikation einstreicht.
Das spez. Gew. des grauen Zinns ist 5,8. Atzt man die Oberfliche
des geschmolzen gewesenen und erstarrten Zinns mit wenig Salz-
sdure, so werden oft in vielfacher Verzweigung XKristallisationen
sichtbar (Moirée métallique). Beim Hin- und Herbiegen von
Zinnstangen macht sich zufolge der kristallinischen Beschaffenheit
des Metalls ein knisterndes Gerdusch bemerkbar (Zinngeschrei).
Die groBle Dehnbarkeit des Zinns gestattet ein Walzen und Aus-
schlagen zu diinnen Blittern (Blattzinn, Zinnfolie, Stanniol).
Zinn wird von Salzsdure zu Stannochlorid, SnCl,, gelost; Salpeter-
sdure fihrt Zinn in Metazinnsdure iiber.

Zinn findet eine vielseitige Verwendung: Zinnfolie dient zum
Umbhiillen verschiedener Nahrungsmittel und Gebrauchsgegenstinde.
Mit einem Zinniiberzug versehen (verzinnt) werden leicht oxydier-
bare Metalle, wie Kupfer, Eisen (WeiBblech), — Kessel, Pfannen,
Leitungsrohren usw. werden verzinnt. — Schnellot ist eine Legie-
rung von 1 T.Zinn mit */, bis *[, T. Blei, unechtes Blattsilber
besteht aus einer Legierung aus Zinn und Zink, Britanniametall
aus 9 T. Zinn und 1 Teil Antimon. Als Spiegelbelag dient eine Zinn-



Zinn, 135

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 Salzlosungen bildet das Zinn daher entweder zweiwertige
Stannoionen Sn” oder vierwertige Stanniionen Sn™". Die Salze
reagieren infolge einer weitgehenden hydrolytischen Spaltung sauer.

Stannochlorid, Zinnchloriir, Zinn (2)-Chlorid, Zinnsalz,
Stannum chloratum, SnCl,-2H,0, wird durch Auflésen von Zinn-
feile in warmer starker Salzsiure erhalten:

Sn-- 2 HCl = SnCl, + H,.

Das Salz kristallisiert in farblosen, monoklinen Prismen, welche
gich in salzsdurehaltigem Wasser leicht und klar 16sen. Von viel
Wasser wird Stannochlorid unter Bildung eines unldslichen basischen

Salzes zerlegt:
SnCl, -+ H,0 = Sn(OH)Cl 4- HCI.

Wasserfreies Zinnchloriir wird durch Erhitzen von Zinn in
trockénem Chlorwasserstoff erhalten.

Stannochlorid findet als kriftiges Reduktionsmittel hdufige An-
wendung in der chemischen Industrie, als Reduktions- und Beiz-
mittel in der Farberei. Eine stark salzsaure Losung des Zinnchloriirs
wird als Bettendorfs Reagens zum Nachweis von Arsen benutzt.

Bettendorfs Reagens bereitet man wie folgt:

5 Teile kristallisiertes Zinnchloriir werden mit 1 Teil 25°/,iger Salzséure
zu einem Brei angerieben, und dieser wird mit trockenem Chlorwasserstoff ge-
sﬁiil,ttigt. Die dadurch erzielte Losung wird nach dem Absetzen durch Asbest

triert.

Bettendorfs Reagens ist eine blaBgelbliche, lichtbrechende, stark rau-
chende Fliissigkeit vom spez. Gew. mindestens 1,900. Ein Gemisch von 1 com
Zinnchloriirlosung und 10 cem Wasser darf durch Baryumnitratlosung inner-
halb 10 Minuten nicht getriibt werden (Priifung auf Schwefelsiure).

Zinnchloriirlosung wird in kleinen, mit Glasstopfen verschlossenen voll-
stindig gefiillten Flaschen aufbewahrt.

Stannichlorid, Zinn (4)-Chlorid, Spiritus fumans Libavii,
SnCl,, entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Zinn oder Zinn-
chloriir und bildet eine farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit,
welche bei 1149 siedet. Mit wenig Wasser erstarrt sie zu einer
kristallinischen Masse, der Zinnbutter (Butyrum Stanni), von
der Zusammensetzung SnCl, -5 H,0.

Durch viel Wasser wird Stannichlorid zersetzt unter Bildung
von Metazinnséure:

SnCl, + 8 H,0 = H,Sn0, |- 4 HCI.

Stannichlorid wird unter der Bezeichnung Zinnsolution,
Rosiersalz oder Komposition in der Férberei zum Beizen be-
nutzt, zu gleichem Zweck auch ein Stannichlorid-Ammoniumechlorid-
Doppelsalz, SnCl, -2 NH,C], unter der Bezeichnung Pinksalz.
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Aus Weilblechabfillen gewinnt man Zinn wieder durch Behandeln mit
Chlorgas, wobei Zinntetrachlorid entsteht.

Stannooxyd, Zinnoxydul, Zinn (2)-Oxyd, SnO, wird als braun-
schwarzes Pulver beim Erhitzen von Stannohydroxyd im Kohlensiurestrom
erhalten.

Stannohydroxyd, Zinnhydroxydul, Zinn (2)-Hydroxyd, Sn(OH),
entsteht beim Versetzen einer Zinnchloriirlosung mit Natriumkarbonat als
weiBer Niederschlag:

SnCl, - Na,CO, -- H,0 = Sn(0H), -} 2 NaCl -} CO,.
Es 16st sich in Kalium- und Natriumhydroxyd.

Stannioxyd, Zinnoxyd, Zinn (4)-Oxyd, SnO,, wird kiinstlich
durch Glithen von Stannihydroxyd oder von Zinn an der Luft er-
halten. Es bildet ein weiBes Pulver, welches unter den Namen
Stannum oxydatum, Zinnasche, Cinis Stanni, Cinis Jovis
bekannt ist. Esist unldslich in Sduren und Alkalien. Beim Schmelzen
mit Alkalikarbonat und Schwefel wird es in l6sliches Alkalisulfo-
stannat, z. B. K,SnS;, iibergefiihrt. Zinnoxyd wird als Zusatz zu
Glasfliissen benutzt, die dadurch wei und undurchsichtig werden
(Milchglas).

Stannihydroxyde, Zinnhydroxyde. Es gibt zwei Zinn-
hydroxyde:

H,SnO,, die Orthozinnsidure und H,SnO, die gewdhnliche
Zinnsiure. Letztere ist in zwei verschiedenen Modifikationen bekannt,
die man als ¢-und f-Zinnsdure bezeichnet. Die f-Zinnsédure fiihrt
auch den Namen Metazinnsédure.. Orthozinnsiure entsteht als
weiler Niederschlag beim Versetzen von Zinnchloridlésung mit
Natriumkarbonat:

SnCl, + 2 Na,CO, - 2 H,0 = H,8n0, - 4 NaCl -} 2 CO,.

Die Orthozinnsiure oder das Stannitetrahydroxyd verliert schnell
1 Molekel Wasser und geht in die gewdhnliche Zinnsiure iiber.
Zinngiure wird von Salzsdure, sowie von #tzenden Alkalien (Kalium-
und Natriumhydroxyd) leicht gelost und bildet in letzterem Falle
die zinnsauren Salze oder Stannate (Kalium-, Natriumstannat).
Bei lingerem Aufbewahren unter Wasser verliert Zinnsdure die
Eigenschaft, von Siuren oder Alkalien leicht gelést zu werden: es
wird die isomere Metazinnsédure gebildet.

Metazinnsiure entsteht auch bei der Behandlung von Zinn mit
Salpetersidure.

Séamtliche Stannihydroxyde liefern beim Gliihen Zinnoxyd.

Stannosulfidy Zinnsulfiir, Zinn (2)-Su1fid,/Einfa.ch-Schwefelzinn,
SnS, wird als braunschwarzer Niederschlag erhalten durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in Stannochloridlésung.

Der Niederschlag wird beim Behandeln mit Schwefelammon und Schwefel-
blitte-zu Ammoniumsulfostannat gelost:

SnS +- (NH,),S - 8 = (NH,),SnS;,

aus welcher Losung auf Hinzufiigen verdiinnter Mineralsédure Stannisulfid ge-
fallt wird.
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Stannisulfid, Zinnsulfid, Zinn (4)-Sulfid, Zweifach-
Schwefelzinn, SnS,, wird als gelber Niederschlag erhalten durch
Einleiten von Schwetelwasserstoff in Zinnoxydsalzlosung:

SnCl, + 2 H,S = SnS, + 4 HOL.

Stannisulfid wird von Schwefelammon unter Bildung von Am-
moniumsulfostannat geloss:

Sn§, + (NH,),S = (NH,),SnS;

und auf Zusatz von verdinnter Mineralsiure wieder abgeschieden.
Erhitzt man ein Gemenge von Zinnamalgam, Schwefel und Salmiak,
so erhilt man Zinnsulfid in Form goldglinzender Blattchen, welche
den Namen Musivgold filhren 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 Sdule einwirkte, zuerst dargestellt.

Vorkommen. Kalium findet sich in Verbindung mit Kieselsdurs
als Doppelsilikat im Granit, Feldspat, Glimmer. Durch Verwitte-
rung dieser gelangt das kieselsaure Kaliumsalz in die Ackererde und
wird von den Pflanzen aufgenommen, in welchen das Kalium, an
Pflanzensiduren gebunden, sich wiederfindet. Beim Veraschen der
Landpflanzen gehen die pflanzensauren Kaliumsalze in kohlensaures
Kalium (Pottasche) iiber, das durch Wasser der Asche entzogen
werden kann. In den sog. StaBfurter Abraumsalzen?!) finden sich oft
in grofler Tiefe bis zw 700 m unter der Erdoberfliche Kalium-
chlorid (Sylvin) KCl, Kalium-Magnesiumchlorid (Carnallit)
MgCl, - KC1- 6 H,0, Kalium-Magnesiumsulfat (Schoenit)
MgK,(S0,), - 6H,0, Kalium-Magnesiumsulfat-Magnesium-
chlorid (Kainit) MgK,(S0,),-MgClL,-6H,0. Auch in Leopoldshall,
am FuBe des Harzes, in Thiiringen, in Mecklenburg sind Kalisalze
angetroffen worden und werden abgebaut. Die im Elsafl befindlichen
groBen Kalilager sind durch den Ausgang des Weltkrieges fiir Deutsch-
land verloren worden.

Die groBe Bedeutung, welche die Kalisalze fiir die Landwirt-
schaft besitzen, ist in den letzten Jahrzehnten voll erkannt, und in
stetig zunehmendem MaBe hat man daher von der Kalidiingung

1) Mit dem Namen ,Abraumsalze® wurde die iiber dem Steinsalz lagernde
Salzschicht bezeichnet, die man abriumen muBite, um zu dem wertvollen
Steinsalz zu gelangen. Erst spiter erkannté man den Wert dieser aus Kali-
salzen vorwiegend bestehenden Abraumsalze.
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Gebrauch gemacht. Besonders findet hierfiir das aus dem Carnallit
gewonnene Kaliumchlorid Verwendung.

Gewinnung. Friher wurde ein inniges Gemenge von Kalium-
karbonat und Kohle (gewohnlich durch Verkohlen von Weinstein
erhalten) in schmiedeeisernen Retorten bei Weiliglut der Destillation

unterworfen.
K,CO, }2C =K, +3C0.

Die entweichenden Kaliumdampfe fing man unter Steindl in einer
flachen, eisernen Vorlage auf. Man mufBite fiir gute Kiihlung sorgen.
damit das dampfférmige Kalium schnell erstarrt und der Gefahr der
Bildung von Kohlenoxydkalium, K (CO),, entgeht, einer Verbindung,
welche das Abzugsrohr verstopft und zu Explosionen Veranlassung
geben kann.

Kalium wird neuerdings vorzugsweise auf elektrolytischem Wege
gewonnen.

Eigenschaften. Stark glinzendes, silberweiBes, bei gewohnlicher
Temperatur wachsweiches Metall, welches sich mit dem Messer leicht
schneiden 1iBt. Spezifisches Gewicht 0,8621 bei 20°. Das Metall
schmilzt bei 62,5° und verfliichtigt sich in Form eines griinen Dampfes
bei 757° Durch den Sauerstoff der Luft oxydiert es sich sogleich
und iiberzieht sich mit einer weilen Oxydschicht. Es mul3 daher unter
einer sauerstofffreien Fliissigkeit (Petroleum oder fliissigem Paraffin)
aufbewahrt werden. Wirft man ein Stiickchen Kalium auf Wasser,
so wird dieses zersetzt: 2K 4- 2H,0 = 2KOH | H,.

Durch die Reaktion wird so viel Wirme entwickelt, daB der frei-
werdende Wasserstoff sich entziindet und infolge kleiner Mengen ver-
dampfenden Kaliums mit violetter Flamme brennt.

Kaliumchlorid, Chlorkalium, Kalium chloratum, KCl, findet
sich als Sylvin, besonders auch in Vereinigung mit Magnesiumchlorid
als Carnallit in den StaBfurter Abraumsalzen und dient zur Dar-
stellung der meisten Kaliumverbindungen des Handels. Durch Wasser
wird Carnallit in schwerer 16sliches Kaliumchlorid und leichter 16s-
liches Magnesiumchlorid zerlegt.

Kaliumehlorid kristallisiert in glinzenden Wiirfeln vom Schmelz-
punkt 773°% Es verfliichtigt sich bei starker Glithhitze. 100 Teile
Wasser losen bei 100° 56,6, bei 159 34,3 Teile KCIL

Im Gegensatz zum Natriumchlorid iibt Kaliumchlorid in gréBeren
Mengen auf den tierischen Organismus giftige Wirkung aus.

Kaliumbromid, Bromkalium, Kalium bromatum, KBr.

Darstellung. 20 g Kaliumhydroxyd werden in 120 g Wasser geldst. In
die durch Erwirmen auf dem Drahtnetz heiB gehaltene Losung 1aft man lang-
sam aus einem Tropftrichter so viel Brom eintropfen, wie von ihr gebunden
wird, etwa 25 g. Den Endpunkt der Reaktion erkennt man an dem Auftreten
einer dauernden Gelb- oder Orangefirbung. In die erhaltene Lisung trigt man
3 g Holzkohlenpulver ein. Man verdampft zur Trockne und erhitzt den Riick-
stand in einem Tiegel. Dabei findet starkes Aufgliilhen der Masse statt. Nach
dem Erkalten laugt man mit wenig Wasser aus und verdampft das Filtrat bis
zum Erscheinen des Kristallhdutchens. Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen
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Kristalle werden im Exsikkator getrocknet. Beim weiteren Eindampfen liefert
die Mutterlauge eine zweite Kristallisation. Ausbeute etwa 30 g.

Aus Kaliumhydroxyd und Brom bildet sich in der Warme Kaliumbromid
und Kaliumbromat: -

6 KOH - 6Br = 5 KBr - KBrO, + 8H,0.

Schon durch einfaches Erhitzen des trockenen Salzes geht Kaliumbromat
in Kaliumbromid iiber, schneller verliuft die Reduktion indes bei Gegenwart

von Kohle:
KBr0; }-3C= KBr+ 3CO.

Man kann Kaliumbromid auch darstellen, indem man Eisenbromiirbromid
mit Kaliumbikarbonat umsetzt. Zu dem Zweck iibergieBt man reine Hisenfeile
oder Eisendrehspéine mit destilliertem Wasser und trigt nach und nach Brom
ein. Unter Erwirmen bildet sich Eisenbromiir, FeBr,. Man wendet hierbei
einen UberschuB8 von Eisen an, von welchem man abfiltriert. Zu dem griinlich
gefirbten Filtrat setzt man die nach der Gleichung:

3 FeBr, -}- Br, =— Fe,Brg

zur Bildung von Eisenbromiirbromid nétige Menge Brom hinzu und féllt mit
der berechneten Menge Kaliumbikarbonat, das in dem 5fachen Wasser vorher
gelost war. Es scheidet sich Eisenoxyduloxydhydrat aus, welches sich schnell
absetzt und leicht ausgewaschen werden kann:

Fe,Br, |- 8KHCO, — 8 KBr | Fe,(OH), - 8CO0,.

Das farblose Filtrat wird zur Kristallisation eingedampft.
Vgl. Darstellung von Kalium jodatum.

Eigenschaften und Priiffung des Kalium bromatum, KBr.
Mol.-Gewicht 119,02, Gehalt mindestens 98,7° KBr, entsprechend
66,3%/, Br. GrofBe, farblose, glinzende, luftbestindige, wiirfelférmige
Kristalle, welche von 1,7 Teilen Wagser und von 200 Teilen Wein-
geist gelost werden.

Die wisserige Losung (1 -+ 19), mit wenig Chlorwasser versetzt
und mit Ather oder Chloroform geschiittelt, firbt diese rotbraun.
Wird die wisserige Losung (1 4-19) mit Weinsdurelosung gemischt,
so entsteht nach einiger Zeit ein weiBler, kristallinischer Nieder-
schlag von Kaliumbitartrat (Identitidtsreaktion).

Kaliumbromid ist zu prifen auf einen Gehalt an Natrium-
bromid, auf Kaliumbromat (bromsaures Kalium), Kaliumkarbo-
nat, Kaliumsulfat, Baryumbromid, Kaliumchlorid, Eisen
(s. Arzneibuch).

Die Priifung des Kaliumbromids auf Kaliumchlorid fiihrt man wie folgt aus:

10 cem der wiisserigen Losung des bei 100° getrockneten Kaliumbromids
(3 g auf 100 ccm) diirfen nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchloratlosung
nicht weniger als 25,1 und nicht mehr als 25,4 ccm Zehntel-Normal-Silbernitrat-
losung bis zur bleibenden Rétung verbrauchen.

Durch diese Titration wird zugleich festgestellt, ob das Kaliumbromid
Kaliumchlorid enthilt, denn in diesem Falle wiirde mehr als die angegebene
Menge Silbernitratlésung zur vélligen Ausfillung der Halogene bendtigt werden.

10 cem der aus reinem Kaliumbromid bestehenden Liésung = 0,3 g KBr
verlangen 25,20 ccm Silberlésung zur vollstdndigen Ausfillung, denn
KBr: AgNO,, n X .
17@'6’2 1 cem 10 Silbernitrat entspricht daher 0,011902 g KBr, folglich
’ 0,3

0,011902: 1 =03:x, also x = 555y

= 25,21 com.
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Die 0,3 g Chlorid entsprechende Anzahl Kubikzentimeter Silberldsung
betrigt 40,23, denn
0,3

5}0_1/: AgNO, oder 0,007456:1=0,3:x, also x= W‘ﬁ = 40,23 ccm.
7456
Anwendung. Kaliumbromid wird als Sedativum (Beruhigungs-
mittel) bei nervésen Zustdnden, gegen Hysterie und Schlaflosigkeit
benutzt. Dosis 0,3 bis 2 g mehrmals téglich. Bei epileptischen Zu-
stinden bis zu 10 g steigend. AuBerlich 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 Erlenmeyerkolben von !/, Liter Inhalt werden
12 g Eisenpulver mit 50 g Wasser iibergossen und in kleinen Anteilen nach und
nach mit 30 g Jod versetzt. Es entsteht eine schwach griinliche Losung von
Eisenjodiir; iiberschiissiges Fisen und im Eisen enthaltene Kohle bleiben als
schwarzer Bodensatz zuriick. Man verdiinnt mit etwa 100 g Wasser, filtriert
durch ein zuvor mit Wasser gut ausgewaschenes Filter und wascht den Riick-
stand mit Wasser nach. Im Filtrat werden 10 g Jod gelost. Die dabei ent-
stehende braune Losung von Eisenjodiirjodid wird in dinnem Strahle in eine
siedende Losung von 35 g Kaliumbikarbonat in 120 g Wasser eingegossen.
Wegen der dabei frei werdenden betriichtlichen Menge Kohlenséure ist eine ge-
niigend groBe Porzellanschale zu verwenden. Man kocht die Mischung einige
Minuten, filtriert die farblose Jodkaliumlésung vom Eisenoxyduloxydhydrat
durch ein zuvor mit Wasser ausgewaschenes Filter ab, wischt mit siedendem
Wasser gut nach und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade ein, indem man
an einem Stativ iiber der Schale einen den Schalenrand iiberragenden Trichter
mit dem Rohr nach oben zum Schutz gegen Staub anbringt. Die bis zum Er-
scheinen des Salzhiutchens konzentrierte Losung wird, mit einer Glasplatte
bedeckt, zur Kristallisation beiseite gestellt. Die gewonnenen Kristalle werden
im Exsikkator getrocknet.

Chemische Vorginge:
Fe - 2J — FelJ,.
3Fed, -+ 2J = Fe,J,.
Fe,J, - 8 KHCO, = 8 KJ - Fe,(OH), -+ 8CO, .
Eigenschaften und Priifung des Kalium jodatum, KJ.
Mol.-Gew. 166,02. Farblose. wiirfelférmige, an der Luft nicht feucht
werdende Kristalle von scharf salzigem und hinterher bitterem Ge-
schmack, in 0,75 Teilen Wasser, in 12 Teilen Weingeist 16slich.
Die Priifung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Natrium-
jodid, Alkalikarbonat, fremde Metalle, Sulfat, Cyanid, Ka-
liumjodat, Nitrat, Chlorid und Thiosulfat (s. Arzneibuch).
Anwendung. Innerlich gegen Rheumatismus, Driisenschwel-
lungen, Asthma, Hautkrankheiten, Syphilis: Dosis 0,1 bis 0,5 g mehr-
mals téglich in wisseriger Losung. AuBlerlich zu Mund- und Gurgel-
wissern in 1- bis 2%/ igen Losungen, zur Zerteilung von Schwellungen
und Geschwiilsten in Form von Salbe (Unguentum Xalii jodati).
Vorsichtig aufzubewahren!

Kaliumoxyde sind in reinem Zustande mit Sicherheit nicht bekannt. Beim
Verbrennen von Kalium an kohlensiurefreier Luft entsteht eine pomeranzen-
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gelbe Masse, welche aus einem Gemenge von Kaliumoxyd K,0 und Kalium-
tetroxyd K,0, besteht. Beim Losen in Wasser liefert das Gemenge KOH, H,0,
und freien Sauerstoff.

Kaliumhydroxyd, Kalihydrat, Atzkali, Kalium hydricum.
Kali causticum, KOH, wird dargestellt durch Behandeln von frisch
geloschtem Kalk (Calciumhydroxyd) mit Kaliumkarbonatlosung:

Ca(OH), + K,00; = 2KOH —+- CaCO,.

Darstellung. Man lést 2 T. Kaliumkarbonat in 12 T. destilliertem Wasser,
erhitzt zum Sieden und tragt nach und nach einen Kalkbrei ein, welcher durch
Behandeln von 1 T. Calciumoxyd (Atzkalk) mit 4 T. Wasser bereitet ist. Man
hért mit dem Kochen auf, wenn eine abfiltrierte Probe auf Zusatz von Sduren
nicht mehr aufbraust, also simtliches Kaliumkarbonat zersetzt ist. Man iiber-
148t bei LuftabschluB der Ruhe, zieht die klare Fliissigkeit ab und dampft sie
entweder zu einer dickeren Lauge, Kalilauge, Liquor Kali caustici, oder
zur Trockene ein. Geschieht das Eindampfen,in eisernen GefdBen, so 16st die
Lauge, je konzentrierter sie wird, Eisen auf. Das Abdampfen zur Trockene
nimmt man daher in Silbertiegeln vor und gieBt das bis zum Schmelzen er-
hitzte Kaliumhydroxyd in Silberformen aus. Es gelangt dann in Form weiBer,
leicht- Feuchtigkeit anziehender Stangen von groBerer oder geringerer chemischer
Reinheit unter dem Namen Kali causticum fusum in den Handel.

Kaliumhydroxyd wird zur Zeit meist durch.elektrolytische Zer-
legung von Kaliumchlorid gewonnen. Hierzu sind 3,5 bis 4 Volt Zer-
setzungsspannnung erforderlich. Von dem hierbei anodisch entwickelten
Sauerstoff und Chlor wird der in den Elektrolysiergefillen benutzte
Achesongraphit (oder auch Magnetit) nicht angegriffen. Bei dem meist
verwendeten Diaphragmenverfahren dient als trennende Schicht eine
aus Zement und Kaliumchlorid hergestellte Wand. Diese wird durch
das Inlésunggehen des Kaliumchlorids hinldnglich pords.

Kaliumhydroxyd schmilzt in der Rotgliihhitze zu einer Olartigen
Flissigkeit, die beim Erkalten kristallinisch erstarrt und an kohlen-
sdurehaltiger, feuchter Luft bald zu einer Losung von Kaliumkarbonat
zerflieBt. Es wirkt stzend auf die Haut (daher Atzkali genannt). Auch
von Weingeist wird es gelost. Man benutzt Weingeist daher, um ein
reines, kaliumkarbonatfreies Kaliumhydroxyd, Kali causticum al-
cohole depuratum, zu bereiten. Die Losung von Kaliumhydroxyd
in Alkohol farbt sich alsbald gelb bis braun, da infolge Oxydations-
wirkung der Luft aus dem Alkohol kleine Mengen Aldehyd und
daraus Aldehydharze sich bilden.

Offizinell ist eine 15°/, KOH enthaltende wisserige Losung als
Liquor Kali caustici; fir analytische Zwecke werden eine Zehntel-
und Hundertstel- Normal-Kalilauge, sowie eine weingeistige Halb-
Normal-Kalilauge benutzt.

Eigenschaften und Priifung des Kali causticum. Trockene
weille, an der Luft feucht werdende Stiicke oder Stibchen, welche
auf der Bruchfliche kristallinisches Gefiige besitzen. Kaliumhydroxyd
16st sich in 1 Teil Wasser. Die Losung reagiert stark alkalisch.

Identitdtspriifung durch Fillung als Kaliumbitartrat.

Die Priifung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Kalium-
karbonat, Kaliumchlorid, Kaliumsulfat, Kaliumnitrat und
Kaliumsilikat (s. Arzneibuch).
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Zur Priifung des Kaliumhydroxyds auf Karbonatgebalt kocht man 1 g
Kaliumhydroxyd in 10 com Wasser mit 15 cem Kalkwasser.

Man filtriert ab und gieBt das Filtrat in iiberschiissige Salpetersiure ein,
wobei keine Gasentwicklung stattfinden darf. In 15 com Kalkwasser (siehe
Aqua Calcariae) sind mindestens 0,0225 g Ca(OH), enthalten. Diese entsprechen

Ca(OH), : K,C0, = 0,0225: x. x = 188200225 | ng 0,042 g Kaliumkarbonat.
i’ rur it 74,11
74,11 1382

Kaliumhydroxyd darf daher 4,2°/, Karbonat enthalten.

- Zur Gehaltbestimmung 16st man 5,6 g des Praparates zu 100 ccm in
Wasser, pipettiert 20 ccm ab und titriert unter Hinzufiigung von Dimethyl-
aminoazobenzol als Indikator mit Normal-Salzsiure; es miissen mindestens
17 cem dieser zur Sittigung erforderlich sein.

1 cem entspricht 0,05611, 17 cem also 0,05611-17 = 0,95387 KOH, die in
1,12 g des Priparates enthalten sein miissen, das sind

0,95387-100
S =851%.
Anwendung. AuBerlich als Atzmittel. Dient zur Herstellung
der wésserigen und alkoholischen Kalilauge und zu mannigfachen

chemischen Operationen.

Eigenschaften und Priifung des Liquor Kali caustici,
Kalilauge. Gehalt anndhernd 15°/;, Kaliumhydroxyd (KOH, Mol.-
Gew. 56,11). Klare, farblose, Lackmuspapier stark blduende Fliissig-
keit. Spez. Gew. 1,138 bis 1,140.

Die Priifung hat sich auf Karbonatgehalt, auf Sulfat,
Chlorid, Nitrat, Tonerde zu erstrecken.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 ccm
Kalilauge und 20 cem Wasser miissen 15,1 bis 15,3 ccm Normal-Salzsiure er-
forderlich sein. 1 ccm der letzteren entspricht 0,056 11 g KOH (Dimethylamino-
azobenzol als Indikator), 15,1 cem daher 0,05611-15,1 = 0,847261 g; 15,3 ccm
daher 0,05611-153 = 0,858483 g . KOH, das sind bei 100 ccm 0,847261.20
=16,94522 g KOH bzw. 0,858483.20=17,16966 g KOH und unter Beriick-

T 14,80, KOH baw, L2095

sichtigung des mittleren spez. Gewichtes 1139

=rund 15°/, KOH.

Vorzugsweise als Atzmittel und zur Herstellung der Kaliseife benutzt.

Vorsichtig aufbewahren!

Zur Herstellung der alkoholischen Kalilauge spiilt man die das
Kaliumhydroxyd meist bedeckende Karbonatschicht mit wenig Wasser
ab und 1d8t dann erst den Alkohol auf das Kaliumhydroxyd losend
einwirken.

Kalinmchlorat, Chlorsaures Kalium, Kalium chloricum,
KClO;. Entsprechend der Einwirkung von Brom oder Jod auf
Kaliumhydroxyd vollzieht sich auch die Einwirkung des Chlors in
der Hitze:

6 KOH -} 6 C1 = 5 KCl - KC10,; - 8 H,0.

Da hierbei nur wenig Kaliumchlorat und viel Kaliumchlorid ge-
bildet wird, stellt man Kaliumchlorat fabrikm#Big vorteilhafter in
der Weise her, daBl man Chlor in ein heiles, diinnfliissiges Gemenge
von Calciumhydroxyd und Kaliumchlorid einléitet. Das anfinglich
entstehende Calciumchlorat setzt sich mit dem Kaliumechlorid zu
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Kaliumchlorat und Calciumchlorid um. Das schwer 1l6sliche Kalium-
chlorat kristallisiert aus dem erkaltenden Filtrat aus und wird so
von dem leicht 16slichen Calciumchlorid getrennt.

Man gewinnt auch Kaliumchlorat durch Elektrolyse alkalischer
Losungen von Kaliumchlorid. Die Benutzung eines Diaphragmas,
welches die Anodenfliissigkeit von der Kathodenfliissigkeit trennt, ist
hierbei nicht nétig! An der Kathode entsteht KOH neben H, an
der Anode Cl, wodurch die Bedingungen zur Bildung von Kalium-
chlorat gegeben sind.

Eigenschaften und Priifung des Kalium chloricum, KCIlO,.
Mol.-Gew. 122,56. Farblose, glinzende, blatterige oder tafelférmige
Kristalle oder ein Kristallmehl, in 17 Teilen Wasser von 15°% in
2 Teilen siedendem Wasser und in 130 Teilen Weingeist 16slich. In
wiisseriger Losung ist Kaliumchlorat in die Tonen K’ und Cl0,’ disso-
ziiert. Da es somit keine Chlorionen enthélt, gibt es mit Sllbernltrat
keine Fallung von Silberchlorid.

Kaliumchlorat schmilzt bei 334°, verliert bei hoherer Temperatur
Sauerstoff und geht zunichst in Kaliumperchlorat KC1O,, dann unter
vollstindigem Verlust des Sauerstoffs in Kaliumchlorid tber.

Kaliumchlorat gibt an leicht oxydierbare Stoffe Sauerstoff ab
und explodiert, mit Schwefel oder anderen brennbaren Stoffen in
Beriihrung, schon durch Schlag oder Stof oft mit grofiter Heftigkeit.
Es ist daher grofle Vorsicht beim Umgehen mit Kalium-
chlorat oder anderen chlorsauren Salzen geboten!

Die wéisserige Losung, mit Salzsdure erwirmt, farbt sich griin-
gelb und entwickelt reichlich Chlor:

KCIO0, -+ 6 HCl = KC1 - 8 H,0 -+ 3 Cl,.

Mit Weinsdurelosung gibt sie allméhlich einen weilen, kristal-
linischen Niederschlag (Kaliumbitartrat).

Es ist zu priifen auf Verunreinigungen durch fremde Metalle,
besonders Eisen, Kalk, ferner auf Chlorid, Sulfat und Nitrat
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Kaliumchlorat wird arzneilich verwendet duBerlich
als Gargarisma bei Diphtheritis, gegen Schwimmchenbildung im
Munde, innerlich bei Appetitlosigkeit und in frischen Fillen von
Magenkatarrh. Die innerliche Darreichung geschehe mit groBer
Vorsicht.

Technisch wird Kaliumchlorat in der Ziindholzindustrie benutzt.

Kaliumbromat, KBrO,, und Kaliumjodat, KJO,, lassen sich ent-
sprechend dem Chlorat gewinnen.

Kaliumsulfate. Das neutrale Sulfat, schwefelsaures Kalium,
sekundires Kaliumsulfat, Kalium sulfuricum, K,SO,, findet
sich in vielen Mmera.lwassern in groBen Mengen in den StaBfurter
Abraumsalzen, meist mit Magnesiumsulfat zusammen als Schoenit
und Kainit (s vorstehend!).

Zur Darstellung setzt man Schoenit mit Kaliumchlorid um:

MgS0,-K,80, -+ 2 KCl = 2 K,S0, - MgCl, .
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Eigenschaften und Priifung des Kalium sulfuricum,
K,SO,. Mol-Gew. 174,27. Farblose, harte Kristalle oder Kristall-
krusten, welche in 10 Teilen Wasser von 15° und in 4 Teilen sieden-
dem Wasser loslich, in Weingeist aber unldslich sind.

Man priift auf einen Gehalt an Natriumsalz, aw. fremde
Metalle, in besonderer Reaktion noch auf Eisen, auf Kalk,
Chlorid und stellt die Neutralitét der wisserigen Losung mit
Lackmuspapier fest.

Anwendung. Innerlich als gelindes Abfiihrmittel: Dosis 1 g
bis 3 g.

Dis saure Sulfat, saures schwefelsaures Kalium, Kalium-
hydrosulfat, primdres Kaliumsulfat, Kalium bisulfuricum,
KHSO,, entsteht beim Erhitzen von 13 T. Kaliumsulfat mit 8,5 T.
konz. Schwefelsiure. Es kristallisiert in farblosen, stark sauer
schmeckenden Tafeln und wird, da es bei hohen Temperaturen
Schwefelsidure abspaltet, zum AufschlieBen von Mineralien benutzt.

Kaliumnitrat, Salpetersaures Kalium, Kalisalpeter, Sal-
peter, Kalium nitricum, KNQ,, bildet sich in der Natur, wenn
stickstoffhaltige organische Stoffe bei Gegenwart von Kaliumkarbonat
faulen. Salpetersaure Salze kommen in jeder Ackererde vor. In
einigen Lindern (Agypten, Bengalen) ist der Boden so reich daran,
daB die Nitrate auskristallisieren (effloreszieren). Feuchte Winde
in der Nédhe von Aborten bedecken sich oft mit einem weiBlen
kristallinischen Uberzug, der aus Calciumnitrat (Mauersalpeter)
besteht.

Durch kiinstliche Herbeifiihrung der obigen Bedingungen zur
Salpeterbildung gewann man lange Zeit hindurch Kaliumnitrat in
den sogenannten Salpeterplantagen.

Tierische stickstoffhaltige Abfille werden mit Holzasche und Kalk zu
lockeren Haufen aufgeschichtet. Diese ruhen auf einer Tonschicht und sind
zum Schutze gegen den Regen iiberdacht. Man iiberlaBt die Haufen einige
Jahre der Einwirkung der Luft und laugt die dann entstandenen salpetersauren
Salze des Kaliums, Natriums, Calciums, Magnesiums mit Wasser aus. Man
setzt diese Salze durch Hinzufiigung von Kaliumkarbonat zu Kaliumnitrat um,
dampft die klar abgezogene Losung zur Trockene und kristallisiert den Riick-
stand aus Wasser. .

Man stellt Kaliumnitrat auch aus dem in Chile vorkommenden
Natriumnitrat (Chilesalpeter) her, welches man in heill gesittigter
Losung mit Kaliumchlorid zusammenbringt. Man kocht die Losung
auf ein spez. Gewicht von 1,5 ein, worauf sich Natriumchlorid aus-

scheidet:
NaNO, + KCl = NaCl -+ KNO,.

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 fithrt den Namen Konversionssalpeter.

In der Neuzeit wird die aus dem Luftstickstoff gewonnene Sal-
petersdure zur Salpeterherstellung benutzt.
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Eigenschaften und Priifung des Kalium nitricum, KNO,.
Mol.-Gew. 101,11. Farblose, durchsichtige, luftbestindige, prisma-
tische Kristalle oder kristallinisches Pulver, in 4 Teilen Wasser
von 15% und in 0,4 Teilen siedendem Wasser loslich, in Weingeist
nahezu unléslich.

Man priift auf saure oder alkalische Reaktion, auf Ver-
unreinigungen durch fremde Metalle, auf Sulfat, Chlorid und
Chlorat (s. Arzneibuch).

Kaliumnitrat schmilzt bei 3399, verliert bei beginnender Rot-
glut Sauerstoff und geht in Kaliumnitrit, salpetrigsaures Ka-
lium, Kalium nitrosum iiber: 2KNO, = 2KNO, 4- O,.

Zur Gewinnung von Kaliumnitrit schmilzt man Kaliumnitrat am
besten unter Zusatz von 2 T. Blei.

Eine Mischung von 3 T. Salpeter, 1 T. Schwefel und 1 T. Sigespénen dient
als SchnellfluB, indem sie nach dem Anziinden mit so gro8er Hitze abbrennt,
daB in das brennende Gemisch hineingeworfene Silber- oder Kupfermiinzen
schmelzen.

Beim Erhitzen von Schwefel, Kohle und anderen brennbaren
Stoffen mit Kaliumnitrat findet Verpuffung statt. Es dient zur Be-
reitung des SchieBpulvers.

SchieBpulver besteht aus einem gekdrnten Gemenge von Kaliumnitrat,
Schwefel und harzfreier Kohle. Verwendet wird hierzu vorzugsweise die Kohle
von Faulbaumholz. Man unterscheidet drei Pulversitze: Jagdpulver, Spreng-
pulver, Pulver ohne Schwefel. Die Wirkung des SchieSpulvers beruht
auf der plotzlichen Entwicklung groBer Mengen von Gasen, namentlich von
Kohlendioxyd und Stickstoff, deren Volum ungsfihr 1000mal so gro8 ist wie
das des Palvers.

Die Zersetzung der verschiedenen Palversorten bei der Explosion wird
durch folgende Gleichungen veranschaulicht:

a) Jagdpulver:

4KNO, }+2C+28 =2K,S0,+2CO,-}2N,.
b) Sprengpulver:

4KNO,}6C+48=2K,S, +6CO, -} 2N, .
c¢) Pulver ohne Schwefel:

4KNO, | 5C=2K,C0,}-3CO, -} 2N,.

Ein inniges Gemenge von 3 T. Kaliumnitrat, 2 T. vollkommen trockenem
Kaliumkarbonat und 1 T. Schwefel bildet das Knallpulver. Wird dieses
langsam auf einem Eisenbleche erhitzt, so schmilzt das Gemisch zundchst und
explodiert bald darauf mit betiubendem Knall. Man verwende zu dem
Versuche davon nicht mehr als eine Messerspitze voll.

Neuerdings ist das alte SchieBpulver durch das sog. rauchlose oder
rauchschwache Pulver zum Teil ersetzt worden, zu dessen Darstellung
nitrierte organische Stoffe, die beim Entziinden und Abbrennen keine Asche
hinterlassen und deshalb nur miBige Rauchentwicklung geben, als Grundlage
benutzt werden.

Anwquung des Kaliumnitrats als Antiseptikum und in
der Medizin. Kaliumnitrat besitzt stark antiseptische Eigen-
schaften und wird deshalb zum Konservieren von Fleisch benutzt.
Dle Anwendung des Salpeters zum Pékeln hat auBer 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 grofleren Gaben wirkt der Salpeter als Diuretikum. Ein
mit Salpeterlosung getrinktes und getrocknetes Filtrierpapier, das
zu Réucherungen als Asthmamittel benutzt wird, fithrt den Namen
Charta nitrata.

Kaliumarsenit. Arsenigsaures Kalium, Kalium arseni-
cosum KAsO,. Die Salze der arsenigen Sdure leiten sich meist
von der metarsenigen Séure ab. Eine Losung von Kaliummetarsenit
ist unter dem Namen Liquor Kalii arsenicosi oder Solutio
arsenicalis Fowleri offizinell. Zu ihrer Darstellung werden 1 T.
arseniger Sdure, 1 T. Kaliumbikarbonat und 2 T. Wasser bis zur
volligen Losung gekocht; der Losung werden 50 T. Wasser, hierauf
3 T. Lavendelspiritus, sowie 12 T. Weingeist und dann soviel Wasser
hinzugesetzt, dafi das Gesamtgewicht 100 T. betrigt.

Die Lésung stellt zufolge des starken Uberschusses an Kalium-
bikarbonat eine alkalisch reagierende Fliissigkeit dar. Uber die Ge-
haltsbestimmung s. Arsen 8. 106.

Anwendung. Solutio arsenicalis Fowleri wird innerlich bei
Haut- und Nervenkrankheiten benutzt. Dosis mehrmals téglich 0,1 g
bis 0,2 g allméhlich steigend. GroBte Einzelgabe 0,5 g; grof3te
Tagesgabe 1,56 g. Sehr vorsichtig aufzubewahren!

Kalinmkarbonate. Man kennt zwei Kaliumkarbonate: Saures
Kaliumkarbonat oder Kaliumbikarbonat: KHCO, und neu-
trales Kaliumkarbonat: K,CO,.

Kaliumbikarbonat, Saures kohlensaures Kalium, Doppelt-
kohlensaures Kalium, priméres Kaliumkarbonat, Kalium
bicarbonicum, KHCO,, wird erhalten durch Leiten von Kohlen-
sdure uber feuchtes neutrales Kaliumkarbonat:

K,CO, 4 H,0 -+ €0, — 2KHCO, .

Die Kristalle werden mit kaltem Wasser abgewaschen und in
einer Kohlensdureumgebung bei niedriger Temperatur getrocknet.

Eigenschaften und Priifung des Kalium bicarbonicum,
KHCO,. Mol-Gew. 100,11. Farblose, durchscheinende, trockene
Kristalle, welche in 4 Teilen Wasser langsam l6slich und in abso-
lutem Alkohol unléslich sind. Wird die Lésung des Kaliumbikarbonats
iiber 759 erwirmt, so entweicht ein Teil der Kohlensiure. Beim Er-
hitzen des trockenen Salzes geht es unter Kohlensiure- und Wasser-
abgabe in das neutrale Kaliumkarbonat iiber.

Die Priifung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Kalium-
karbonat, Sulfat, Chlorid, durch fremde Metalle, besonders
Eisen.

Zum Neutralisieren einer Losung von 2 g des iiber Schwefelsiure getrock-
neten Kaliumbikarbonats in 50 ccm Wasser miissen 20 ccm Normal-Salzsiure
(Dimethylaminoazobenzol als Indikator) erforderlich sein. KHCO; hat das
Séttigungs-Aquivalent fiir Normalsdure 100,11, 1 ccm letzterer entspricht daher
0,10011 g KHCO,, 20 ccm rund 2 g. Es wird also ein 100 proz. Praparat verlangt.
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Kaliumbikarbonat muB nach dem Glithen, ohne sich hierbei voriibergehend
geschwirzt zu haben (Priifung auf organische Substanz), 69 T. Riickstand
hinterlassen.

Theoretisch liefert Kaliumbikarbonat

2KHCO, : K,C0; =100: x. x = 69,029/, K,CO,
———— N
200,22 138,22

Anwendung. Zu Saturationen und zur Bereitung des Liquor
Kalii acetici.

Kaliumkarbonat, Neutrales kohlensaures Kalium, Pott-
asche, sekunddres Kaliumkarbonat, Kalium carbonicum,
K,CO,. Je nach dem Reinheitsgrad werden im Handel unterschieden:
Kalium carbonicum crudum, depuratum und purum.

Eine der iltesten Darstellungsmethoden fiir die rohe Pottasche
ist diejenige aus Holzasche. Beim Verbrennen des Holzes werden
die organisch-sauren Kaliumsalze des Holzes zerstort, und Kalium-
karbonat wird gebildet. Dieses wird mit Wasser ausgelaugt und die
Fliissigkeit nach dem Absetzenlassen in flachen eisernen Pfannen oder
Kesseln zur Trockene eingedampft. Zur Zerstérung noch beigemengter
organischer Stoffe und zwecks vollstindiger Entfernung des Wassers
wird der Abdampfriickstand stark gegliihlt (kalziniert).

Auch die Schlempe der Riibenmelasse undder WollschweiB,
welche reich an Kaliumsalzen sind, werden zur Gewinnung von Pott-
asche benutzt.

Entsprechend dem Leblancschen Verfahren der Sodagewinnung
(s. Natriumkarbonat) 148t sich Kaliumkarbonat aus Kaliumchlorid
darstellen:

Durch Einwirkung von Schwefelsdure auf Kaliumchlorid erhilt
man zunidchst Kaliumsulfat:

2 KCl-- H,80, = 2 HCI - K,S0,,

welches beim Glithen mit Calciumkarbonat (Kreide) und Kohle in
Flammofen in Kaliumkarbonat iibergefiithrt wird. Die Masse liefert
nach dem Auslaugen mit Wasser, Abdampfen zur Trockene und Kal-
zinieren das Kalium carbonicum crudum des Handels.

Die weitaus groBte Menge wird jedoch neuerdings nach dem
Prechtschen Verfahren aus Kaliumchlorid gewonnen, welches mit
kohlensaurem Magnesium unter Einblasen von gasformiger Kohlen-
saure in Reaktion gebracht wird. Hierbei entsteht ein Doppelsalz,
kohlensaures Kalium-Magnesium, das durch heiies Wasser in kohlen-
saures Kalium und kohlensaures Magnesium zerlegt wird. Chlor-
magnesium bildet sich als Nebenprodukt. Das kohlensaure Magnesium
wandert in den ProzeB zuriick.

Ein reines Kaliumkarbonat, Kalium carbonicum (purum),
wird aus dem leicht in chemischer Reinheit zu erhaltenden kristalli-
sierten Kaliumbikarbonat dargestellt, welches beim Erhitzen unter
Fortgang von Kohlendioxyd und Wasser zerfillt (s. oben).

Frither bereitete man das reine Kaliumkarbonat aus Weinstein,
welchen man mit der Hilfte des Gewichtes an Kaliumnitrat ver-

10*
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mischte, anziindete, den Riickstand mit Wasser auszog, abdampfte
und glithte. Man erhielt so das Kalium carbonicum e Tartaro

Eigenschaften und Priifung des Kalium carbonicum,
K,CO,;. Mol-Gew. 138,20.

a) Reines Kaliumkarbonat bildet ein weiles in 1T. Wasser
klar 16sliches, alkalisch reagierendes Salz, welches in 100 T. min-
destens 95 T. Kaliumkarbonat enthalten muB. In absolutem Alkohol
ist es unlgslich.

Kaliumkarbonat ist zu priifen 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 168t man 1 g Kaliumkarbonat in 50 ccm

Wasser. Diese Losung muB zur Sattigung mindestens 18,7 cem Normal-Salz-
sdure erfordern. 1 cem der letzteren entspricht % 123 82 = 0,0691 g K,CO,,
13,7 cem daher 0,0691-13,7 = 0,946 67 g, welche Menge in 1 g Kaliumkarbonat
enthalten ist (= etwa 95°/). Man benutzt Dimethylaminoazobenzol als Indikator.

b) Rohes Kaliumkarbonat bildet ein weiBes, trockenes, in 1 T. Wasser
fast vollig losliches, alkalisch reagierendes Salz, welches in 100 T. mindestens
90 T. Kaliumkarbonat enthalten muB.

Rohes Kaliumkarbonat enthédlt in mehr oder minder groBer Menge
Chloride, Sulfate, Eisen usw. 1 g Pottasche muB zur Sittigung mindestens
13 com Normal-Salzsiure erfordern, das sind 0,0691 - 18 = (,8983 g = etwa
909, K,CO,.

Anwendung. Das reine Praparat innerlich bei Steinbeschwerden,
bei Gicht, als Diuretikum (Dosis: 0,1 bis 1 g mehrmals téglich in Form
von Pulvern und Pillen). Zu Saturationen. AuBerlich zu Inhalationen,
Mundwiéssern, gegen Sommersprossen usw.

Liquor Kalii carbonici, Kaliumkarbonatlésung. Gehalt an-
néhernd 33,3°/, K,CO,. Klare, farblose, Lackmuspapier stark blauende
Fliissigkeit. »

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 ccm
Kaliumkarbonatlosung und 20 ccm Wasser miissen 32 bis 82,2 com Normal-
Salzsdure erforderlich sein, was einem Gehalt von 33,1 bis 33,39/, K,CO, ent-
spricht (1 cem Normal-Salzsiure = 0,0691 g K,CO;, Dimethylaminoazobenzol
als Indikator), denn 0,0691 .32 = 2,2112 g und 0,0691 - 32,2 = 2,22502 g, das
sind fiir 100 com = 2,2112 - 20 = 44,224 g bzw. 2,22502 . 20 = 44,5004 g und
unter Beriicksichtigung des mittleren spez. Gew. 14222—4= 83,19/, bzw. 44,5004

’ 1,336 o lo © 1,336
rund 33,49/,
Anwendung. Zur Herstellung von Kaliumpriparaten, zur Be-

reitung von Saturationen usw.

Kaliumsilikat, Kieselsaures Kalium, Kalium silicicum,
besitzt keine gleichméflige Zusammensetzung, vielfach wird ihm die
Formel eines Metasilikats, K,SiO,, gegeben. Es fiihrt in wisseriger
Losung den Namen Kali-Wasserglas und wird durch Schmelzen
von Kieselsdureanhydrid (Quarzsand) mit Kaliumkarbonat erhalten.
Die in den Handel gelangende Kaliwasserglaslosung hat das spez.
Gewicht 1,24 bis 1,25.
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Kaliumhydrosulfid, Kaliumsulfhydrat, KSH. In wisseriger Losung erhilt
man diese Verbindung durch Sittigen von Kalilauge mit Schwefelwasserstoff:

KOH -+ H,S = KSH -+ H,0.

Beim Eindampfen der Losung im Vakuum verbleiben leicht zerflieBliche
Kristalle der Formel 2 KSH.H,0.

Kaliumsulfide. Das Kalium bildet mit Schwefel die Ver-
bindunggen:

K;S Einfach-Schwefelkalium (Kaliummonosulfid), K,S, Zwei-
fach-Schwefelkalium (Kaliumdisulfid), K,S, Dreifach-Schwefel-
kalium (Kaliumtrisulfid), K,S, Vierfach-Schwefelkalium (Kalium-
tetrasulfid), K,S; Fiinffach-Schwefelkalium (Kaliumpentasulfid).

Ein pharmazeutisches Priparat, welches im wesentlichen aus
Kaliumtrisulfid besteht, ist das Kalium sulfuratum des Arznei-
buches, die fiir Schwefelbider benutzte Schwefelleber.

Zur Darstellung werden 1 T. Schwefel und 2 T. Pottasche gemischt und
in einem gerdumigen, verschlieBbaren eisernen Tiegel so lange unter zeit-
weiligem Umriihren iiber gelindem Feuer erhitzt, bis die Masse aufhért zu
schiumen und eine Probe sich ohne Abscheidung von Schwefel in Wasser 16st.

Die Masse wird sodann ausgegossen und nach dem Erkalten zerstofen. Der
chemische Vorgang laBt sich durch die Gleichung ausdriicken:

3K,CO, + 88 = 2K,8, -+ K,S,0, - 3C0,.

Nebenher werden besonders bei hoherer Temperatur Kaliumsulfat (schwefel-
saures Kalium) und Kaliumpentasulfid gebildet:

4K,8,0, = 3K,S0, + K,S,.

Das frische Priparat besitzt eine leberbraune Farbe, daher der
Name Schwefelleber. Die wisserige Losung (14-19) entwickelt
mit tberschiissiger KEssigsiure unter Abscheidung von Schwefel
Schwefelwasserstoff.

Nachweis des Kaliums in seinen Verbindungen.

Flammenfirbung. Alle Kaliumverbindungen firben die nicht
leuchtende Flamme violett; durch ein Kobaltglas oder eine
Indigol6sung betrachtet, erscheint die Flamme karmoisinrot.

Weinsdure ruft, im UberschuB zu konzentrierten neutralen Ka-
liumsalzlsungen gesetzt, einen in Wasser schwer 16slichen,
kristallinischen Niederschlag von saurem weinsauren Kalium
(Weinstein) hervor:

HC,H,0, + K —» KHC,H,0,.

Uberchlorsdure bewirkt in Kaliumsalzlosungen die Abscheidung
des schwerloslichen Kaliumperchlorats KCIO,.

Platinchlorid bildet mit Kaliumchlorid einen gelben, kristallinischen
Niederschlag von Kaliumplatinchlorid, K,PtCl,, welcher sich
in heiBem Wasser leicht 16st, in kaltem Wasser schwer und
in Alkohol oder Ather unldslich ist.

Pikrinsdure 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 Diirkheimer 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 silberglinzendes, bei 38,5° schmel-
zendes und bei 696° siedendes Metall, das lebhaft mit Wasser reagiert; man
bewahrt das Metall unter Stein6l auf. Spez. Gew. 1,532 bei 20°. Rubidiumsalze
firben die nicht leuchtende Flamme violett.

Caesium wurde 1860 von Kirchhoff und Bunsen in den Diirkheimer
und Nauvheimer Mutterlaugensalzen auf spektralanalytischem Wege aufgefunden.
Es begleitet das Rubidium und Kalium. In dem Mineral Pollucit kommt
Caesium in gréBerer Menge vor. Es wird durch Elektrolyse des Cyancaesiums
gewonnen. Caesium ist ein glinzendes Metall, spez. Gew. 2,4 bei 20 °, Schmelzp. 26,4 °,
Siedepunkt 670°. Es zersetzt Wasser bei gewGhnlicher Temperatur. Man be-
wahrt es unter Steinol auf.

Caesiumsalze firben die nicht leuchtende Flamme bléulich-violett.

Natrium.

Natrium, Na=—23. Einwertig. Natrium wurde zuerst 1807 von
Davy aus geschmolzenem Natriumhydroxyd durch Elektrolyse abgeschieden.

Vorkommen. Natrium kommt in seinen Verbindungen in grofer
Verbreitung in .der Natur vor, vor allem als Natriumchlorid
(Steinsalz) in grofen Lagern. Gelost ist Natriumchlorid in den
Salzsolen, im Meerwasser, in kleinen Mengen in jedem Quellwasser.
Mit Kieselsdure verbunden findet sich Natrium, oft in Begleitung von
Kaliumverbindungen, in Form vieler Silikate. Albit ist ein Natron-
feldspat, Glauberit ein Natrium-Calciumsulfat, Kryolith eine Ver-
bindung von Natriumfluorid mit Aluminiumfluorid, AlF; -3 NaF, Chile-
salpeter ein unreines Natriumnitrat. Die Strand- und Meerpflanzen
enthalten reichliche Mengen an Natriumverbindungen, die tierischen
Fliissigkeiten Natriumchlorid.

Gewinnung. Natrium kann auf gleiche Weise wie Kalium
gewonnen werden; es liBt sich durch Glihen des Gemenges von
Natriumkarbonat und Kohle indes bei weitem leichter abscheiden als
das Kalium aus dem Kaliumkarbonat. LéBt man Magnesiumfeile
bei hoher Temperatur auf Natriumhydroxyde oder Soda einwirken,
so werden diese unter heftiger Reaktion zu Natrium reduziert.

Metallisches Natrium wird meist auf elektrolytischem Wege ge-
wonnen, und zwar durch Elektrolyse von geschmolzenem Atznatron.

Eigenschaften. Stark glinzendes, silberweiBes, bei gewohn-
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 fihrt dabei auf dem Wasser hin und her bis zur Auf-
16sung, ohne dafl der entwickelte Wasserstoff sich entziindet. Wird
das Natrium bei seiner Bewegung auf dem Wasser aber gehemmdt,
indem man es z. B. auf nasses Filtrierpapier bringt, dann entziindet
sich der entwickelte Wasserstoff.
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Natrinmehlorid, Chlornatrium, Kochsalz, Natrium chlo-
ratum, NaCl, findet sich im Meerwasser gelost. Die Nordsee und
die groBen Ozeane enthalten 3 bis 3,56°/, Salze, von denen in 100 T.
gogen 78 T. Natriumchlorid, 2 T. Kaliumchlorid, 9 T. Magnesium-
chlorid vorkommen. Die Ostsee enthélt 0,8 bis 2°/, Salze, von denen
auf 100 T. gegen 85 T. Natriumchlorid entfallen. In michtigen Lagern
findet sich Natriumchlorid als Steinsalz und wird bergmannisch ge-
wonnen. In Steinsalzlagern finden sich zuweilen dunkelblau gefarbte
Stiicke von Chlornatrium, deren Farbe beim Losen in Wasser und
beim Erhitzen verschwindet. Es handelt sich hierbei um feste L&-

Abb. 42. Gradierwerk.

sungen von metallischem Natrium in Natriumchlorid. Die blaue
Form des Chlornatriums bildet sich auch unter dem EinfluB der
Kathodenstrahlen und beim Erhitzen in Natriumdampf.

Aus den Salzsolen wird Natriumchlorid erhalten, indem man
diese zunichst in den Gradierwerken konzentriert (gradierb), d. h.
iiber zu groBen Winden aufgeschichtete Reisigbiindel (aus Kreuz-
dorn) flieBen 14Bt (s. Abb.42). Die Salzsole tropft langsam von
Reiser zu Reiser; der Fliissigkeit ist hierdurch eine groBe Oberfliche
geboten, und an der Luft verdunstet die grofere Menge Wasser. An
den Zweigen setzen sich weiBe Krusten ab, die aus Calciumkarbonat,
Gips und etwas Eisenoxydhydrat bestehen und Dornstein genannt
werden. Die abflieBende Sole wird mehrmals iiber die Reisigwénde
geleitet und nach hinreichender Konzentration in grofien Pfannen
iiber freiem Feuer zur Kristallisation eingedampft.
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Das Kochsalz des Handels war frither durch Magnesiumchlorid
und Natriumsulfat verunreinigt. Ersteres macht das Kochsalz leicht
feucht. Um reines Kochsalz, wie es fiir pharmazeutische Zwecke
angewendet werden soll, zu erhalten, leitet man in eine filtrierte
gesittigte Natriumchloridlésung gasformige Salzséiure, worauf sich
das darin schwer losliche Kochsalz in. fein kristallinischer Form
ausscheidet.

Seesalz, Meersalz, Sal marinum wird in den siidlichen
Kiistenlindern (Spanien, Portugal, Italien, Siidfrankreich) gewonnen,
indem man Meerwasser in sog. Salzgirten, d. h. in ein System
flacher, durch Griben miteinander in Verbindung stehender Aus-
schachtungen leitet und hier der freiwilligen Verdunstung iiberlaf3t.
Die ausgeschiedenen Kristalle werden zu Haufen aufgeschichtet; das
beigemengte Magnesiumchlorid zieht aus der Luft Feuchtigkeit an
und zerflieBt. In dem Seesalz sind kleine Mengen von Bromiden
und Jodiden, auch Sulfate des Natriums und anderer Metalle ent-
halten. Es wird zu Bédern benutzt.

Die Kristalle des Natriumchlorids schlieBen héufig Mutterlauge
ein; solche Kristalle springen beim Erhitzen infolge des Entweichens
des Wassers mit knisterndem Gerdusch auseinander (die Kochsalz-
kristalle ,dekrepitieren®). Um Natriumlicht bei spektro-
skopischen Versuchen und polarimetrischen Arbeiten zu erzeugen,
bringt man Steinsalz (das kein Wasser einschlieBt) in die nicht-
leuchtende Flamme des Bunsenbrenners.

Eigenschaften und Priifung des Natrium chloratum,
NaCl. Mol.-Gew. 58,46. Farblose, wiirfelférmige Kristalle oder weilles,
kristallinisches Pulver. Es schmilzt bei 801° und verdampft bei heller
Rotglut. In Wasser ist es nahezu unabhingig von der Temperatur
leicht 16slich.

Auf 100 T. Wasser losen sich bei 0° 35,6, bei 100 35,7, bei 20° 35,8,
Lei 500 36,7, bei 80° 38,8, bei 100° 39,1 T. Natnumchlond Durch a.ndere
Natrmmsalze, auch durch Atznatron sowie durch Chloride, z. B. auch durch
Salzséiure, wird die Lis'ichkeit des Natriumehlorids bedeutend herabgedrickt,
weil hierdurch die Ionenspaltung
NaCl == Na' -+ Cl

infolce der Erhtéhuog der Natriumionen- oder der Chlorionen-Konzen-
tration zurickgedringt wird und somit die Konzentration ces nicht dissoziierten
Teiles iiber das Lésungsgleichgcwicht hinaus zunimmt (K.A. Hofmann).

Am Platindraht erhitzt, firbt das Salz die Flamme gelb (Kenn-
zeichen fiir die Natriumverbindung). Die wisserige Losung desselben
gibt mit Silbernitratlosung einen weiflen, kisigen, in Ammoniak-
fliissigkeit loslichen Niederschlag (von Silberchlorid).

Die Priifung hat sich auf den Nachweis von Kaliumsalz,
Sulfat, Baryt, Kalk, Magnesia, Eisen und Kupfer zu erstecken
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Mit unserer Nahrung genieBen wir Natriumchlorid,
das fiir die Erndhrung der Menschen nétig ist, und zwar in um so
groflerer Menge, je kalireicher die Nahrung. Der Gehalt des Blutes



Natrium. 153

und anderer Korperfliissigkeiten an Natriumchlorid dient dazu, den
osmotischen Druck der verschiedenen Organe auszugleichen. Wird
vom Magen und Darm Natriumchlorid in das Blut iibergefiibrt, so
erhoht sich der osmotische Druck, wodurch Wasser aus den Geweben
nach dem Blute diffundiert. Hierdurch werden die Gewebe wasser-
drmer, und man empfindet Durstgefiihl.

Werden dem Korper grofere Fliissigkeitsmengen entzogen, z. B.
bei Blutungen oder infolge von Diarrhden, so kann man durch Ein-
fithrung einer sterilisierten Kochsalzlésung, der sog. physio-
logischen Kochsalzlosung, Solutio Natrii chlorati physio-
logica, einen Ausgleich schaffen. Man bereitet diese Losung durch
Auflésen von 8,00 g Natriumchlorid und 0,15 g Natriumkarbonat in
991,85 g destilliertem Wasser. Die Lisung der Salze in dem Wasser
wird filtriert und im Dampftopf sterilisiort.

In der Industrie wird Natriumchlorid fiir die Herstellung che-
mischer Priparate in grofen Mengen gebraucht. Da das Kochsalz
fiir Speisezwecke mit einer Steuer in Deutschland belegt ist, so wird
es, falls es technische Anwendung finden soll, denaturiert. Denatu-
rierungsmittel fiir Natriumchlorid sind Wermutpulver und Eisenoxyd.
Dieses Produkt wird auch als Viehsalz bezeichnet.

Natrinmbromid, Bromnatrium, Natrium bromatum, NaBr,
wird in entsprechender Weise wie das Kaliumbromid dargestellt oder
auch durch Versetzen einer Eisenbromiirbromidlésung mit Natrium-
bikarbonat erhalten. Hs kristallisiert mit 2 Molekeln Wasser in
schiefen thombischen Saulen.

Eigenschaften und Priifung des Natrium bromatum,
NaBr. Mol-Gew. 102,92. Arzneilich verwendetes Natriumbromid soll
in 100 T. mindestens 94,3 T. wasserfreies Salz enthalten, entsprechend
73,2°/, Brom. WeiBles kristallinisches Pulver, welches in 1,2 T. Wasser
und in 12 T. Weingeist sich 16st.

Die wisserige Losung des Natriumbromids, mit etwas Chlorwasser
versetzt und hierauf mit Chloroform geschiittelt, firbt letzteres gelb-
braun (von Brom).

Es ist zu priifen auf Verunreinigungen durch Kaliumbromid,
Natriumbromat, Natriumkarbonat, fremde Metalle, Na-
triumsulfat, Baryumbromid, Natriumchlorid (s. Arzneibuch).

_ Natriumbromid darf durch Trocknen bei 100° héchstens 5%, an Gewicht
verlieren. Lost man 3 g des bei 100° getrockneten Salzes in so viel Wasser,
daf die Lésung 500 cem betrigt, so diirfen 50 cem dieser Losung nach Zusatz
einiger Tropfen Kaliumchromatlésung nicht weniger als 29,0 und nicht mehr
als 29,3 cem Zehntel Normal-Silbernitratlosung bis zur bleibenden roten Farbung
verbrauchen. 1 cem Silberlésung entspricht 0,01029 g Natriumbromid bzw.
0,005846 g Natriumchlorid, die zur Titration verwendeten 0,3 g des Priiparates
wiirden daher, wenn sie chemisch reines NaBr wiren, zur Bindung 0,01029:1
=0,3:x, x=29,1 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlésung benétigen.

0,3 g NaCl verlangen:

0,005846 g:1=10,3:y, y =51,3 ccm Silberlsung zur Bindung. Da zur Bindung
29,0 1?18 2_9,3 cem Silberlosung vom Arzneibuch gestattet werden, so kann das
Bromid einen kleinen Gehalt an Chlorid enthalten.
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Anwendung. Innnerlich wie Kalium bromatum. Dosis1gbis2g
steigend bis 10 g téglich. In gut verschlossenen Gefdflen auf-
zubewahren!

Natriumjodid, Jodnatrium, Natrium jodatum, wird in ent-
sprechender Weise wie Kaliumjodid dargestellt.

Eigenschaften und Priifung. NaJ. Mol.-Gew. 149,92, Gehalt
mindestens 95°/, NaJ, entsprechend 80°/, J. Trockenes, weiles
kristallinisches, an der Luft feucht werdendes Pulver, welches sich in
0,6 Teilen Wasser und 3 Teilen Weingeist 16st. Die wésserige Lo-
sung, mit wenig Chlorwasser gemischt und mit Chloroform geschiittelt.
farbt dieses violett (Nachweis von Jod).

Zu priifen 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 GefaBen aufzu-
bewahren!

Beim Verbrennen von Natrium in kohlensdurefreier Luft entsteht
ein Gemenge von Natriumoxyd Na,0 und Natriumsuperoxyd Na,O,.

Natriumsuperoxyd, Na,O,, wird dargestellt durch Erhitzen von
metallischem Natrium im Sauerstoffstrom. Mit Wasser bildet es ein
Hydrat von der Zusammensetzung Na, 0,-8H,0. Natriumsuperoxyd
ist ein ausgezeichnetes Oxydatlonsmlttel Es erd zu Bleichzwecken
und zu manchen chemischen Operationen benutzt.

Natriumhydroxyd, Natronhydrat, Atznatron, Natrium
hydricum, Natrium causticum, NaOH. Die Darstellung ent-
spricht derjenigen des Kaliumhydroxyds, indem man Natriumkarbonat-
16sung 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
Natriumechlorid zu hoher Vollkommenheit ausgebildet. Die Natron-
lauge wird zur Darstellung vieler chemischer Préparate benutzt,
zur Gewinnung von Natronseife, zur Herstellung volumetrischer Lo-
sungen usw.

Liquor Natri ecaustici, Natriumhydroxydlésung, Natronlauge.
Gehalt anndhernd 15°/, NaOH, Mol.-Gew. 40,01. Klare, farblose oder schwach
gelbliche Flissigkeit. Spez. Gew. 1,168 bis 1,172.

Die Priifung hat sich auf Karbonatgehalt, auf Sulfat, Chlorid,
Nitrat, Tonerde zu erstrecken (s. Arzneibuch).

Gehaltsb estimmung. Ein Gemisch von 5 cem Natronlauge und 20 cem
Wasser erfordern zur Neutralisation 21,6 bis 22 cem Normal-Salzsiure, was
einem Gehalte von 14,8 bis 159/, NaOH entspricht. (1 cem Normal- Salzsiure
= 0,04001 g NaOH, Dimethylaminobenzol als Indikator.) Berechnung ent-
sprechend wie bei L1q caustici.

Natriumhypochlorit, unterchlorigsaures Natrium, NaOCl,



Natrium. 155

nur ip Losung bekannt, wird bereitet, indem man in eine kalte
10°/,ige Natronlauge Chlor einleitet:

2 NaOH -2 Cl = NaOCl -+ NaCl - H,0,

oder indem man eine Chlorkalkldsung mit einer Natriumkarbonat
16sung umsetzt. Auch durch Elektrolyse einer kalt gesittigten Natrium-
chloridlosung wird Natriumhypochlorit gebildet.

Natriumhypochloritlésung findet unter der Bezeichnung Eau de
Labarraque, Eau de Javelle, Javellesche Lauge, Bleich-
fliissigkeit als Bleichmittel Verwendung.

Natriumsulfate. Das neutrale Sulfat, Schwefelsaures Na-
trium, sekundires Natriumsulfat, Glaubersalz, Natrium
sulfuricum, Na,SO, -10H,0, kommt in vielen Mineralwissein vor
(Karlsbader Wasser) und wird durch Erhitzen von Natriumchlorid
mit Schwefelsiure gewonnen, namentlich als Nebenprodukt bei der
Sodafabrikation nach dem Leblancschen Verfahren:

9 NaCl - H,80, = Na,S0, - 2 HCl.

1n- StaBfurt gewinnt man Natriumsulfat durch Umsetzen von
Natriumchlorid mit Magnesiumsulfat bei niedriger Temperatur (im
Winter):

MgSO0, - 2 NaCl = Na,S0, - MgCl,.

Durch mehrmaliges Umbkristallisieren des rohen Natriumsulfats
aus Wasser erhilt man reines Sulfat mit 10 Mol. Kristallwasser in
groBen, farblosen, monoklinen Prismen, welche einen bittersalzigen.
kithlenden Geschmack besitzen, bei 33° in ihrem Kristallwasser
zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen und an der Luft verwittern,
d. h. den groBten Teil Kristallwasser verlieren. Die Loslichkeit des
Salzes in Wasser nimmt zunichst mit steigender Temperatur zu;
wird die Temperatur von 33° jedoch iiberschritten, so nimmt die
Loslichkeit wieder ab. FErhitzt man eine bei 33° gesittigte Losung
des Salzes auf eine hthere Temperatur, so scheidet sich Natriumsulfat
ab, und zwar ein mit 1 Mol. Wasser kristallisierendes Salz. Die bei 330
gesittigte Losung 1aB8t, wenn sie vor Hineinfallen von Staub und vor
Erschiitterungen bewahrt wird, beim Erkalten kein Salz auskristal-
lisieren; diese Losung ist iibersattigt. Erschiittert man sie, oder
taucht man einen festen Gegenstand in die Losung, so erstarrt sie
plétzlich unter Temperaturerhéhung zu einer Kristallmasse. Diese
Kristalle enthalten nur 7 Mol. Wasser.

Eigenschaften und Priifung des Natrium sulfuricum,
Na,S0,-10H,0. Mol-Gew. 322,23. Farblose, verwitternde Kristalle,
welche in 3 Teilen Wasser von 15°% in etwa 0,3 Teilen Wasser von
33% und in etwa 0,4 Teilen Wasser von 100° loslich, in Weingeist
aber unléslich sind.

Die Priifung hat sich auf Arsen, auf durch Schwefelwasserstoff
fallbare Metalle, Magnesia und Kalk, sowie Natriumchlorid in
iiblicher Weise zu erstrecken. Ein sehr geringer Chlorgehalt wird
gestattet (s. Arzneibuch).
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Wenn Natriumsulfat zu Pulvermischungen verordnet wird, so ist
getrocknetes Natriumsulfat, Natrium sulfuricum siccum, zu verwenden.
Zu seiner Herstellung wird Natriumsulfat groblich zerrieben und,
vor Staub geschiitzt, einer 25° nicht ibersteigenden Temperatur bis
zur vollstindigen Verwitterung ausgesetzt, dann bei 40 bis 50° ge-
trocknet, bis es die Hilfte seines Gewichtes verloren hat, und hierauf
durch ein Sieb geschlagen. Seine Zusammensetzung entspricht un-
gefihr der Formel Na,SO,-H,O. 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
abfiihrende Wirkung. In dem natiirlichen Karlsbader Salz sind
gegen 42°/  Natriumsulfat enthalten, gegen 36°/, Natriumbikar-
bonat, 18°/; Natriumchlorid, ferner kleine Mengen Lithiumkarbonat,
Kaliumsulfat, Natriumpyroborat, Natriumfluorid, Kieselsdure und
Eisenoxyd.

Als kiinstliches Karlsbader 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 dhnliche Losung.

Saures Natriumsulfat, Natriumhydrosulfat, priméires Na-
triumsulfat, NaHSO,, kristallisiert aus einer Mischung gleicher
Molekeln neutralen Sulfats und Schwefelsdure in groBen, vierseitigen
Séulen von stark saurer Reaktion.

Natriumsulfit, Schwefligsaures Natrium, Natrium sul-
furosum, Na,SO,. 7H,O. Leitet man in eine Losung von Natrium-
karbonat Schwefeldioxyd im UberschuB, so bildet sich saures schweflig-
saures Natrium (Natriumbisulfit):

Na,CO, I H,0 - 280, = 2 NaHS0, - CO, .

Fiigt man zu der Losung eine gleiche Menge Natriumkarbonat,

wie anfénglich verwendet:

2 NaHS0, - Na,CO, = 2Na,80, - H,0 - CO,,
und dampft zur Kristallisation ab, so erhidlt man Natriumsulfit in
groBen, farblosen, prismatischen Kristallen mit 7 Mol. Wasser.

Auf Zusatz von Sduren zu Natrinmsulfit entwickelt sich Schwefeldioxyd:

Na,S0, - 2 HCl = 2 NaCl -+ H,0 -I- SO,.

Natriumsulfit ist daher ein bequemes Mittel, schweflige Siure als Reagens
augenblicklich darzustellen.

Natriumbisulfit bildet kleine, leichtlosliche, prismatische Kristalle, die an
der Luft Schwefeldioxyd abgeben und sich zu Natriumsulfat oxydieren.

In den Handel gelangt eine 33°/,ige Losung von Natriumbisulfit, das
seiner Bindungsfihigkeit an Aldehyde und Ketone wegen zur Abscheidung und
Charakterisierung solcher vielfach Verwendung findet.

Natriumthiosulfat, Natrium subsulfurosum Na,S,0,-5H,0.
Der Name Thiosulfat besagt, daB 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 wisserige Losung des Natrium-
sulfits mit Schwefel und dunstet das Filtrat zur Kristallisation ein.

Im groBen gewinnt man Natriumthiosulfat aus den Riickstinden der Soda-
fabrikation nach dem Leblancschen Verfahren. Die. Riickstinde enthalten
Calciumsulfid und Calciumoxysulfid. Man iiberliBt 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 gefillten
Calciumsulfat (Gips) ab und dampft das Filtrat zur Kristallisation ein:

(08,0, - Nay80, = CaS0, -1 Na,$,0,.

Eigenschaften und Priifung des Natrium thiosulfuricum,
Na,S,0,-5 H,0. Mol-Gew. 248,22. Farblose, bei etwa 50° im
Kristallwasser schmelzende Kristalle, die sich in etwa 1 Teil Wasser
l6sen. Auf Zusatz von Salzsiure zur wisserigen Losung bildet sich
schweflige Siure und nach einiger Zeit tritt infolge der Ausscheidung
von Schwefel Triibung der Losung ein:

Na,S,0, - 2 HCl = 2 NaCl -+ 80, 4§ 4 H,0.

Jodlosung wird durch Natriumthiosulfat entfarbt, in-
dem Natriumjodid und Natriumtetrathionat entstehen:

2 Na,8,0, -+ J, = 2 NaJ - Na,$,0,.

Man benutzt die jodbindende Eigenschaft des Natriumthiosulfats.
um Jod quantitativ auf maBanalytischem Wege zu bestimmen.

Seiner Chlorbindungsfidhigkeit halber heiflt das Salz auch Anti-
chlor. Es wird in der Bleicherei benutzt, um die in den Geweben
nach der Chlorbehandlung noch zuriickgebliebenen 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-
inderten Anteile Bromsilber durch das Salz zu Silber-Natriumthiosulfat geldst
und damit entfernt werden:

Na,8,0, 1 AgBr = NaAgS,0, - NaBr.
Das Silbernatriumthiosulfat geht mit einem UberschuB von Natriumthio-
sulfat ein leicht l6sliches Doppelsalz (NaAgS,0,),- Na,S,0, ein.
Natriumthiosulfat ist zu priifen auf Calciumsalze, Alkali-
karbonate, Sulfide, Schwefelsdure und schweflige Siure
(s. Arzneibuch).

Natriumnitrat, Salpetersaures Natrium, Natronsalpeter,
Natrium nitricum, NaNO,, kommt in Chile und Peru in einer
Caliche genannten Erdschicht vor. Die Dicke dieser Lager, die
gich in einer Tiefe von 0,5 bis 3 m befinden, ist 0,25 bis 4 m. Der
Gehalt der Caliche an Salpeter betrigt zwischen 17 bis 50°/,.
Durch Auslaugen gewinnt man daraus einen Rohsalpeter, der meist
als solcher (Chilesalpeter) zu Diingezwecken Verwendung findet
oder zu reinem Natronsalpeter verarbeitet wird. Roher Chilesalpeter
enthilt Natriumjodat. Natronsalpeter dient zur Herstellung des
Kalisalpeters, zur Gewinnung von Salpetersiure und auch als Arznei-
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mittel. Durch mehrmaliges Umkristallisieren gewinnt man das medi-
zinisch verwendete Natriumnitrat.

Eigenschaften und Priifung des Natrium nitricum,
NaNO,. Mol-Gew. 85,01. Farblose, durchsichtige, rhomboedrische,
an trockener Luft unverinderliche Kristalle von kiihlend salzigem,
bitterlichem Geschmack, welche sich in 1,2 Teilen Wasser und in
50 Teilen Weingeist 16sen.

Zu prifen auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, durch
Schwefelwasserstoff fillbare Metalle, Kalk, Magnesia, Chlo-
rid, Sulfat, Natriumnitrit und Natriumjodat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Als Diuretikum und bei Fieberzustinden, Dosis
0,5 bis 1,5 g mehrmals tdglich in Losung.

Natriumnitrit, Salpetrigsaures Natrium, Natrium nitro-
sum, NaNO,, wird durch Schmelzen von Chilesalpeter mit Blei
oder ameisensaurem Natrium erhalten. Mol.-Gew. 69,01. Weille oder
schwach gelblich gefdrbte, an der Luft feucht werdende Kristall-
massen oder Stibchen, welche sich in etwa 1,5 Teilen Wasser losen;
in Weingeist ist es schwer 16slich. Uber Priifung s. Arzneibuch.

Anwendung. An Stelle und zu gleichem Zwecke wie Amylnitrit.
Dosis 0,1 bis 0,3 g, pro dosi 3- bis 4mal tdglich. GroBte Einzel-
gabe 0,3 g. Grofite Tagesgabe 1,0 g¢ Vorsichtig und in gut
verschlossenen GefidBen aufzubewahren.

Natriumphosphat, Phosphorsaures Natrium,Natrium phos-
phoricum, Na,HPO,-12H,0. Phosphorsidure ist eine dreibasische
Sdure und vermag drei verschiedene Natriumsalze zu bilden, von
denen das Dinatriumphosphat (sekunddres Natriumphosphat)
arzneilich verwendet wird. Zur Darstellung benutzt manKnochen-
asche, welche im wesentlichen aus Tricalciumphosphat (tertisirem
Calciumphosphat) besteht. Sie wird durch Behandeln mit Schwefel-
sdure ,aufgeschlossen“, indem priméres Calciumphosphat in Losung
geht und Calciumsulfat sich unléslich abscheidet:

Ca,(PO,), + 2 H,S0, = Ca(H,PO0,), -} 2 CaS0,.

In die heifle Losung des priméren Calciumphosphats trigt man
nach und nach Natriumkarbonat ein, bis eine Probe des Filtrats
durch Natriumkarbonat nicht mehr gefdllt wird. Man filtriert und
dampft zur Kristallisation ein:

Ca(H,PO,), + 2 Na,CO, = 2 Na,HPO, -+ CaCO, - CO, - H,0.

Eigenschaften und Priiffung des Natrium phosphoricum.
Na,HPO,-12H,0. Mol.-Gew. 358,2. Farblose, durchscheinende, an
trockener Luft verwitternde Kristalle von schwach salzigem Geschmack
und alkalischer Reaktion, welche sich bei 40° verfliissigen und in
etwa 6 Teilen Wasser 16slich sind.

Das pharmazeutisch zu verwendende Priparat wird auf Verun-
reinigungen durch Kaliumsalz, Arsen, phosphorigsaures Salz,
durch Schwefelwasserstoff fillbare Metalle, Natriumkarbonat,
Natriumsulfat, Natriumchlorid gepriift (s. Arzneibuch).
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Anwendung. Mildes Abfihrmittel. Dosis 15 bis 30 g tiglich
in Loésung; bei Diabetes mellitus und Gicht, Dosis 0,5 bis 1,5 g mehr-
mals téglich.

Natrinmpyrophosphat, Pyrophosphorsaures Natrium, Na-
trium pyrophosphoricum, Na,P,0.-10H,0. Man erhitzt von
Kristallwasser befreites Natriumphosphat zur schwachen Rotglut, bis
eine herausgenommene, erkaltete Probe in wisseriger Losung mit
Silbernitratlosung eine rein weiBe Fillung gibt. Der Riickstand
wird in heiBem Wasser gelost und die filtrierte Losung zur Kristalli-
sation eingedampft. Pyrophosphat entsteht durch Austritt einer
Molekel Wasser aus zwei Molekeln Dinatriumphosphat:

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

GroBe, farblose, luftbestindige, schiefe rhombische Saulen,
die sich in der 10fachen Menge kaltem und in etwas mehr als 1 Teil
siedendem Wasser losen.

Anwendung. Natriumpyrophosphat bildet mit Ferripyrophos-
phat eine 1dsliche 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-Natriumpyrophosphat findet als an-
regendes und adstringierendes, die Menstruation beférderndes Mittel
Anwendung. Dosis 0,2 bis 1 g.

Natriumbikarbonat, Saures kohlensaures Natrium, Dop-
peltkohlensaures Natrium, primé#res Natriumkarbonat,
Natrium bicarbonicum, NaHCO,.

Darstellung. Kohlendioxyd wird iiber ein Gemenge von 1 Teil
kristallisiertem und 3 Teile entwiissertem Natriumkarbonat, oder in
eine konzentrierte Losung von Natriumkarbonat geleitet, worauf sich
schwerlésliches Natriumbikarbonat an den Wandungen der Gefille
krustenférmig ansetzt. Man spiilt die Krusten mit destilliertem
Wasser ab und trocknet sie an der Luft. Bei der Sodagewinnung
nach Solvay (siche dort) wird Natriumbikarbonat als Zwischen-
produkt gewonnen.

Bigenschaften und Prifung des Natrium bicarbonicum,
NaHCO,;. Mol.-Gew. 84,01.
Man unterscheidet im Handel das medizinisch gebrauchte Natrium bi-

carbonicum purum und ein Natrium bicarbonicum anglicum, das
im Haushalte eine weitgehende Verwendung findet.

Natriumbikarbonat bildet weiBle, luftbestindige Kristallkrusten
oder ein weiBles, kristallinisches Pulver von schwach alkalischem Ge-
schmack, welches in 12 Teilen Wasser 18slich, in Weingeist dagegen
unléslich ist. Beim Erhitzen des Natriumbikarbonats entweichen
Kohlensdure und Wasser, und es hinterbleibt ein Riickstand (Vpn
Natriumkarbonat), dessen wisserige Losung durch Phenolphthalein-
I6sung stark gerdtet wird:

2 NaHCO, = Na,COj -+ H,0 |- CO,.
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Gepriift wird auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, Am-
moniumsalz, Schwermetalle, Sulfat, Chlorid, Rhodanid und
auf Natriumkarbonat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen iiberschiissige Magensiure (bei
Sodbrennen), bei Gicht und Steinkrankheit, als gelindes Abfithrmittel.
Dosis: 0,5 g bis 1,0 g mehrmals téglich. AuBerlich zu Mund- und
Gurgelwissern,

Bullrich-Salz ist ein durch Natriumkarbonat und Natrium-
sulfat verunreinigtes Bikarbonat.

Natriumkarbonat, Neutrales kohlensaures Natrium, se-
kunddres Natriumkarbonat, Soda, Natrium carbonicum,
Na,CO,-10H,0. Soda bildet einen fiir die Industrie, den Haushalt
und auch fir den Arzneischatz wichtigen Stoff. AuBer in vielen
Mineralquellen findet sich Natriumkarbonat in nicht unerheblicher
Menge in den sog. Natronseen Ungarns, Agyptens, Siidamerikas.
In der warmen Jahreszeit setzen sich am Grunde dieser Seen alkali-
reiche Salzschichten ab; kleinere Gewisser dieser Art trocknen
auch vollig ein. Die Salzmasse der #gyptischen Natronseen fiihrt
den Namen Trona und besteht im wesentlichen aus Na,CO,- NaHCO,

2H,O0. In Kolumbien wird die auf dhnliche Weise gewonnene
Soda , Urao“ genannt. Auch die Asche vieler Strandpflanzen ent-
hilt Natriumkarbonat. Es wurde daraus friiher gewonnen.

Auf kiinstlichem Wege wird Soda zur Zeit hauptsichlich nach
drei Verfahren dargestellt, nach

dem Leblancschen, dem Ammoniak-Sodaverfahren und
auf elektrolytischem Wege.

1. Sodagewinnung nach Leblanc. Als Ausgangsmaterial
dient Steinsalz, welches mit Schwefelsiure in Flammofen erhitzt und
dadurch in Natriumsulfat iibergefiihrt, wihrend als verwertbares
Nebenprodukt Salzsdure gewonnen wird:

2 NaCl 4 H,S0, = Na,S0, -2 HCI.

Das Natriumsulfat wird mit Calciumkarbonat (Kreide, Kalk-
stein) und Kohle gemischt und in Flamméfen stark erhitzt:
Na,SO, + 4 C = Na,§ - 4CO.
Das sich bildende Natriumsulfid setzt sich mit dem Calcium-
karbonat zu Calciumsulfid und Natriumkarbonat um:
NayS -+ CaCO, = Ca$ - Na,CO0,.
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 .15s-
liches Calciumoxysulfid bildet:

CaC0, 4- C— Ca0 +-2CO.
0

Ca0 - CaS—Cal’ Ca.
S/

AN
\
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Die zerkleinerte Sodaschmelze wird mit moglichst wenig Wasser
ausgelaugt, die Fliissigkeit durch Absetzen geklirt und zur Kristalli-
sation abgedampft. Beim Auslaugen der Sodaschmelze mit Wasser
wird ein kleiner Teil Natriumkarbonat durch Calciumhydroxyd in
Natriumhydroxyd iibergefiihrt, das mit in L&sung geht.

2. Sodagewinnung nach dem Ammoniakverfahren von
Solvay beruht darauf, da man Kohlendioxyd in eine ammoniaka-
lische Natriumchloridlésung leitet, die auf 268 g NaCl 78 g NH, fiir
11 enthdlt. Diese Losung wird im ,Solvay-Turm“ durch die Ein-
wirkung des Kohlendioxyds umgesetzt :

NaCl + NH,.HCO, = NaHCO, -+ NH,CI.

Natriumbikarbonat gibt beim Erhitzen die Hilfte Kohlensiure
ab und geht in Natriumkarbonat iiber. Dadurch, daB8 aus dem Am-
moniumchlorid durch Erhitzen mit Calciumhydroxyd Ammoniak
wiedergewonnen und dem Betriebe zuriickgegeben werden kann, und
die Kohlensdure teils aus dem zur Gewinnung von Calciumhydroxyd
verwendeten Calciumkarbonat, teils aus dem Natriumbikarbonat her-
rilhrend, dem Solvayschen Verfahren billig zur Verfigung steht,
gestaltet sich dieses zu einem sehr vorteilhaften.

3. Die elektrolytische Sodagewinnung. Durch elektro-
lytische Zerlegung einer wisserigen Kochsalzlosung (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 widerstandsfihig erweist. Durch Einleiten von Kohlen-
dioxyd in die Natriumhydroxydlésung erhdlt man Karbonat.

~ Rohsoda kommt entweder kristallisiert oder kalziniert in
den Handel. Erstere bildet grofie, farblose Kristalle mit 10 Mol
Wasser; letztere ist durch Erhitzen zum groften Teil vom Wasser
befreit und stellt ein weiles oder grauweifles Pulver dar. Durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser wird reines Natrium-
karbonat erhalten. Bei der Losung von Natriumkarbonat in
Wasser findet eine teilweise hydrolytische Spaltung statt:

Na,CO0, - H,0 = NaHCO, -+ NaOH.

In der Losung befinden sich neben Natrium- und CO,-Ionen
auch Hydroxylionen. Hierdurch wird das Entstehen basischer Kar-
bonate beim Versetzen vieler Metallsalzlésungen mit Natriumkarbonat-
16sungen erklart.

Bei 60° schmilzt kristallisiertes Natriumkarbonat in seinem
Kristallwasser.

Auch ein kleinkorniges, 1 Mol. Wasser enthaltendes Natrium-
karbonat kommt in den Handel. Wasserfreies Salz schmilzt bei
849,2°. Ein Gemisch gleicher Molekeln Natrium- und Kaliumkar-
bonat schmilzt wesentlich niedriger.

Mit der kalzinierten, also vollstindig entwasserten Soda ist
nicht das Natrium carbonicum siccum des Arzneibuches zu
verwechseln. Dieses enthilt noch 2 Mol. Wasser (gegen 25°/;) und

Thoms, Chemie. 7. Aufl. 11
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wird aus kristallisierter reiner Soda bereitet, indem man Soda grob-
lich zerreibt und, vor Staub geschiitzt, einer 25° nicht iibersteigen-
den Wirme bis zur vollstindigen Verwitterung aussetzt. ~Nach der
Verwitterung trocknet man bei 40 bis 50° noch so lange, bis die
Hilfte vom urspriinglichen Gewicht des kristallisierten Natriumkar-
bonats. libriggeblieben ist.

Eigenschaften und Prifung des Natrium carbonicum,
Na,CO,-10H,0. Mol-Gew. 286,16. Gehalt mindestens 37,1%/,
wasserfreies Natriumkarbonat. Neben Rohsoda, welche nur tech-
nische Verwendung finiet, 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
15° und 0,2 Teilen siedendem Wasser eine stark alkalisch rea-
gierende Losung geben. In Weingeist ist Natriumkarbonat -sehr
schwer 16slich.

Zu priifen auf Verunreinigungen durch fremde Metalle, Na-
triumsulfat, Natriumchlorid, Ammoniumsalz. Durch Titration
stzllt man den Gehalt von Na,CO, fest (s. Arzneibuch).

Gehaltsbestimmung. 2 g Natriumkarbonat werden in 50 ccm Wasser
gelost und mit Normalsalzsdure titriert. Zur Sidttigung miissen mindestens
14 ccm an letzterer erforderlich sein (Dimethylaminoazobenzol als Indikator).
1 ccm Normalsalzsiure entspricht 0,053 g wasserfreiem Natriumkarbonat, 14 cem
daher 0,053-14=0,742 g, das sind, da 2 g des Priparates zur Titration ge-
gelangten, 37,19/, Na,CO,.

Der Gehalt des Natrium earbonicum crudum soll mindestens 35,89/,
an wasserfreiem Natriumkarbonat betragen. Die Gehaltsbestimmung wird wie
vorstehend ausgefiihrt, nur sind zur Sattigung von 2 g Salz nur 13,5 ccm Normal-

salzsiure verlangt. Hieraus berechnen sich 0,053.13,5=0,7155 g, das sind
35,89/, wasserfreies Natriumkarbonat.

Natrium carbonicum siccum. Als getrocknetes Natriumkarbonat be-
zeichnet das Arzneibuch ein teilweise entwiissertes Priparat (s. oben), welches
auf 1 Mol. Na,CO; noch gegen 2 Mol. H,O enthilt. Gehalt mindestens 74,29/,
wasserfreies Natriumkarbonat.

Gehaltsbestimmung des Natrium carbonicum siccum. Zum
Neutralisieren einer Losung von 1 g getrocknetem Natriumkarbonat in 25 cem
Wasser miissen mindestens 14 ccm Normalsalzsiure erforderlich sein. Hieraus
berechnen sich: 0,053-14=0,742 g, das sind 74,29, wasserfreies Natrium-
karbonat.

Natrinmborat, Natriumpyroborat, Borax, Natrium bora-
cicum, Na,B,0,-10H,0. Bei der Borsiure wurde darauf hin-
gewiesen, dafi durch Erhitzen dieser auf 140 bis 150° Pyro- oder
Tetraborsidure gebildet wird. IThr Natriumsalz findet sich in der
Natar und fithrt 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 Wasssrdampf in Autoklaven
wird Borax gewonnen.

Eigenschaften und Priifung des Borax, Na,B,0,-10 H,0.
Mol.-Gew. 382,2. Gehalt 52,5 bis 54,5°/, wasserfreies Natriumtetraborat,
Na,B,0,. Mol-Gew. 202. WeiBle, harte Kristalle oder kristallinische



Natrium. 163

Stiicke, die beim Erhitzen im Kristallwasser schmelzen, nach und
nach unter Aufblihen das Kristallwasser verlieren und bei stirkerem
Erhitzen in eine glasige Masse iibergehen. Borax l6st sich in un-
gefihr 25 T. Wasser von 159 in 0,5 T. siedendem Wasser, reichlich
in Glycerin, ist aber in Weingeist fast unl6slich.

Die alkalisch reagierende wasserige LoOsung blaut Lackmus-
papier und - firbt nach dem Ansiuern mit Salzsiure Curcumapapier
braun, welche Féirbung besonders beim Trocknen hervortritt und
nach Besprengen mit wenig Ammoniakfliissigkeit in griinschwarz
iibergeht. Borax firbt beim Erhitzen am Platindraht die Flamme
andauernd gelb.

Das Arzneibuch 1aBt auf eine Verunreinigung durch fremde
Metalle (Eisen, Blei, Kupfer), Kalk, auf Kohlensdure, Sul-
fat, Chlorid in bekannter Weise priifen.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer Lésung von 2 g Borax
in 50 com Wasser diirfen nicht weniger als 10,4 und nicht mehr als 10,8 ccm
Normalsalzsiure verbraucht werden, was einem Gehalt von 52,5 bis 54,59/,
wasserfreiem Natriumtetraborat entspricht (1 ccm Normalsalzsiure = 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 téglich. AuBerlich bei Soor zu Pinse-
lungen, bei Speichelflul zu Pinselungen in 10- bis 20 %/,iger Losung mit Glycerin,
Honig usw.

Eine technische Anwendung findet Borax als Lotmittel, indem
er die die Metalle bedeckende Oxydschicht 16st und nunmehr eine
Vereinigung der blanken Metallflichen ermoglicht.

Natriumperborat, NaBO, -4 H,O, entsteht beim Versetzen einer
Natriumhydroxyd enthaltenden Boraxlosung mit Wasserstoffsuper-
oxyd:

v NagB,0, -+ 2 NaOH |- 4 H,0, — 4 NaBO, + 5 H,0.

In der Kélte scheidet sich Natriumperborat in Kristallen ab. Es
findet zur Herstellung von Sauerstoffbidern Verwendung, indem es
in wisseriger Liosung durch Mangansalze, Blut oder Fibrin (diese
Zusitze wirken als Katalysatoren) sich unter Sauerstoffentwicklung
zersetzt.

Natriumsilikat, Kieselsaures Natrium, Natrium silicicum,
Natronwasserglas, ist dem Kaliumsilikat sehr #hnlich und wird
durch Zusammenschmelzen von 45 T. Quarzsand, 23 T. kalzinierter
Soda und 3 T. Kohle und Lésen der Schmelze in Wasser bereitet.
Die Natronwasserglaslésung des Handels fiihrt den Namen :

Liquor Natrii silicici. Waisserige, etwa 35° ige Losung von
wechselnden Mengen Natriumtrisilikat und Natriumtetrasilikat. Klare,
farblose oder schwach gelblich gefarbte, alkalisch reagierende Fliissig-
keit. Spez. Gew. 1,300 bis 1,400. Zu priifen auf einen Gehalt an
Natriumkarbonat, fremden Metallen, Natriumhydroxyd
(s. Arzneibuch).

Anwendung. AuBerlich zu Verbiéinden, als Zusatz zu Gips-
verbéanden.

11*
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Nachweis des Natriums in seinen Verbindungen.

Flammenfirbung: Alle Natriumverbindungen firben die nicht
leuchtende Flamme gelb. Ein durch sie beleuchteter Kristall
von Kaliumdichromat wird farblos und ein mit Merkurijodid
HgJ, bestrichenes Stiick Papier erscheint schwach gelbstichig
weiB. Durch ein Kobaltglas oder durch Indigolésung werden
die gelben Strahlen der Natriumflamme absorbiert, die Strahlen-
der Kaliumflamme hingegen nicht (s. Kalium).

Kaliumpyroantimonat ruft in konzentrierten neutralen Losungen
der Natriumsalze einen weiBen, kristallinischen Niederschlag
von saurem pyroantimonsauren Natrium hervor:

H,8b,0,"” - 2 Na —> Na,H,Sb,0, .

Lithium.

Lithium, Li=6,94. Einwertig. Lithium wurde 1817 von Arfvedson
in dem Mineral Petalit entdeckt. Bunsen und Matthiessen gewannen 1855
das Metall auf elektrolytischem Wege.

Vorkommen. Findet sich besonders an Kieselsdure gebunden
im Petalit, Lepidolith, Lithionglimmer. Neben Eisen, Alu-
minium und Mangan in Verbindung mit Phosphorsiure ist es im
Triphyllin und im Amblygonit enthalten. AuBerdem ist sein Vor-
kommen in vielen Mineralwissern, in der Ackererde, sowie in manchen
Pflanzenaschen beobachtet worden.

Gewinnung. Durch Einwirkung des elektrischen Stroms auf
geschmolzenes Lithiumchlorid oder auf ein Gemenge von diesem und
Kaliumchlorid.

Eigenschaften. Silberweiles, weiches, an der Luft schnell
sich oxydierendes, bei 186° schmelzendes Metall. Spez. Gew. 0,534
bei 200 Lithium ist daher das leichteste aller bekannten Metalle.
Bei schwachem Erhitzen von Lithium im Stickstoffstrom bildet sich
Lithiumnitrid, Li,;N. Von seinen Verbinduugen werden besonders
das Chlorid, Karbonat und Phosphat medizinisch verwendet.

Lithinmehlorid, LiCl, durch Auflésen von Lithiumkarbonat in
Salzséiure und Abdampfen zur Trockene erhalten. Es ist an der
Luft zerflieBlich und leicht 18slich in Wasser und Alkohol. Auch
16st es sich in einem Gemenge von Alkohol und Ather, worin Kalium-
chlorid und Natriumchlorid nahezu unléslich sind.-

Lithiumkarbonat, Kohlensaures Lithium, Lithium car-
bonicum, Li,CO;, durch Kochen der Losung eines Lithiumsalzes
mit Natriumkarbonat erhalten:

2 LiCl 4- Na,CO, = Li;CO, -- 2 NaCl.

Eigenschaften und Priifung des Lithium carbonicum,

Li,CO;. Mol-Gew. 74,00. WeiBes, lockeres, schwach alkalisch

schmeckendes, kristallinisches Pulver, welches von 80 T. kaltem
und gegen 140 T. siedendem Wasser zu einer alkalischen Fliissig-
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keit (Rotung von Phenolphtalein) gelost wird, in Weingeist aber un-
16slich ist.

Zu prifen ist auf Sulfat, Chlorid, Eisen, Kalk, Natrium-
karbonat (s. Arzneibuch).

Gehaltsbestimmung. 0,5 g des bei 100° getrockneten Salzes miissen
mindestens 13,4 ccm Normalsalzsiure zur Séttigung erfordern.

Da 1 ccm Normalsalzsidure 0,037 g Li,CO, entspricht, so werden durch
18,4 cem =0,037-13,4 —rund 0,496 g angezeigt, welche Menge in 0,5 des Pri-
parates enthalten ist (= 99,29).

Anwendung. Bemerkenswert ist das bedeutende Losungsver-
mogen des Lithiumkarbonats fiir Harnsdure. Es wurde daher bei
krankhafter Ausscheidung der Harnsdure im Organismus empfoblen.

Dosis 0,05 g bis 0,3 g mehrmals tdglich.

Lithiumphosphat, Phosphorsaures Lithium, Lithium phos-
phoricum, Li,PO,, aus einer Lithiumsalzlésung mit sekundirem
Natriumphosphat gefillt:

HPO,” -+ 2Li + OH’ —> Li,PO, - H,0
bildet ein in Wasser schwerlésliches Salz (im Gegensatz zu den Phos-

phaten der iibrigen Alkalien). 1 Gewichtsteil Lithiumphosphat bedarf
zur Losung gegen 2500 Gewichtsteile Wasser. Spez. Gew. 2.41.

Nachweis des Lithiums in seinen Verbindungen.

Flammenfidrbung: Lithiumverbindungen férben die nichtleuchtende
Flamme des Bunsenbrenners schén karmoisinrot. Lithium-
phosphat muBl zuvor mit etwas Salzséure befeuchtet werden.
Die Strahlen der Lithiumflamme werden durch ein. Kobalt-
glas und durch diinnere Schichten von Indigoldsung hindurch-
geleitet.

Ammoniumverbindungen.

Den vorstehend beschriebenen Salzen der Alkalimetalle nahe-
stehend sind die Verbindungen, welche Siduren mit Ammoniak
bilden. Hierbei findet Addition statt, wobei der Stickstoff fiinf Va-
lenzen &uBert (s. Ammoniak).

“NH, a (NH,),: SO,

Man nennt die Gruppe NH, Ammonium und bezeichnet die
Salze als Ammoniumsalze (Ammoniumchlorid, Ammonium-
sulfat usw.).

Die Ammoniumsalze sind in Losungen in Ammoniumionen und
Saureionen dissoziiert:

NH,C1*5 NH, - CV.

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die konzentrierte
Losung eines Ammoniumsalzes entsteht eine voluminése schwammige
Masse, die als Ammoniumamalgam angesprochen wird. Sie zersetzt
sich leicht und zerfillt in Quecksilber, Ammoniak und Wasserstoff.
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Ammoniumchlorid, Chlorammonium, Salmiak, Ammonium
chloratum, NH,Cl, kommt in der Nihe titiger Vulkane vor und
wurde frither in Agypten durch Sublimation des durch Verbrennen
von Kamelmist erhaltenen RuBles dargestellt (Sal armeniacum)?).
Gegenwirtig werden groBe Mengen Salmiak als Nebenprodukt in den
Leuchtgasfabriken gewonnen. Das ,Gaswasser”, welches bei der
trockenen Destillation der Steinkohlen entsteht, enthdlt Ammoniak
bzw. Ammoniumsalze, namentlich Ammoniumkarbonat. Man versetzt
das Gaswasser mit Salzsdure, dampft auf dem Wasserbade zur
Trockene und erhitzt mit geloschtem Kalk. Das entweichende Am-
moniak wird in Salzsdure geleitet und der nach dem Abdampfen er-
haltene Rohsalmiak durch Sublimation gereinigt.

Da das Gaswasser verhdltnism#fig arm an Ammoniak bzw.
Ammoniumverbindungen ist, so erhdlt man durch Neutralisation mit
Salzsdure nur eine verdiinnte Lisung von Salmiak, deren Verdampfung
zur Gewinnung des festen Salzes viel Heizmaterial erfordert. Es ist
deshalb vorteilhafter, aus dem mit Kalkmilch versetzten Gaswasser
durch Wasserddmpfe das Ammoniak auszutreiben, die Dampfe durch
gekiihlte Roéhren zu leiten, in welchem sich das Wasser verdichtet,
wihrend Ammoniak weiter fortgefilhrt und dann an Salzsiure
gebunden wird. Die entstandene Salmiaklosung gibt nach dem Ein-
dampfen in Bleipfannen einen von brenzlichen Stoffen fast freien
Salmiak.

Um bei der Sublimation desselben ein weiles Produkt zu erhalten,
bedeckt man das Ammoniumchlorid in dem Sublimiergefifl mit einer
Schicht gut ausgegliihten Kohlenpulvers.

Man kann auch Salmiak gewinnen, indem man aus dem Gas-
wasser zundchst Ammoniumsulfat herstellt, das sich durch Umkristalli-
sieren aus Wasser gut reinigen liafit, und sodann unter Zusatz von
reinem Kochsalz sublimiert:

(NH,),80, + 2 NaCl = Na,80, + 2NH,CI.

Ammoniumchlorid geht bei etwa 450° in Dampf iiber, wobei es
eine Spaltung in Ammoniak und Salzsiure erfiahrt; die sich beim
Abkiihlen wieder zu Chlorammonium vereinigen.

Beim Losen des Salmiaks in Wasser erfolgt erhebliche Tempe-
raturerniedrigung. In der wisserigen Losung ist das Salz zum Teil
dissoziiert. Da die Losung beim Kochen unter Ammoniakfortgang
sauer wird, so zeigt der aus der Losung auskristallisierende Salmiak
meist saure Reaktion.

Eigenschaften und Priifung. NH,Cl. Mol-Gew. 53,50.
Weille, harte, faserig-kristallinische Kuchen (duich Sublimation ge-
wonnen) oder weiles, farb- oder geruchloses, luftbestéindiges Kristall-
pulver (durch gestérte Kristallisation aus Wasser erhalten), beim

1) Hieraus ist spiter die Bezeichnung sal ammoniacum entstanden. Nach
einer anderen Lesart soll die Bezeichnung Ammoniak herriihren von dem Jupiter
»2Ammon“, welcher in der Libyschen Wiiste verehrt wurde. Die Rdmer nannten
seine Verehrer Ammonii, einen Teil Libyens auch Ammonia.
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Erhitzen sich verfliichtigend, in 3 Teilen Wasser von 15° und in
etwa 1,3 Teilen siedendem Wasser, sowie in ungefihr 50 Teilen
Weingeist 1¢slich.

Gepriift wird auf nicht fliichtige Korper, Metalle (be-
sonders Eisen und Blei), Kalk (mit Ammoniumoxalatiosung),
Schwefelsiure, Eisen, Ammoniumrhodanat (s.- Arzneibuch).

Anwendung. Salmiak wird beim Léten benutzt, indem man
den heifen Lotkolben iiber ein Stiick Salmiak hinwegzieht. Hier-
durch wird falmiak durch die starke Temperaturerhdhung dissoziiert,
und die Salzsiure beseitigt die oberflichliche Oxydschicht der Metall-
fliche.

Medizinal wird Ammoniumchlorid als Auswurf beférderndes
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,Br. Man leitet Ammoniak in eine wisserige Losung der
Bromwasserstoffsiure und dunstet zur Kristallisation ein.

Vorteilhafter stellt man das Salz dar durch Eintragen von Brom
in Salmiakgeist:

4NH, +3Br=N - 3NH,Br.

Da bei der Einwirkung zufolge der Erhéhung der Temperatur
Ammoniak entweicht und hierdurch Brom im UberschuB vorhanden
sein kann, so kann dieses auf das gebildete Ammoniumbromid unter
Bildung von Bromstickstoff einwirken, einem explosiven Stoff:

NH,Br - 3 Br, =4 HBr 4 NBr;.

Die Fliissigkeit ist in diesem Falle gefarbt. Man muBl, um die
Bildung von Bromstickstoff zu verhindern, dafiir sorgen, daB {iber-
schiissiges Ammoniak vorhanden ist.

Eigenschaften und Prifung. NH,Br. Mol-Gew. 97,96. Ge-
halt mindestens 97,9°/, Ammoniumbromid, entsprechend 79,9 °/; Brom.
WeiBes, kristallinisches Pulver, das in Wasser leicht, in Weingeist
schwer 16slich ist und beim Erhitzen sich verfliichtigt. Die wasserige
Lésung rotet Lackmuspapier schwach.

Man prift auf einen Gehalt an bromsaurem Salz, Kupfer
und Blei, Schwefelsdure, Baryum, Eisen.

Ammoniumbromid darf nach dem Trocknen bei 100° h&chstens
19/, Gewichtsverlust erleiden. Lost man 3 g des bei 1009 getrockneten
Salzes in so viel Wasser, daB die Losung 500 ccm betriagt, so diirfen
50 cem dieser Losung nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromat-
16sung nicht weniger als 30,6 und nicht mehr als 30,9 cem Zehntel-
Normal-Silbernitrat bis zur bleibenden Rotlichfirbung verbrauchen,
was einem Mindesgehalte von 98,9°/; NHBr in dem getrockneten
Salze entspricht. 1 cem Zehntel-Normal-AgNO, = 0,009796 g NH, Br
oder =0,00535 g NH,Cl, Kaliumchromat als Indikator.

Anwendung. Innerlich bei Epilepsie und anderen Krampf-
zustinden. Dosis 0,1 g bis 1 g mehrmals téglich.
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Ammoniumsulfat, Schwefelsaures Ammonium, Ammo-
nium sulfuricum, (NH,),S0,. Durch Sittigen von Salmiakgeist
mit verdiinnter Schwefelsdure und Eindampfen der filtrierten Losung
zur Kristallisation erhédlt man farblose rhombische Kristalle, welche
sich leicht in Wasser lésen und von Weingeist nicht aufgenommen
werden. Beim Erhitzen verliert Ammoniumsulfat Ammoniak und
geht zunichst in das saure Salz (NH,)HSO, iiber, das bei stirkerem
Erhitzen sich dann vollsténdig verflichtigt. Neuerdings stellt man
Ammonjumsulfat auch dar durch Einwirkung vcn Ammoniak auf
Calciumsulfat (Gips) unter Druck:

CaS0, + 2 H,0 -+ 2 NH, = (NH,),S0, - Ca(OH),.

Ein rohes Ammcniumsulfat, welches besonders zur Herstellung
kiinstlicher Diingestoffe Verwendung findet, wird in den Leuchtgas-
fabriken durch Einleiten ammoniakalischer Dimpfe in verdiinnte
Schwefelsiure gewonnen. Uber die Gewinnung des Ammonjumsul-
fats und anderer Ammoniumsalze aus dem Stickstoff der Luft siehe
Ammoniak.

Ammoniumnitrat, Salpetersaures Ammonium, Ammo-
nium nitricum, NH,NO,. Man séittigt unter guter Kiihlung Salmiak-
geist mit Salpetersiure, so daB ersterer in schwachem Uberschufl
bleibt, und dampft zur Kristallisation ein. Es schieBen lange, farb-
lose, prismatische Kristalie an, welche bei 165° schmelzen und bei
1869 in Stickoxydul und Wasser zerfallen:

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

Ammoniumnitrit, Salpetrigsaures Ammonium, Ammonium ni-
trosum, NH,NO,, kommt in kleiner Menge in der Luft vor, besonders nach
Gewittern, und kann durch Einleiten von Salpetrigsiureanhydrid in Salmiak-
geist und Verdunsten der Lésung im luitverdiinnten Raum als weiBe kristal-
linische Masse erhalten werden. Diese zerfillt beim Frhitzen in Stickstoff und

Wasser:
asser NH,NO, — N, + 2 H,0.

Ammonivmphosphate. Von Wichtigkeit fiir analytische Zwecke ist ein
Natrium-Ammoniumphosphat (Phosphorsalz), Na(NH,HPO,-4H,0.

Man erhilt das Salz aus einer Lésung von 6 T. Dinatricmphosphat und
1 T. Ammoniumchlorid in 2 T. kochendem Wasser beim Erkalten:

Na,HPO, 4 NH,Cl = Na(NH,)HPO, -+ NaCl.

Das Salz kristallisiert mit 4 Mol. Wasser in farblosen schiefen Siulen. Beim
Erhitzen geht es unter Entweichen von Ammoniak und Wasser in Natrivmmeta-

hosphat tiber:
prosphat BhE Na(NH)HPO, — NaPO, -+ NH, -+ H,0.

Natriummetaphosphat bildet geschmolzen ein farbloses Glas (Phosphor-
salzperle), welches mehrere Metalloxyde gefiirbt 16st.

Ammoniumkarbonat, Kohlensaures Ammonium, Ammo-
nium carbonicum. 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 (karbaminsaures Ammonium) bezeichnet. Dieser Stoff
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unterscheidet sich von neutralem Ammoniumkarbonat durch ein Minus
von 1 Mol. Wasser:

O(NH) + H0
= CO\
NH,
Neutrales Ammonium- Ammoniumkarbamat Wasser.

karbonat

Die eingehendere Erorterung der Karbaminsgure und ihrer Beziehung zum
Harnstoff geh6rt in das Gebiet der organischen Chemie.

Das kohlensaure Ammonium des Handels fiihrt auch den Namen
Hirschhornsalz.

Die beiden Bestandteile desselben konnen durch siedenden
Weingeist, worin Ammoniumkarbamat 16slich ist, Ammoniumbikarbonat
nicht, voneinander getrennt werden.

Hirschhornsalz wurde friilher durch trockene Destillation von
Horn, Knochen und #hnlichen tierischen Abfillen bereitet. Hierbei
wurde ein wiisseriges, alkalisch reagierendes Destillat und ein Teer
erhalten. Durch Abdampfen des Destillates auf dem Wasserbade
und Sublimation des Riickstandes unter Beifiigung von Kohle er-
hielt man ein gelblich - braun gefirbtes, brenzlich riechendes Salz,
welches unter dem Namen Ammonium carbonicum 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 Beifiigung von 1 T. Holz-
kohlenpulver dargestellt:

ONH)  O(NH,)
4NH,C1 4 2 CaCO,; = CO —f—CO/ -+ NH; + H;0 + 2 CaCl,.
\OH \NH,

Hirschhornsalz

Eigenschaften und Prifung. Nach nochmaliger Sublimation
bildet Ammoniumkarbonat dichte, harte, durchscheinende, faserig
kristallinische Massen von stark ammoniakalischem Geruche. Es
braust mit Sduren auf, verwittert leicht an der Luft, indem es sich
an der Oberfliche mit einem weiBen Pulver bedeckt. In der Warme
verfliichtigt es sich und lést sich in etwa 5 T. Wasser langsam,
aber vollstindig.

Bei der Lésung in Wasser nimmt der eine Bestandteil des
Hirschhornsalzes, das Ammoniumkarbamat, allmahlich Wasser auf,
so daB in der Losung ein Gemisch von Ammoniumbikarbonat und
neutralem Ammoniumkarbonat sich befindet.

Das Arzneibuch 148t priifen auf nicht fliichtige Bestandteile,
auf Sulfat, Chlorid, Rhodansalze, Thiosulfat. Die vom Arznei-
buch als Reagens benutzte Ammoniumkarbonatlésung soll durch
uuflésen von 1 T. Hirschhornsalz in einer Mischung aus 3 T. Wasser
And 1 T. Salmiakgeist bereitet werden. Ammoniak fiilhrt Ammonium-
bikarbonat in Neutralsalz iiber.



170 Ammoniumverbindungen.

Anwendung. Hirschhornsalz wird, weil es schon bei mifigem
Erwidrmen in Ammoniak und Kohlendioxyd zerféllt, zum Auflockern
des Teiges beim Backen benutzt.

Medizinisch wird Ammonium carbonicum innerlich zu Satura-
tionen, als schweiBtreibendes Mittel und als Expektorans, besonders
bei Kindern, angewendet. Dosis 0,02 g bis 0,1 g mehrmals téiglich.
AuBerlich als Riechmittel bei Schnupfen und zu Inhalationen.

Ammoniumsulfid und Ammoniumhydrosulfid, Schwefelammon.
Bringt man unter Abkithlung 1 Raumteil Schwefelwasserstofigas und
2 Raumteile Ammoniakgas zusammen, so entstehen farblose Kristall-
blattchen von Ammoniumsulfid:

H,S + 2 NH, = (NH,),S,
das schon bei gewthnlicher Temperatur in Ammoniumhydrosulfid
und Ammoniak zerfllt.

Beim Vermischen gleicher Raumteile der Gase entsteht Ammo-
niumhydrosulfid in farblosen, sich schnell gelb firbenden Kristallen:
H,S + NH,; = (NH,)SH.

Ammoniumhydrosulfidlgsung, Liquor Ammonii hydrosul-
furati, wird erhalten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
Salmiakgeist bis zur volligen Séttigung. Beim Vermischen gleicher
Teile dieser Losung und Salmiakgeist entsteht eine Losung von
Ammoniumsulfid.

Die als Reagens benutzte Ammoniumhydrosulfidlésung
fiihrt die Bezeichnung Schwefelammon.

Schwefelammonldsung ist, frisch bereitet, farblos, firbt sich aber
in Berithrung mit Sauerstoff der Luft bald gelb, indem sich Zwei-
fach-Schwefelammon und Ammoniumthiosulfat bilden:

4(NH)SH -+ 50 = (NH,),S, - (NH,),8,0, |- 2 H,0.

Meist stellt man das zu analytischen Zwecken benutzte gelbe
Schwefelammon dar durch Ldsen von Schwefel in farblosem
Schwefelammon.

Schwefelammonlosung 16st auBer Schwefel eine Anzahl Metall-
sulfide (Schwefelgold, Schwefelzinn, Schwefelarsen, Schwefelantimon).

Nachweis der Ammoniumverbindungen.

Natronlauge zersetzt Ammoniumsalze beim Erhitzen, indem sich
Ammoniak verfliichtigt. Dieses ist am Geruch und an der
Nebelbildung kenntlich, welche es um einen am Glasstabe héin-
genden Salzsduretropfen bewirkt, sowie endlich an seiner alka-
lischen Reaktion. (Angefeuchtetes Curcumapapier wird durch
Ammoniak gebriunt, feuchtes rotes Lackmuspapier gebliut.)

NeBlersches Reagens (eine alkalische Lésung von Quecksilber-
jodid in Kaliumjodid) ruft in Ammoniak- oder Ammonium-
salzlosungen einen gelbroten Niederschlag oder bei
geringem Gehalt an Ammoniak eine gelbrote Fiarbung hervor
(vgl. Ammoniak S. 82).
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Platinchlorid bildet mit Ammoniumchlorid einen gelben, kristal-
linischen Niederschlag von Ammonium-Platinchlorid
(NH,),PtCl,, das sich beim Erhitzen zersetzt und nach Fort-
gang der fliichtigen Stoffe schwammférmiges Platin (Platin-
schwamm) hinterli3t.

Erdalkalimetalle.

Calcium. Strontium. Baryum. Radium.

Calcium.

Calcium. Ca—=40,07. Zweiwertig. Calcium wurde 1808 zuerst von
Davy durch Elektrolyse des Calciumoxyds erhalten.

Vorkommen. Calciumverbindungen finden sich in sehr grofler
Verbreitung in der Natur, als Calciumchlorid (im Meerwasser
und in Mmeralwassern) Ca(Cl,, Calciumfluorid (FluBspat), CaF,,
Calcium- Ma.gnes1umch10r1d(Tachhydrlt) CaCl, -2 MgCl, - 12H_U
Calciumsulfat, wasserfrei Anhydrit, mit 2 Mol. Wasser
—CalS0,-2 H,0, Gips genannt, Calmumphosphat oder Phos-
phorit Cas(PO ),,, Calciumkarbonat, in sehr grofer Menge als
Kreide, Kalkstein, Marmor, endhch sind Calciumsilikato,
besonders mit anderen Silikaten verbunden, ein hédufiges Vor-
kommnis.

Gewinnung und Eigenschaften. Calcium wird durch Elek-
trolyse von Calciumchlorid gewonnen.

Graues, glinzendes Metall von groBer Dehnbarkeit. Spez.Gew. 1,52.
Es schmilzt bei 800Y und verbrennt mit leuchtend gelbem Licht.
An feuchter Luft liuft das Metall schnell an und iiberzieht sich
mit einer grauen Schicht von Hydroxyd. Erhitzt man es an der
Luft bis zur Rotglithhitze, so verbrennt es unter Funkenspriihen
mit gelbem Licht. Wasser wird von Calcium schon bei gewShnlicher
Temperatur zersetzt, absoluter Alkohol indes nicht.

Calciumchlorid, Chlorcalcium, Calcium chloratum, CaCl,,
kommt im Meerwasser und in verschiedenen Mineralquellen vor.

Es wird in der Technik sehr hidufig als Nebenprodukt erhalten,
80 bei der Gewinnung von Ammoniak, von Soda nach dem Ammoniak-
verfahren usw.

Aus der sirupdicken Losung kristallisiert Calciumchlorid mit
6 Mol. Wasser in grofBen, durchsichtigen Kristallen, die beim Er-
wiarmen schmelzen und Wasser verlieren. Erhitzt man iiber 2009,
80 bleibt eine weile, schwammige, porése Masse, Calcium chlora-
tum siccum, zuriick, welches vermoge seiner Eigenschaft, aus der
Umgebung mit groBer Begierde Wasser anzuziehen, zum Trocknen von
Gasen und anderen Stoffen benutzt wird (Fiillen der Exsikkatoren
mit geschmolzenem Calciumchlorid). Mit priméren Alkoholen bildet
Calciumchlorid kristallisierende Verbindungen. Es kann daher zum
Trocknen von Alkoholen nicht benutzt werden. Wasser 16st wasser-
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freies Calciumchlorid unter Warmeentwicklung. Ein Gemisch von
Eis und kristallisiertem Calciumchlorid setzt hingegen die Tempera-
tur stark herab und dient daher als Kiltemischung.

Calciumchlorid wird bei Blutungen innerer Organe bei exsudativer Pleu-
ritis und Basedowscher Krankheit medizinisch verwendet. Unter dem Namen
Afenil kommt eine Verbindung von Calciumchlorid mit Harnstoff in den
Verkehr, die intravends in der Kalktherapie benutzt wird.

Calciumfluorid, Fluorcalcium, Calcium fluoratum, CaF,.
Das in der Natur in Wiirfel- oder Oktaederform vorkommende
Calciumfluorid fiilhrt den Namen FluBspat und ist durch fremde
Beimengungen meist bldulich oder griinlich gefiarbt. Der Wolsen-
dorfer FluBspat ist nahezu schwarz und entwickelt beim Zerreiben
in der Reibschale Geruch nach Fluor (s. Fluor). Knochen und Zihne
enthalten in kleiner Menge Calciumfluorid. Flulspat ist in Wasser un-
16slich und wird durch Erhitzen mit Schwefelsiure unter Entbindung
von Fluorwasserstoff (FluBsiure) zerlegt. Man benutzt den
FluBspat als FluBmittel beim Ausbringen der Metalle.

Calciumoxyd, Kalk, Atzkalk, gebrannter Kalk, Calcium
oxydatum, Calcaria usta, Ca0O. Beim Glithen von Calcium-
karbonat zerfillt dieses unter Kohlendioxydentwickiung zu Cal-
ciumoxyd:

CaC0, = Ca0 -} CO,.

Man nimmt das Glihen von Kalkstein (s. Calciumkarbonat) in
sog. Kalkéfen vor, die entweder jedesmal frisch gefiillt werden
miissen oder einen fortlaufenden Betrieb gestatten.

Da Kohlendioxyd zur Herstellung mancher chemischen Stoffe
(z. B. bei der Ammoniak-Soda-Darstellung) oder auch zur Gewinnung
fliissiger Kohlensdure und zu anderen Zwecken vielfach Verwendung
findet, so verbindet man die Kalkdfen mit einer Rohrleitung, um
die entweichende Kohlensdure aufzufangen.

Man pflegt die Rohrleitungen an eine Saugvorrichtung anzu-
schlieBen, wodurch die Abgabe des Kohlendioxyds bei dem Glithproze8
beschleunigt wird. Wird in einem geschlossenen Gefid Calciumkarbonat
gegliiht, so kann die Zersetzung desselben niemals eine vollstindige
sein, da das zum Teil abgespaltene Kohlendioxyd einen Druck auf
das Calciumoxyd ausiibt, welcher der Reaktion entgegenwirkt. Im
Kalkofen findet eine Dissoziation des Calciumkarbonats nach der
Gleichung :

CaC0, == Ca0 - CO,
statt, und zwar zeigt sich fiir jede Temperatur eine bestimite Disso-
ziationsspannung des Kohlendioxyds, oberhalb welcher Calciumkar-
bonat aus Calciumoxyd und Kohlendioxyd wieder zuriickgebildet
wird. Bei 812° ist der Kohlendioxyddruck dem Druck einer Atmo-
sphire gleich. Das Brennen des Kalksteins muB oberhalb dieser
Temperatur geschehen.

Das beim Glithen des Calciumkarbonats hinterbleibende Calcium-
oxyd bildet je nach der Reinheit des Ausgangsmaterials eine weile
oder grauweifle, erst bei 3000° schmelzbare Masse, welche aus der
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Luft Kohlendioxyd und Wasser mit grofer Begierde anzieht. Man
benutzt Calciumoxyd zum Austrocknen feuchter Salze, von Vegetabilien
usw. (Kalktrockenkasten). Um ein fiir chemische Zwecke brauch-
bares reines Calciumoxyd zu gewinnen, glitht man den in fast che-
mischer Reinheit zu beschaffenden Marmor und nennt das solcherart
gewonnene Produkt Calcaria usta e marmore. In der Knallgas-
flamme strahlt Kalk blendend weilles Licht aus (Drummonds Kalk-
licht). Mit wenig Wasser iibergossen verwandelt sich Calciumoxyd
unter starkem Aufblihen und Zischen, wobei Wasser dampfférmig
entweicht, in Calciumhydroxyd:
a0 - H,0 = Ca(OH), .

Die Temperatursteigerung ist so stark, daf SchieBbaumwolle
sich dadurch entziinden 1a83t.

Man nennt den Vorgang der Hydratisierung das ,L 6schen des
Kalks“ und die entstandene Verbindung ,gel6schten Kalk®.

Gebrannter Kalk ist in gut verschlossenen Gefiflen trocken
aufzubewahren.

Calciumhydroxyd, Kalkhydrat, Ca(OH),, ist ein lockeres,
alkalisch reagierendes Pulver von dtzendem Geschmack, das erst bei
Rotglut unter Wasserverlust wieder in Calciumoxyd zuriickverwandelt
wird. Mischt man Calciumhydroxyd mit wenig Wasser, so entsteht
ein dicker weiler Brei (Kalkbrei), welcher auf Zusatz von Quarz-
sand den Mortel liefert. Dieser erhirtet an der Luft, indem sich
durch die Einwirkung von Kohlendioxyd Calciumkarbonat bildet.
Beim Mauern legt man eine frische Mortelschicht zwischen die
Mauersteine, deren pordse Oberflichen man zuvor mit Wasser be-
netzt, um ein Eindringen des im Mortel selbst enthaltenen Wassers
zu verhindern.

Zum Unterschiede von dem Luftmortel bezeichnet man als
Wasser- oder hydraulischen Mortel oder Zement eine haupt-
sichlich aus Kalk, Kieselsiure und Tonerde bestehende pulverférmige
Masse, welche die Eigenschaft hat, mit Wasser steinhart zu werden.
Das Erhirten des Zements beruht wahrscheinlich auf der Bildung
von Calcium- und Aluminiumsilikat.

Wird Kalkbrei mit Wasser verdiinnt, so entsteht eine milch-
dhnliche Fliissigkeit (Kalkmilch), welche zu Desinfektionszwecken
Verwendung findet.

Calciumhydroxyd 16st sich in ca. 700 Teilen Wasser von 159 zu
einer farblosen, klaren, stark alkalisch reagierenden Fliissigkeit, dem
Kalkwasser, Aqua Calcariae. Mit Erhohung der Temperatur
nimmt die Loslichkeit des Calciumhydroxyds in Wasser ab. Erwidrmt
man eine bei normaler Temperatur geséttigte Losung, so scheidet
sich Calciumhydroxyd zum Teil ab. Es ist in wisseriger Losung in
Calciumionen und Hydroxylionen dissoziiert:

Ca(OH), —> Ca™ - 2 OH".

Die Hydroxylionen erteilen dem Kalkwasser stark alkalische
Reaktion.
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Beim Einblasen von Kohlendioxyd in Kalkwasser triibt es sich
unter Bildung von Calcium karbonat.

Bereitung von Kalkwasser. Man verwendet hierzu am besten ge-
brannten Marmor, welcher von Alkalisalzen frei ist Bei Anwendung von ge-
branntem Kalk muB man den ersten wésserigen AufguBl, in welchem Alkali-
hydroxyde und Alkalichloride enthalten sind, fortgieBen.

Man 16scht daher 1 T. gebrannten Kalk mit 4 T. Wasser, mischt unter
Umriihren mit 50 T. Wasser und entfernt nach einigen Stunden die iber-
stehende Fliissigkeit. Den Bodensatz vermischt man mit 50 T. Wasser und
filtriert vor dem Gebrauch das fertige Kalkwasser.

Kalkwasser muBl einen hinreichend grolen Gehalt an Calcium-
hydroxyd gelost enthalten. Das Arzneibuch 148t dies durch die Be-
stimmung feststellen, daBl 100 cem Kalkwasser durch nicht weniger
als 4 und nicht mehr als 4,5 ccm Normal-Salzsdure neutralisiert
werden miissen (Phenolphtalein als Indikator).

Ca(OH), 74,11

2.1000  2-1000
4 » daher 0,03705:-4 =—0,14820 g Ca(OH),
4,5 ” 0,03705-4,56—0,166725 g »

Anwendung. AuBerlich als Gurgelwasser und zu Umschliagen.
Innerlich gegen Magensiure, bei Darmgeschwiiren. Dosis 25 g bis
100 g in 11 Milch, davon mehrmals téglich trinken.

Calciummonosulfid wird durch Erhitzen eines Gemenges von Calcium-
sulfat und Kohle dargestell