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VORWORT.

Die Auswahl der zu Heilzwecken benützten Verbindungen

und Elemente erfolgt nicht nach bestimmten Regeln; wer es

unternimmt, sie aufzuzählen und zu beschreiben, wird entweder

möglichst alle betreffenden Stoffe berücksichtigen, welche jemals

oder in einer bestimmten Zeit verwendet wurden, oder er wird

sich an Schranken halten müssen, welche hauptsächlich durch

nationale Anschauungen uud Gewohnheiten gezogen sind. Letz-

teres ist mehr der Fall in der nachfolgenden Zusammenstel-

lung, welche demgemäss auf Vollständigkeit nicht Anspruch

macht; einige der hier übergangenen Pflanzenstoffe gedenkt der

Verfasser gelegentlich an anderer Stelle zu besprechen.

Nicht geringere Meinungsverschiedenheit stellt sich heraus,

wenn man erörtert, in welcher Weise heutzutage die Pharma-

ceutische Chemie überhaupt dargestellt werden soll. Hier

gehen die Ansprüche in theoretischer und practischer Richtung

noch weiter auseinander, als die jetzt gerade innerhalb und

ausserhalb des Kreises der Fachgenossen so lebhaft erörterten

Ansichten über die Stellung der Pharmacie selbst. Im Gegen-

satze zur reinen Chemie hat dieselbe ihre eigenen Gesichts-

puncte zu verfolgen, was ja einer Auseinandersetzung gar nicht

bedarf. Diese hervorzuheben und dagegen andere Fragen in
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den Hintergrund treten zu iassen, welche in der so sehr reich

entwickelten sonstigen chemischen Literatur auf das beste be-

dacht sind, scheint mir der Pharmaceutischen Chemie zuzu-

kommen. Viele für die reine Chemie unerhebUche Thatsachen

werden in einem solchen Rahmen eine Stelle zu beanspruchen

haben. Es liegt freilich in der Natur der Sache, dass sich

das Gebiet eines derartigen Lehrgebäudes nicht mit Strenge

nach links und nach rechts abgrenzen lässt.

Der in vorliegendem Buche unternommene Versuch will in

manchen Stücken einen Mittelweg einschlagen, der hoffentlich

mit Nutzen betreten wird und den Leser auch wohl dazu an-

regt
,

selbständig und nachprüfend weiter zu gehen. Hierzu

bietet sich in mehrfacher Hinsicht Veranlassung. Manche leicht

zu ziehende Schlussfolgerungen sind hier unausgesprochen ge-

blieben, wie z. B. Regeln der Aufbewahrung. Was in dieser

Beziehung zu beachten ist, ergibt sich aus den Einzelbeschrei-

bungen mit innerer Nothwendigkeit. Letzteres gilt eigentUch

auch rücksichtlich der Prüfung der für die pharmaceutische

Praxis wichtigen Substanzen, welche jedoch trotzdem häufig

grösseren Umfang angenommen und sich gleichzeitig zu einer

Ergänzung des Abschnittes «Eigenschaften" gestaltet hat. Immer-

hin bleibt die erschöpfende Behandlung jener Aufgabe, ab-

gesehen von der allgemein chemisch-analytischen Literatur, be-

sonderen Werken überlassen, unter denen in erster Linie

Hirsch's gründliche „Prüfung der Arzneimittel", Berlin 1875

und die scharfsinnigen „Notizen zur Pharmacopoea Germanica"

von BiLTZ, Erfurt 1878, hervorragen. Beide Verfasser, wie

nicht minder Hager, in mehreren Schriften, haben besonders

auch den Standpunkt des Visitators berücksichtigt.

Bei den hier abgehandelten Stoffen beanspruchen die Lös-

lichkeitsverhätnisse besondere Aufmerksamkeit. So einfach eine
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hierauf gerichtete Untersuchung; auf den ersten Blick erscheint,

so muss doch ausdrückUch betont werden, dass bei der Be-

nutzung der bezüghchen Angaben umsichtige Kritik erforderlich

ist. Es darf kein Hehl daraus gemacht werden, wie sehr die

in den folgenden Blättern niedergelegten Angaben über Lös-

lichkeit der erneuten Feststellung bedürftig sind.

Die Uebersicht der quantitativen Zusammensetzung der Ver-

bindungen gewährt Nutzen für die Prüfung und Ausgangspuncte

für merkwürdige Vergieichungen. Die betreffenden Zahlen sind

in dem vorliegenden Buche bisweilen in willkürlicher Weise

neben Atomzeichen gesetzt worden. Dieses darf nicht, etwa

zu dem Missverständnisse Anlass geben, als wären die betreffen-

den Verbindungen nun gerade aus den angedeuteten (in vielen

Fällen gar nicht möglichen) Atomgruppen aufgebaut; eine solche

Vorstellung wird schon dadurch ausgeschlossen, dass mitunter

auch die gleiche Verbindung durch verschiedene Formeln aus-

gedrückt ist. Der Zweck jenes Verfahrens, der in besonderer

Absicht gewählten Anordnung der Zahlen, wird jeweilen

unschwer erkannt werden. Von solchen Gesichtspuncten aus

sind die Procentzahlen oft stark abgerundet und wo möglich

auch abgerundete Atomgewichte vorgezogen worden.

Nicht ohne Bedauern verzichtete ich darauf, dem Buche

durch literarische Nachweise den Character und Werth eines

Quellenwerkes zu geben. Der Abschnitt „Geschichte^' soll

jedoch einigermassen die P^ntwickelung der Wissenschaft her-

vortreten lassen und persönliche Verdienste andeuten. Für die

volle Anerkennung der letztern ist ja gerade in der Chemie

und Pharmacie durch die umfangreichen Jahresberichte seit

Langem so vollständig gesorgt, wie kaum in einer andern Wis-

senschaft und der ausführHchen Geschichte der Chemie, wie der

Pharmacie, sind werthvolle Werke eigens gewidmet. Zum
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Zwecke vollständigerer Belehrung- werden sich daher die nach-

stehenden knappen Angaben vermittelst jener Hülfsmittel leicht

weiter verfolgen lassen. In ihrer Gesammtheit werfen sie doch

schon Licht auf die allmähliche Ausbildung der wissenschaft-

lichen Erkenntniss in diesen Dingen.

Ich bin Herrn Dr. BuRi für thätigste und einsichtigste

Unterstützung in hohem Grade zu Danke verpflichtet. Ferner

hatte ich mich bei der Ausarbeitung des vorliegenden Ver-

suches einer Darstellung der Pharmaceutischen Chemie werth-

voller Beiträge zu erfreuen von vSeiten der Herren Director

Dr. Kraushaar in Mannheim, Dr.
J. E de Vrij im Haag,

H. Fritzsche jun., in Firma Schimmel «& Co., in Leipzig.

Pharmaceutisches Institut der Universität Strassburg,

October 1878.

Der Verfasser.



ÜBERSICHT DES INHALTS.

I. THEIL.

Seite

I. Nichtmetallische Elemente.

§ 1. Chlor I

2. Brom 4

3. Jod. ..... . 7

4. Schwefel ..... 13

5. Sublimirter Schwefel. 15
Gereinigter Schwefel . 16

6. Gefällter Schwefel . . 17

7. Phosphor 19

II. Metalle.

8. Silber 23
9. Gold 26

10. Quecksilber .... 27
11. Wismut 29
12. Eisenpulver .... 31

13. Reducirtes Eisen . , 32

III. Binäre Verbindungen

nichtmetallischer Elemente

(mit Ausschluss von Säuren und

Kohlenwasserstoffen).

14. Wasser 35
15. Jodschwefel .... 39
16. Schwefelkohlenstoff . 39

Seite

IV. Cyangruppe.

§ 17. Bittermandelwasser . 43
18. Kirschlorbeerwasser . 49
19. Ferrocyankalium . . 51
20. Ferrocyanzink. Cyan-

zink 56
21. 22. Senföl .... 58
23. Löffelkrautöl ... 66

V. Vom Methan (Sumpfgas)

abstammende Kohlenwasserstoffe.

24. Petroleumäther. Ben-

zin. Petroleum . . 67
25. Paraffin 69

VI. Alcoholgruppe.

26. 27. 28. Weingeist
. 71

29. Aether 83

30. Essigsäureäthylester . 89

31. Salpetrigsäure-Aethyl-

ester 93

32. Salpetrigsäure - Amyl-
ester. — Fruchtäther . 95

33. Aethylchlorür .... 96

34. Aethylendichlorür . . 98

35. Aethylidendichlorür . 100

36. 37. Chloroform . . . loi



VIIJ Übersicht

Seite

§ 38. Bromoform. Jodoform 107

39- Chloralhydrat. Bromal-
hydrat 109

40. Glycerin. Glycerin-

salbe 115

VII. Nichtaromatische organische

Säuren.

41. Ameisensäure. Amei-
sengeist 122

42. Essigsäure .... 125

43. Verdünnte Essigsäure.

Essig 128

44. Holzessig 133

45. Holztheer.Theerwasser.

Schiffspech. Wachol-
derholztheer, Kadeöl . 135

46. Baldriansäure . . . 137
47. Bernsteinsäure . . . 142

48. Aepfelsäure .... 146

49. 50. Weinsäure . . . 149
51. 52. Citronsäure . . . 156

53. Milchsäure .... 161

54. Santonin 165

55. Santoninsaur. Natrium 168

VIII. Fett, Seife, Wachs.

56. Übersicht . . . . 171

57. Mandelöl . . . . . 174
58. Olivenöl 177

59. Schweineschmalz 179.

Talg 180

60. Cacaotalg .... 180

61. Cocostalg . . . . 181

62. Japantalg. Chinesi-

sches Wachs . . . 182

63. Leberthran . . . . 183

64. Muscatbutter 186. Lor-

beeröl 187

65. Leinöl 188. Mohnöl . 190
66. Ricinusöl 191

67. Crotonöl 194
68. Seife 197

69. Medicinische Seife . . 199
70. Oelseife. Hausseife . 202

71. Kaliseife 203

des Inhalts.

Seite

§ 72. Liniment 205

73. Bleipflaster .... 206

74. Braunes Pflaster. Blei-

weisspflaster. Andere
Pflaster 209

75. Wachs 212

76. Prüfung des Wachses 214

77. Walrat 217

IX. Kohlenhydrate.

78. Übersicht .... 220

79. Traubenzucker . . . 222
80. Laevulose . . . . 227
81. Honig 228

82. Rohrzucker 231. Syrup 237
83. Milchzucker .... 238

84. Arabin 241

85. 86. Stärkemehl. . . 247
87. Arrowroot-Stärke. —

Weizenstärke . . . 252
88. Dextrin 253
89. Schiessbaumwolle . . 256
90. Collodium 257

X. Gruppe der Harze.

91. Jalapenharz .... 259
92. Scammoniaharz . . . 262

93. Gutta percha . . . 264

94. Kautschuk ... .266
95. Terpenthin .... 268

96. Lärchenterpenthin . . 270

97. Fichtenharz .... 270

98. Colophonium . . . 272

99. Bernstein 275
100. Drachenblut . . . 278

101. Guaiakharz. . . . 279

XI. Gruppe des Benzols.

102. Benzol 281

103. 104. Phenol 285. Phe-

nolnatrium .... 289

105. Kreosot 290
106. 107. Benzoesäure . . 292
108. Salicylsäure .... 297
109. Gerbesäure .... 302



Übersicht des Inhalts. IX

Seite

XII. Aetherische Oele.

I lO--113. Übersicht . . 306
114. Terpenthinöl . 318

Wachholderöl. Sabi-

naöl. Bernsteinöl . 323
116. Neroliöl 324. Pome-

ranzenschalenöl . . 325
117. Limonenöl .... 325
118. Bergamottöl . . . 326
119. Rosmarinöl. Camil-

328
120. 329
121. Baldrianöl .... 331
1 22. Anisöl. Sternanisöl. 333

Fenchelöl .... 334
123. Nelkenöl .... 335
124. Zimmtöl 337. Cassiaöl 339
125. Thymianöl, Thymol . 339
1 26. Kümmelöl .... 343
127. Krauseminzöl . 346
128. Pfefferminzöl . 347
1 29. Cajuputöl .... 349
130. Calmusöl .... 352
^31- Lavendelöl 352. Ma-

353
Majoranöl .... 353
Senföl siehe unter IV.

132--134. Campher 354

Seite

XIII. Gruppe der Alcaloi'de.

§ 135- 136. Übersicht . . 361
137— 139. Morphin. . • 367
140. Morphinsalze . . . 378
141. Codei'n 381

142. Strychnin .... 384
143. Strychninnitrat . . 389
144. Brucin 391

145. Veratrin . . • • 393
146. Atropin 397
147. Atropinsulfat . . . 402
148. Aconitin 403
149. 150. Chinin . . . 406
151. Bestimmung des Chi-

nins 413
152. 153. Neutrales Chinin-

sulfat 415
154. Saures Chininsulfat . 420
155. Chininhydrochlorat . 422
156. Chininvalerianat . . 424
157. Chinintannat . . . 425
158. Chininh. Eisencitrat . 426
159. Chinoidin . . . . 427
160. 161. Cinchonin . . 430
162. Cinchoninsulfat . . 435
163. 164. 165. Coniin . . 436
166. 167. Coffein . . . 443
168. Aetherisches Thieröl 448

n. THEIL.

Seite

XIV. Anorganische Basen und
Superoxyde.

169. Ammoniak .... 453
170. Natron 456
171. Kali

172. Kalk 462
173. Kalkwasser . . . 464
174. Mag-nesia .... 466
175. Zinkoxyd .... 468
176. Kupferoxyd . . . 471

Seite

177- I 79. Quecksilberoxyd. 473
Aqua phagedae nica . 480

180. Bleioxyd .... 482
181. Mennige 485, Blei-

hyperoxyd .... 487
182. Thonerde .... 488
183. Braunstein .... 490
184. Eisen oxydhydrat 496
185. Arsen-Gegengift . 498
186. Lösliches Eisenhy-

500



X Übersicht des Inhalts.

Seite

XV. Anorganische Säuren und

Säureanhydride.

§ 187— 189. Salzsäure . . 505
190— 193. Schwefelsäure. 511

194. 195. Salpetersäure . 522
196. 197. Phosphorsäure . 529
198. Metaphosphorsäure . 536
199-201. Arsenigsäure-An-

hydrid 538
202. 203. Borsäure. . . 548
204. Kohlensäure-Anhydrid 556
205. Chromsäure-Anhydrid 557

XVI. Ammoniumsalze.

206. Acetat 561

207. Succinat .... 563
208. 209. Salmiak 565. —

Eisensalmiak . . . 571
210. Sulfat 572
211. Phosphat . • • • 573
212. Carbonat . . . . 575

XVII. Lithiumsalze.

213. 214. Carbonat . . . 580

XVIII. Natriumsalze.

215. Acetat 586
Santoninat unter VII, 168

216. 217. Kochsalz . . . 587
218. Hypochlorit . . . 592
219. Sulfat 596
220. Thiosulfat (Hyposulfit) 600
221. 222. Nitrat. . . . 607
223. Phosphat . . . . 611

224. Pyrophosphat . . . 614
225. 226. Borax. . . . 617
227. Mononatriumcarbonat

(Natriumbicarbonat) . 624
228— 231. Dinatriumcarbo-

nat (Soda) . . . . 627

XIX. Kaliumverbindungen.

232. Acetat 638

233. Weinstein (Monoka-
liumtartrat) .... 640

Seite

234- L/ikaliumtartrat 043
235- Natrium-Kalium-Tar-

«45
236. Boraxweinstein 647
237- 648
238. 239. Bromkalium . 652
240—-242. Jodkalium . 659
243--245- Schwefelkalium

.

OOo

246. ouiiat 676

247. 070
240. Co 2

249. 250. Monokaliumcar-
bonat (Kaliumbicar-

684
251. 252. Dikaliumcarbo-

nat (Pottasche) 689

253- 254. Dikaliumcarbo-
nat, gereinigtes 69 ^

IKK. 256. Chromat .

2q7. 258. Permanganat 706

XX. Calciumsalze.

259- 260. Chlorkalk . . 711

261. Sulfat 718

262 . Phosphat .... 722

263. Carbonat .... 726

XXI. Baryumsalze.

264. Chlorbaryum . 730

XXII. Magnesiumsalze.

265. 732
266. 734
267. Sulfat 735
268. Carbonat .... 739

XXIII. Zinksalze.

Cyanzink. Ferrocyan-

zink. IV, § 20.

269. 742

270. Valerianat .... 743
271. 746

272. Sulfophenolat . 747

273- Chlorzink .... 749
274. 751



Übersicht des Inhalts. XI

Seite

XXIV. Cadmiumsalze.

275- Sulfat 754

XXV. Kupfersalze.

276. Normales Acetat . 756
277. Basisches Acetat

(Grünspan) .... 758
278. Sulfat 750
279. XVUIJiCl «illlill Ulli Ulli"

763

XXVI. Silbersalze.

280. Nitrat 765

XXVII. Goldsalze.

281. Natriumgoldchlorid . 709

XXVIII. Quecksilber-

Verbindungen.

282. 1

1

283. Sublimat .... 776
284. 779
285. Jodid 783
286. Zinnober .... 785
287. Schwarzes Schwefel-

quecksilber 788
288. Nitrat 789
289. Präcipitat .... 791

XXIX. Bleisalze.

290. 291. Acetat . . . 795
292. 800
293- Jodblei 801

294. Nitrat 803
295- Bleiweiss .... 804

XXX. Wismutsalze.

§ 296. Valerianat .

297. 298. Nitrat . . .

Seite

807
809

XXXI. Antimonverbindungen.

299. Brechweinstein 816

300. Chlorür 822

301. Schw^arzes Sulfür

(Spiesglanz) 826

302. 828

303- 304. Sulfid (Gold-

schwefel) .... 833

XXXII. Aluminiumsalze.

305- 306. Alaun .... 838

XXXIII. Eisensalze.

307- Acetat 845
308. Tartrat (Eisenwein-

848
309- Citrat 851
310. Ammoniakalisches

Citrat 853
311- 854
312. 857
313- 314. Chlorid . . . 859
315- 866
316. Sulfat (Vitriol) . . 868

317- Ferrisulfat .... 872
318. Eisenammoniumalaun 875
319- Phosphat .... 876
320. Pyrophosphat mit Na-

triumpyrophosphat . 880
321. Pyrophosphat mit

Ammoniumeitrat . 883
322. Carbonat .... 885

XXXIV. Anhang.

Kurze biographische Notizen 888





I NICHTMETALLISCHE ELEMENTE.

§ I. CHLOR.

Das Chlorgas wird, wo es rasch und in grösserer Menge,
z. B. zum Desinficiren, in Anwendung kommen soll, durch zwei

verschiedene Reactionen entwickelt als sogenannte Chlorräuche-

rung:

A. Fufnigatio chlori fortior. Ein Gemenge von i 7^h.

Braunstein und i Th. Kochsalz wird übergössen mit 2 Th, roher,

vorher mit i Th. Wasser verdünnter Schwefelsäure. Die bei-

den letzteren Substanzen wirken zunächst auf einander:

NaCl . SO^H- = S04NaH . HCl,
Mononatriuinsulfat Salzsäure
Saures schwefttl-

saures Natrium

hierauf die daraus hervorgehende Salzsäure auf Braunstein und
Schwefelsäure

:

MnO= . 2 HCl . S04H- = 2 OH- . S04Mn . 2 Cl

Der ganze Chlorgehalt des Kochsalzes v/ird also frei ge-

macht. Diese Reactionen erfordern 2 Molecüle NaCl 117,

3 Molecüle Schwefelsäure = 3 x 107 321 (3 x 98 = 294,
wenn sie wasserfrei wäre) und i Mol. MnO- — 87; der Über-
schuss an letzterem in der obigen Vorschrift ist gerechtfertigt

durch die Erwägung, dass der Braunstein gewöhnlich nicht rei-

nes Hyperoxyd ist und dass er bei seinem hohen specifischen

Gcv/ichte, ungefähr 5, verhältnissmässig wenig Oberfläche bie-

tet. Es ist daher zweckmässig, das Mineral in kleineren Stück-

chen, nicht gepulvert, anzuwenden.

B. Fumigatio chlori mitior. Chlorkalk wird mit Wasser
angerührt und dem Brei Essig zugesetzt , welcher das . Chlor
frei macht:

CaOCl- . 2C-H4O- = OH- . Ca2(C-H3 0-) . 2 Cl
Clilorkalk Essigsäure Wasser Calciumacetat.

Das spec. Gewicht des Chlors beträgt 2,45 (Luft = 1,00,

Wasserstoff = 0,0693), d. h. 35,5 mal mehr als das des Wasser-

Flückiger, F. A., pharmaceut. Chemie. i
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Stoffes; I Liter Chlor wiegt bei o° und 760 mm Barometerstand

3,17 Gramm.
Die grünlich gelbe Farbe des Chlorgases geht mehr in

gelb über, wenn dasselbe zu einer Flüssigkeit von 1,3 sp. Gew.
verdichtet wird, wozu ein Druck von 4 Atmosphären bei 15°

hinreicht. Flüssiges Chlor wird bei — 90 ° noch nicht fest

und siedet schon bei — 33 °. Das Chlor wirkt sehr heftig auf

die meisten organischen Stoffe und auf den Organismus selbst.

Wasser von 15° vermag etwas über 2 Raumtheile Chlor

aufzunehmen, bei 10° gegen 3. Bei Temperaturen in der Nähe
von 0° vereinigt es sich mit Wasser zu gelben Octaedern:
Cl + 5 OH-, welche in zugeschmolzenen Röhren bis gegen
40 ° haltbar sind.

Zu innerlicher Darreichung wird eine Auflösung des Gases
in Wasser vorräthig gehalten.

Darstellung des Cklorzvassers. Mau erwärmt rohe Salz-

säure gelinde mit kleinen Stückchen Braunstein, lässt das Chlor
zum .Zwecke der Reinigung von mitgerissener Salzsäure durch
wenig Wasser streichen und dann in das damit zu sättigende

Wasser gelangen, von welchem das Licht möglichst abgehalten

w^erden muss.

Mn 0= . 4 HCl geben 2 OH- • Mn Cl- • 2 01

Die rohe Salzsäure enthält ungefähr 33 pC HCl, das Mol.

Gew. des Mn ist 87; 4 Mol. HCl = 146. An 87 Braun-
stein werden also 3 mal 146 1= 438 Säure erfordert, wenn
der erstere reines Manganhyperoxyd ist, was gewöhnlich nicht

der Fall sein wird (§ 183), so dass alsdann die Salzsäure ent-

sprechend zu vermindern ist.

Es ist überhaupt zweckmässig, einen Überschuss von
Braunstein zu nehmen, um eine gleichmässige Chlorentwickelung
zu erhalten und das Abdunsten unzersetzter Salzsäure zu be-

schränken. Dieses wird am besten erreicht, wenn man nicht

gepulverten Braunstein, sondern kleine Stückchen desselben in

solcher Menge anwendet, dass sie von der Salzsäure nicht be-

deckt werden.

Eige7ischaften. Das spec. Gewicht des Wassers erhöht

sich durch Sättigung mit Chlor nur auf höchstens 1,003 t>ei 6°;

es bietet alsdann die Farbe und den Geruch des Gases dar und
schmeckt (verdünnt) herbe, nicht sauer. Lakmuspapier wird

darin entfärbt.

Am Lichte zersetzt es sich allmählich: 2 Cl • OH- -

2 HCl . O. Aus nicht genau schliessenden Gefässen dunstet

das Chlor rasch ab; kochendes Wasser vermag kein Chlor
mehr zurückzuhalten. Quecksilber, welches mit Chlorwasser
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geschüttelt wird , verbindet sich rasch mit dem Chlor zu Calo-

mel Hg-Cl, während die Salzsäure, welche das Chlorwasser

enthalten haben konnte, nicht auf Quecksilber wirkt; sie wird

nach der Beseitigung' des Chlors zunächst durch Lakmuspapier
angezeigt.

Die Aufbewahrung des Chlorwassers muss in Gefässen ge-

schehen, welche das Licht möglichst abhalten; trotzdem vermin-

dert sich der Chlorgehalt durch Salzsäurebildung allmählich. —
Der grossen Verbindungsfähigkeit des Chlors entsprechend, gibt

es nur äusserst wenige Medicamente, welche sich zur Mischung
mit Chlorwasser eignen.

Prüfung. Durch Chlor werden Eisenoxydulsalze (Ferro-

salze) in Fernverbindungen übergeführt, z. B.

:

6S04Fe . 6C1 = 2(3804 Fe-) . Fe-Cl^
Eisenvitriol Ferrisulfat Ferrichlorid.

Ebenso wirkt Kaliumpermanganat, MnO^K, bei Gegen-
wart von Säuren oxydirend auf Eisenoxydul, wobei die rothe

Färbung der Permanganatlösung zerstört wird. Mit letzterer

kann man also prüfen, ob Eisenoxydul in einer Lösung vor-

handen ist und hierauf gestützt den Chlorgehalt des Chlor-

wassers bestimmen.

6 Mol. Eisenvitriol = 6 x 278 = 1668 verlangen zur Oxydation

6 At. Chlor =6 X 35,5 — 213.

Nach der Gleichung 1668 : 213 3 : 0,385 bedürfen 3 Theile

Eisenvitriol zur Oxydation 0,383 Chlor. In einem Chlorwasser,

von welchem lot) Theile die Oxydation von 3 Th. Eisenvitriol

bewirken, sind also 0,383 Chlor mindestens enthalten. Die Phar-

macopöen verlangen meist 0,4 Theile.

Die Anwendung des Eisenvitriols zu diesem Zwecke setzt

ein von Oxyd freies Salz voraus (§ 316). Man löst 3 Gr. des-

selben in 5 Gr. Wasser, setzt ebensoviel verdünnte Schwefel-

säure zu und schüttelt diese Auflösung mit loo cc. Chlor-

wasser. Wenn letzteres die vorgeschriebene Menge Chlor (oder

mehr) enthält, so ist kein Eisenoxydulsalz mehr übrig; fügt man
einen Tropfen Chamäleonlösung (Kaliumpermanganat) zu, so

bleibt daher die rothe Färbung der letztern. Waren aber die

100 cc. Chlorwasser zu arm an Chlor, um 3 Gr. Eisenvi-

triol zu oxydiren.; so werden wenigstens die ersten Tropfen der

einfliessenden Permanganatlösung entfärbt werden, indem ein

Theil des Sauerstoffes der Uebermangansäure von Eisenoxydul
aufgenommen wird und farbloses Manganoxydulsulfat entsteht:
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io(S04Fe+ 7 0H^) . 8SO4H2 . 2Mn04K
Krystallisirter Eisenvitriol

= 78 OH- 5(Fe-3S04) . 2S04Mn . SO-K-.
Ferrisulfat. Manganosulfat. Kaliumsulfat.

Geschichte. Durch Zersetzung- der Salzsäure vermittelst

Braunstein erhielt Scheele 1774 zuerst das Chlor und bezeich-

nete es als dephlogistisirte Salzsäure. Berthollet (1785) nahm
darin Sauerstoff an und nannte es acide oxymuriatique. Davy
stellte 18 10 die elementare Natur des Chlors fest und gab ihm
seiner Farbe wegen diesen Namen {i 'ixKiijOQ : grün).

§ 2. BROM.

Vorkommen. Darstellu7ig. Im Meerwasser kommt Brom-
natrium in geringer Menge vor, reichlicher in manchen Mineral-

quellen und durch Concentration von Meerwasser oder Salz-

solen entstehen noch weit reichhaltigere Mutterlaugen. So
enthält infolge der natürlichen Verdunstung zum Beispiel das

Wasser des Todten Meeres in Palästina im Liter bis 7 Gr.

Brom und aus demselben Grunde sind Steinsalzlager, wie die-

jenigen von Stassfurt, verhältnissmässig reich an Bromnatrium.
Bei der in der Natur vor sich gehenden wie auch bei der

künstlichen Concentration der Salzlösungen erfolgt die Abschei-

dung des Chlornatriums früher, da es zur Lösung 2,7 Theilen

Wasser bedarf, während das Bromnatrium sich in 1,3 Theile

schon löst. Letzteres, sowie das noch reichlicher lösliche Brom-
magnesium, begleitet von entsprechenden Mengen Chlornatrium,

Chlorcalcium und Chlormagnesium, müssen sich daher in den
Mutterlaugen („Bittern'' der Americaner) anhäufen. Man kann
diese dahin bringen, dass sie Y3 bis ^2 pC Brom enthalten,

worauf sie mit Braunsteinstückchen und Chlorwasserstoffsäure

der Destillation aus würfelförmigen Steinkufen unterworfen wer-

den, welche durch Wasserdampf geheizt sind. Das Brom wird

durch das Chlor in Freiheit gesetzt und bei richtigem Verhält-

nisse der Gemengtheile geht anfangs nur Brom über; später

mischt sich Chlor bei und zuletzt tritt reines Chlor auf, so dass

sich bei gutem Gange der Arbeit Brom auffangen lässt, das

nur wenig Chlor enthält. Man verdichtet es in thönernen Kühl-

röhren, welche nur mässig erkältet sind, so dass daraus brom-
haltiges Chlor abdunstet, welches man durch Auflösungen von
Bromkalium oder Bromeisen streichen lässt, worauf aus letzteren

nur reines Brom weggeführt wird. Das zuerst verdichtete rohe

Brom wird aus Glasretorten rectificirt, wobei namentHch auch

organische Verbindungen, welche gewöhnlich auftreten, zurück-
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gehalten werden können, da sie schwerer flüchtig zu sein pflegen

als das Brom selbst.

Kommt es darauf an, vollkommen reines Brom zu gewinnen,

so wird es in Natronlauge aufgefangen und dadurch ein Ge-
menge von Bromnatrium und Natriumbromat erhalten; letzteres

zerfällt beim Glühen in Sauerstoff und Bromür: NaBr03 gibt 3 O
und NaBr; organische Stoffe werden hierbei zerstört. Aus
dem reinen Bromnatrium kann das Brom schliesslich vermittelst

Braunstein und Schwefelsäure frei gemacht werden

:

2NaBr. MnO^. 2 S04H^ - 2 OH= . MnS04 . SO^Na^ • 2 Br

Chlorgehalt lässt sich durch Schütteln des Broms mit etwas

Bromkalium beseitigen.

Um das Brom leichter transportfähig zu machen, bringt

man es mit Eisen und Wasser zusammen ; die nur wenig grün-

lich gefärbte Auflösung von Fe Br^ ist, bis zu 70 pC Brom-
gehalt eingedampft, sogar in Holzgefässen leicht zu versenden.

Mit Schwefelsäure und Braunstein lässt sich daraus das Brom
frei machen oder man kann aus dem Eisenbromür Bromkalium
darstellen.

Productioii. Die grösste Menge Brom wurde ungefähr

seit 1870 in den Salinen des Ohiobeckens und des Kanawha,
besonders in Parkersburg, Mason city und Pomero)', nördlich

von der Mündung des Kanawha in den Ohio, gewonnen, weniger

am Monongahela und Alleghany in West-Pennsylvanien. 1873
kamen über 170000 Pfund Brom aus allen diesen Bezirken in

den Handel, 1876 nur 50000 Pfund. Man nimmt dort an, dafs

es möglich wäre, Tag für Tag 1000 bis 3000 Pfund Brom
darzustellen.

» Gegenwärtig liefern die Solenabfälle von Stassfurt grössten-

theils, wenn nicht ausschliesslich das Brom des europäischen

Marktes, bis 50 000 kg jährlich.

Eigenschaften. Brom ist dünnflüssig, von dunkelrothbrauner

Farbe und 2,gg spec. Gew. bei 15°. Gegen — 24° erstarrt es

unter beträchtlicher Ausdehnung zur spröden dem Jod ähn-

lichen Masse; wasserhaltiges Brom gefriert schon bei — 7*^.

Das Brom siedet bei 58°,6 und verdampft auch rasch bei jeder

niedrigem Temperatur. Das spec. Gewicht des gelbrothen

Dampfes ist 5,54, d. h. 80 mal höher als das des Wasserstoffes.

In Betreff des Geruches, Geschmackes und der zerstörenden

Wirkung auf organische Stoffe ist das Brom dem Chlor ähn-

lich, doch wirkt letzteres energischer.

, Das Brom löst sich in 33 Th. Wasser zu einer rothgel-
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ben F'lüssigkeit, worin sich im Sonnenlichte nach und nach HBr
bildet; bei o° entstehen rothe reg-uläre Octaeder Br -v- 5 OH^.
Aus dem Bromwasser verdampft das Brom an der Luft sehr

bald.

Das Brom ist mischb.ir mit Aether, Alcohol, Benzol, Chloro-

form, Schwefelkohlenstoff, auch reichlich löslich in concentrirter

Bromwasserstoffsäure; es löst ohne Erhitzung nahezu die Hälfte

seines Gewichtes an Schwefel auf, wobei sich eine Verbindun|f
nicht bildet. Mit Schwefligsäure-Anhydrid liefert Brom im
Sonnenlichte weisse Krystalle: Br^ S:0-, welche mit (wenig)

Wasser in Schwefelsäure- Anhydrid und Bromwasserstoffsäure

zerfallen: Br- SO- OH- SOs • 2 HBr.

Prüßtiig. Chlor lässt sich im Brom auffinden, indem man
es mit Eisen und Wasser zusammenbringt und die concentrirte

Lösung mit Kaliumdichromat und concentrirter Schwefelsäure

der Destillation unterwirft, wie bei BromkaUum erwähnt.

Da das Chlor mit dem Brom eine in Wasser lösliche Ver-

bindung liefert, so kann man ersteres durch Schütteln des Broms
mit Wasser gröstentheils in dieses überführen. Man hebt die

aufschwimmende wässerige Schicht ab, wiederholt diese Be-

handlung nochmals und mischt die braungelbe Flüssigkeit mit

Barytwasser oder löst krystallisirtes Baryumhydroxyd bis zur

Entfärbung darin auf. Es scheidet sich Baryumbromat aus,

welches man abfiltrirt; die Auflösung wird zur Trockne ver-

dampft. Der Rückstand besteht aus Brombaryum, bromsaurem
Baryum und, sofern Chlor zugegen, aus den entsprechenden

Chlorverbindungen. Man kocht ihn wiederholt mit absolutem

Alcohol aus, wodurch das Brombaryum beseitigt wird, mischt

den Rückstand (a) mit etwas Stärkemehl und glüht geHnde,

um das Bromat und Chlorat in Bromür und Chlorür zu ver-

wandeln, worauf man nochmals mit Weingeist auszieht. Das
jetzt bleibende Salz (b) kann nur Chlorbaryum sein; man löst

es in Wasser, überzeugt sich, dass einerseits Brom und Jod
darin fehlen, Silbernitrat jedoch einen reichlichen Niederschlag-

gibt, welcher in Ammoniumcarbonat, nicht in Salpetersäure

leicht löslich ist. Auch kann das Chlorbaryum (b), oder schon

das Gemenge (a) mit Kaliumchromat und Schwefelsäure destil-

lirt werden, um Cr Cl- zu erhalten.

Jod wird nachgewiesen, indem man das Brom in Wasser
gelöst mit Eisenfeile oder Zinkpulver zusammenbringt, filtrirt,

Stärkekleister beifügt und nun allmählich etwas verdünntes

Bromwasser zutröpfelt, indem man das Reagensrohr sanft hin

und her neigt. Jod würde, durch das Brom in Freiheit gesetzt,

die Stärke blau färben, sofern man einen Überschuss an Brom
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vermeidet. Wird das zu prüfende Brom in Wasser gelöst, so

erzeugt äusserst verdünntes Ammoniak bei Gegenwart von Jod
einen grünschwarzen Niederschlag von Jodstickstoff; nach Zu-

satz von concentrirtem Ammoniak enthält die Flüssigkeit neben
Bromammonium alsdann auch Jodammonium. Aus letzterem wird

durch einige Tropfen Eisenchlorid Jod abgeschieden und durch
vSchütteln mit Chloroform erkannt, indem es mit violettrother

Farbe in letzteres übergeht. Bei den gegenwärtigen Preisver-

hältnissen wird nicht leicht Jod in Brom vorkommen.
In Stassfurt und wie es scheint auch in dem Ohiobecken

in America fehlt das Jod merkwürdigerweise in den Mutter-

laugen, welche auf Brom verarbeitet werden, und ist

dort überhaupt, wenigstens in vStassfurt, noch nicht getroffen

worden
Manche Verunreinigungen mit oi^ganischeii Stoffen^ z. B.

Bromoform, geben sich zu erkennen, wenn man das Brom mit

gleich viel Zinkfeile und loo Th. Wasser schüttelt. Das Filtrat

muss farblos und geruchlos sein, wenn das Brom rein war.

Geschichte. Im Verlaufe von Untersuchungen, welche

Balard, damals Assistent an der Ecole de Pharmacie in Mont-
pellier, ausführte um die Mutterlaugen des Seesalzes nutzbar

zu machen, sättigte er eine derartige Flüssigkeit mit Chlor,

schüttelte sie mit Aether und erkannte (1826), dass letzterer

die braune Färbung, die er hierbei annahm, einem neuen Körper
verdanke. Eine Commission der Pariser Academie benannte
das neue Element nach dem griechischen Worte i-^ototioc. Ge-
stank. (Zweideutig, da /UrSii^i'i Nahrungsmittel heisst!)

Die anfangs sehr untergeordnete Bromproduction hob sich

erst seit der Ausbeutung der vStassfurter Mutterlaugen von
1865 nach der kurze Zeit darauf erfolgten Entdeckung
des Broms in Nordamerica.

?j 3- JOD.

Vorkommen. Im Wasser der offenen Oceane findet sich

das Jod wahrscheinlich als jodsaures Natrium, beträgt aber
durchschnittlichso wenig, dass 300000 Th. Meereswasser höchstens

etwa I Th. Jod enthalten, während das Brom ungefähr hundert-

mal reichlicher vorhanden ist. Merkwürdigerweise eignen sich

aber die grossen Meeresalgen oder Tange bei weitem mehr
Jod als Brom an, am meisten wohl Lamijiaria Cloiistoni Ed-
monston, L. ßexicaulis Le Jolis (früher unter dem Namen
Lamiiiaria digitata Lamouroux zusammengefasst) und Lami-
naria saccharüia. 1000 Th. dieser Tange enthalten in trocke-
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nem Zustande 2,3 bis 4,5 Th. Jod. Fucus nodosus L und
Fucus serrahis L, schon weniger ansehnlich, bieten nur noch

0,5 bis 0,8 Th. Jod in 1000 Th. Diese Tange heissen in

Schottland und Irland ausschliefslich Kelp und dienen allein

zur Jodfabrikation, da die kleinen Arten zu geringhaltig sind.

An den nordfranzösischen Küsten werden erstere als Goemon
bezeichnet. Unter Varec, ursprünghch wie das deutsche Wort
Wrack, von der See an das Land geworfene Trümmer aller

Art bedeutend, versteht man dort die von der Brandung an die

Küste getriebenen Tange, indessen führt jetzt gewöhnlich die

Asche der grossen Meeresalgen die Namen Kelp und Varec.

Jodüre sind in geringer Menge auch verbreitet in Mineral-

wassern, in Salzsolen, in Salzablagerungen des Meereswassers,

wie z. B. im Steinsalze; der Chilisalpeter enthält Natriumjodat.

Dass manchen Steinsalzlagern, so z. B. demjenigen von Stass-

furt, das Jod fehlt, erklärt sich vermuthlich dadurch, dass die

Thätigkeit der Tange bei der Bildung derselben ausgeschlos-

sen war.

Geimniiiing. Zur Darstellung des Jods wählt man vor-

zugsweise die vom Meere selbst an das Land geworfenen Tange,
da sie sich reicher an Jod und auch an Kalisalzen erweisen

als die geschnittenen. Diese Industrie hat sich daher nur auf

der schottischen (und irischen) Westküste und bei Brest und
Cherbourg entwickelt, wo häufige Stürme sich grosser Mengen
der Algen bemächtigen.

Sie werden in der rohesten Weise verkohlt oder verbrannt,

wobei ein guter Theil des Jods verloren geht und die fest

zusammengesickerte Asche nicht leicht über Y2 pC Jod ent-

hält. Dieselbe wird mit heissem Wasser ausgezogen und die

Lauge concentrirt, so dass durch Abdampfen und aufeinander

folgende Krystallisationen die in grösserer Menge vorhandenen
Salze sich abscheiden. Jodnatrium oder Jodkalium, durch das

Glühen aus dem Jodsäuresalz entstanden, bleibt in Lösung und
häuft sich immer mehr in der Mutterlauge an. Man vermischt

dieselbe schliesslich mit ^7 concentrirter Schwefelsäure, bringt

sie mit Braunstein in eine eiserne Blase, die mit bleiernem

Deckel und einem bleiernen Ableitungsrohr versehen ist, und

sublimirt das Jod in Steingutgefässe, indem es durch den Braun-

stein in gleicher Art in Freiheit gesetzt wird, wie das Chlor

(§ I P- I).

Das Jod wird aus steinernen Retorten umsublimirt, welche

durch ein Sandbad erwärmt werden.

Weiterhin lässt sich aus dem Kelp auch etwas Brom ge-
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Winnen, was jedoch gegenwärtig" in Schottland nicht mehr loh-

nend ist.

Statt des Braunsteins und der Schwefelsäure dient auch

wohl Eisenchlorid:

2NaJ.Fe=Clö = 2 NaCl . 2 FeCl- 2 J
Eisenchlorür.

Das Eisenchlorür kann durch Einleiten von Chlor wieder

in Chlorid verwandelt und aufs neue benutzt werden.

In Peru und Bolivia wird aus den Mutterlaugen des Chili-

salpeters das Jod durch Chlor oder durch salpetrige Säure
freigemacht; letztere erhält man an Ort und Stelle durch Glühen
des Salpeters mit Kohle:

2NO^H . Na J = OH- . NO . NO^ Na . J
Stickoxyd Natriumnitrit

Um die Bildung von Chlorjod zu verhindern, muss die

Flüssigkeit durch Zusatz von Natriumcarbonat, welches man
beim Glühen des Salpeters mit Kohle erhält stets wieder neu-

tralisirt werden. Das im Chilisalpeter enthaltene jodsaure Na-

trium geht vermuthlich schon während des Auskochens durch

die Berührung mit dem Eisen der Auslaugekessel (siehe Natrium-

nitrat) in Jodnatrium über.

Aus den gleichen Mutterlaugen kann auch das Jod ver-

mittelst Kupfervitriol und Eisenvitriol als Kupferjodür gefällt

(siehe bei Jodkalium) und durch Glühen mit Braunstein das Jod
abgeschieden werden:

Cu^ J2 . 3 Mn O =: 2 Cu O . Mn3 O^ . 2 J
Manganoxyduloxyd.

Letzteres geschieht an Ort und Stelle in Peru und Bolivia

oder erst in Europa.
Die Fabrikation des Jods ist in Europa auf einige wenige

Fabriken in Glasgow, Brest und Cherbourg beschränkt, welche
oftmals grosse Preisänderungen durchzusetzen im Stande sind.

1861 kostete das Kilogramm Jod 15 Mark, 1872 aber 72 Mark.
Glasgow liefert jährlich 50 000 bis 60 ooo Kilogr., Nordfrank-
reich Sooüo; von den bei Natriumnitrat genannten Sitzen dieser

Industrie werden in letzter Zeit jährlich 300 000 Kilogr. Jod
auf den Markt gebracht, eine Ausbeute, welche leicht verdrei-

facht werden könnte.

Eigenschaften. Das Jod sublimirt in grauschwarzen glän-

zenden Octaedern des rhombischen Systems, welche mit einem
basischen Pinakoid und einem Prisma so verbunden sind , dass

infolge des Vorherrschens des erstem die Krystalle Tafelform
erhalten. Das spec. Gew. ist 4,^43 bei 17°; Schmelzpunkt 1 14°,
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Siedepunkt über 200°. Geruch und Geschmack des Jods erinnern

an Chlor. Fein vertheiltes Jod ist schwarz, der massig erhitzte

Dampf violett, bei der höchsten in Glas erreichbaren Tempe-
ratur blau.

Das Jod löst sich in Flüssigkeiten mit verschiedener P'arbe

auf; mit Wasser, Aether, Weingeist, Jodkaliumlösung, Anti-

monchlorür, ätherischen Oelen giebt es bratme^ mit reinem kry-

stallisirbarem Benzol, Toluol, Eisessig hijnbeerrothe Lösungen.
Petroleum, Petroleumäther, Petroleumbenzin, vSchwefelkohlen-

stoff, Chloroform nehmen das Jod mit schön violetter Farbe
auf. Die prachtvoll gefärbte Auflösung in Schwefelkohlenstoff

wird bei monatelangem Stehen im Sonnenschein schwärzlich

missfarbig.

Der Joddampf wiegt 8,75, d. h. 127 mal mehr als der

Wasserstoff.

Mit Wasser bildet das Jod eine braune Lösung, welche
nach einer Woche, wenn fleissig umgeschüttelt wurde, in 4 500
Theilen i Th. Jod enthält. Lässt man die F'lüssigkeit 6 Monate
lang mit viel überschüssigem Jod unter häufigem Schütteln im
Dunkeln, so nimmt der Gehalt der Auflösung nur wenig zu;

in 4 200 Th. derselben findet man dann i Th. Jod. Wird der

gleiche Versuch so ausgeführt, dass die Flasche möglichst viel

im Sonnenschein steht, so enthalten 4000 Th. der Lösung i Th.

Jod. Lässt man aus dieser letzteren in offener Schale bei

60° bis 80° das Jod abdunsten, so zeigt die Flüssigkeit schwach
saure Reaction.

Die etwas reichUchere allmähliche Auflösung des Jods ist

begleitet von der Bildung geringer Mengen Jodwasserstoff und

Jodsäure. Doch überschreiten diese Reactionen gewisse Grenzen
nicht, welche dadurch gezogen zu sein scheinen, dass die bei-

den genannten Säuren sich gegenseitig zersetzen

:

5HJ.J03H=3 0H^.6J
Dampft man einige Liter Jodwasser ein, so erhält man einen

sehr geringen Rückstand von Jodsäure. Gesättigtes Jodwasser
besitzt einen äusserst geringen Geschmack, ist ohne saure Reac-
tion und wird im Sonnenscheine selbst nach Monaten nur wenig
blasser; erhitzt man es in geschlossenem Glasrohre auf 100°, so

tritt erst nach 8 Tagen Entfärbung ein. Betrachtet man Jodwasser in

hinreichend dicker Schicht durch das Spectroscop, so zeigt sich

violett und blau ausgelöscht. Die wässerige braune Jodlösung
wird auf Zusatz von Salzsäure, Salmiak, Natriumacetat, Jod-
natrium, Jodkalium und mancher anderer reichlich löslicher

Salze gelb, nicht durch Salpetersäure; eine geringe Menge Sub-
limat, Quecksilberoxydulnitrat oder Quecksilberoxyd (siehe die-
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ses) entfärbt das Jodwasser unter Bildung von Jodwasserstoff

und Jodsäure, welche sich zum Theil gegenseitig zersetzen, zum
Theil mit dem Quecksilber verbinden. Trotzdem enthält die

Flüssigkeit nach einiger Zeit Spuren von Jodsäure, die sich in

der bei Quecksilberoxyd angegebenen Art nachweisen lassen.

— Wässerige oder weingeistige Lösungen mehrerer Salze

vermögen mehr Jod aufzunehmen, als Wasser und Weingeist

allein.

Prüfung. Das Jod muss trocken und vollkommen lösHch

sein in lo Th. Weingeist von 0,834 ^P- ^-5 ^^^^ farblos

in Aetznatron nnd Aetzkali (vergl. Kalium jodatum) mit brauner

Farbe in gesättigter wässeriger Jodkaliumauflösung.

Mit Wasser und überschüssigem Eisen zusammengebracht,

muss das Jod eine grünliche Auflösung von FeJ^ liefern; da

hierbei 2 At. Jod = 254 auf i At. Eisen = 56 kommen, so

ermöglicht die Wägung des zurückgebliebenen Eisens eine

ungefähre Bestimmung des Jods.

Beim Einäschern der Tange kann der in Form von Protein

darin enthaltene Stickstoff Cyan bilden und dieses sich mit Jod
zu Jodcyan C' N J verbinden, welches sehr leicht in weissen

Nadeln sublimirt, die sich dem Jod beimengen können. Das in

Wasser leicht lösliche sehr giftige Jodcyan lässt sich mit wenig
Wasser dem Jod entziehen und durch Schwefelwasserstoff er-

kennen:

CNJ.SH- geben S-HJ-CNH.
Jodcyan Blausäure.

Die Auflösung des Jodcyans ist schwach bräunlich gefärbt,

da sie etwas Jod enthält, und ohne Wirkung auf Lakmuspapier

;

setzt man ihr ein wenig Schwefelwasserstoffwasser zu, so wird

sie dunkelbraun, bei mehr Schwefelwasserstoff weiss durch den
ausgeschiedenen Schwefel und sauer durch durch die Jodwasser-
stoffsäure. Lakmuspapier wird nunmehr durch die Flüssigkeit

bleibend geröthet; überschüssiger Schwefelwasserstoff allein be-

wirkt nur vorübergehende Röthung. In dem Gemisch von Jodcyan
und Schwefelwasserstoff ist die Blausäure nachzuweisen, indem
man ihm eine verdünnte Auflösung von Eisenvitriol, eine Spur
Eisenchlorid und hierauf Aetznatron zusetzt. Nach Übersätti-

gung mit Salzsäure zeigt sich in kurzem ein Niederschlag von
Berlinerblau, wenn Jodcyan vorhanden gewesen war.

Die quantitative Bestimmung des Jods führt man aus durch
Auflösung desselben in schwefeliger vSäure:

2j . SO- . 2 0H^ = S04H- . 2 HJ.
Schwefelsäure Jodwasserstoffsäure.

Die nachher mit Ammoniak stark übersättigte Flüssigkeit
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wird mit salpetersaurem Silber versetzt, so lange ein Nieder-

schlag" entsteht: 2 HJ • 2 NOsAg = 2 N03 H . 2 AgJ. —
2 J = 254 müssen also liefern 2 Ag-J =: 470. Das ammo-
niakalische Filtrat würde beim Uebersättig-en mit Salpetersäure

einen Niederschlag- von Chlorsilber g-eben, wenn Chlor vorhan-
den gewesen.

Tindura jodi.

Auflösung von Jod in 10 Theilen von 0,83 sp. G. Weingeist.

8 Theile Weingeist würden bei Mitteltemperatur genügen; der
Überschuss ist zweckmässig, um jedenfalls das Jod in Lösung
zu behalten.

Die dunkelbraune Tinctur kann vermittelst schwefeliger

Säure auf ihren Jodgehalt geprüft werden, oder nach § 220
V mit Natriumhyposulflt:

2 (S^ 03 Na^) . 2 J = 2 Na J . Na^
Natriumhyposulflt Jodnatrium Natriumtetrathionat.

Die aus dieser Reaction hervorgehende farblose Lösung
(nach Zusatz von Ammoniak und Weingeist) ist in der soge-

nannten Tinctura jodi decolorata enthalten.

Die bezüglichen Vorschriften lassen jedoch nicht ein Mole-

cül Natriumhyposulflt (Natriumthiosulfat) S 03 S Na^ -j- 5 O
= 248 auf I Atom Jod = 127 wirken, sondern gleiche Ge-
wichtstheile; nach obiger Gleichung kann dann nur die Hälfte

des Jods mit dem Natriumthiosulfat in Reaction treten.

Die andere Hälfte wirkt auf das weingeistige Ammoniak
und bildet damit schwarze Niederschläge von H N J^, Dijodamin,

und NJ3, Jodstickstoff, auch wohl N H3 -|- N J3. Diese Ver-

bindungen sind wenig beständig und können durch ihre Zer-

setzung in trocknem Zustande gefährliche Explosionen veran-

lassen. Unter Wasser hefern sie sehr bald N H"^ J, Jodammo-
nium, welches abgeschiedenes Jod in Lösung erhält, und

J03NH4, Ammoniumjodat. Da tetrathionsaures Natrium in

Weingeist nicht löslich ist, so wird die fertige Tinctur im we-

sentlichen aus Jodnatrium und Jodammonium bestehen.

Geschichte. Courtois nahm 18 12 wahr, dass in den

Varec-Mutterlaugen auf Zusatz von Schwefelsäure ein glänzend

schwarzes Pulver niedergeschlagen werde, welches in der

Wärme einen prächtig violetten Dampf bildete und sich in der

Kälte zu Krystallblättchen verdichtete, welche Courtois mit

Bleiglanz verglich. Er machte Desormes und Clement mit

seiner Entdeckung bekannt und diese Chemiker theilten am
29. November 18 13 dem Institut von Frankreich als Resultat

ihrer Untersuchung die erste Characteristik des Jods mit, w^elche



§ 4' Schwefel. 13

sogleich durch Gay-Lüssac, sowie durch HuMPHRY Davy
vervollständigt wurde. Der Name Jod wurde, (von dem grie-

chischen foidrjg^ veilchenfarbig-, abgeleitet) durch Gay-Lussac
in Vorschlag g-ebracht. Der Genfer Arzt CoiNDET führte die

Jodtinctur und das Jodkalium 1820— 1821, zunächst geg-en

Kropf, in die medicinische Praxis ein. Bis dahin waren ver-

kohlte Meeresalgen und Badeschwämme zu jenem Zwecke ge-

braucht worden; Straub in Bern hatte 18 19 die Vermuthung-

ausgesprochen, dass sie ihre Wirksamkeit dem Jod verdanken
möchten. Die fabrikmässige Gewinnung des Jods wurde 1841

zuerst in Glasgow in Angriff genommen, 1854 gab es dort viele

kleine Fabriken, 1877 nur noch 3 grosse.

§ 4. SCHWEFEL.

Vorkommen. Der Schwefel ist eines der wenigen in ele-

mentarem Zustande in der Natur vorhandenen Nichtmetalle.

Besonders reichlich fmdet er sich in Gegenden, welche in frühe-

ren geologischen Zeiträumen oder in der Gegenwart Schauplatz

vulcanischer Thätigkeit smd oder waren. Letztere ist sehr ge-

wöhnlich begleitet von Gasströmen, welche schwefelige Säure

oder Schwefelwasserstoff enthalten und manche Schwefelabla-

gerungen mögen durch Einwirkung jener beiden Gase auf ein-

ander entstanden sein:

SO^ . 2 SH= geben 2 OH^ und 3 S.

In Schwefelverbindungen sind grosse Mengen Schwefel auf-

gehäuft, so im Pyrit Fe vS^, welcher 53 pC Schwefel enthält,

und in andern Kiesen, ferner im Anhydrit, Gyps und Schwer-
pat. Weniger beträchtlich sind die in Mineralquellen und in

der organischen Natur vorhandenen Mengen Schwefel.

In den Rückständen der Sodafabrikation ist eine zwar ver-

hältnissmässig nicht sehr grosse Menge Schwefel enthalten, die

aber bei dem riesigen Umfange der Sodaproduction doch ins

Gewicht fällt, so dass man begonnen hat, diesen Schwefel

wieder nutzbar zu machen, zu „regeneriren".

Auch verschiedene andere Industriezweige nehmen mehr
und mehr auf Erhaltung oder Wiederabscheidung des Schwefels

Bedacht.

Die grössten Massen Schwefel besitzt vSicilien in zahlreichen

wenig zusammenhängenden Lagerstätten, welche in weiches

gypshaltiges Süsswassergestein, „Briscale", aus der Tertiärzeit

eingebettet sind
,
ganz besonders in der Gegend von Girgenti,

Catania, Licata. Auch die Romagna, Californien und die vul-

canischen Gegenden der ostmexicanischen Cordilleren liefern
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etwas Schwefel, weitaus am meisten, nämlich ungefähr 200 bis

300 Mill. kg- jährlich, führt aber Sicilien aus.

Gewinnung. Der Schwefelgehalt des bauwürdigen sicilia-

nischen Briseale schwankt zwischen 20 und 40 pC; unter den

300 im Betriebe stehenden Gruben sind nur 50 von grösserer

Bedeutung und mit Maschinen versehen, die übrigen werden
bei einer Tiefe, die in der Regel 100 m nicht überschreitet, in

rohester Weise bearbeitet. Die Erze werden in runden Ver-

tiefungen in einem aus Gyps gebauten gewölbeartigen Ofen,

„Calcarone", ausgeschmolzen, indem man denselben an einem

Abhänge anlegt, so dass der Boden des Calcarone durch starke

Neigung das Abfliessen des Schwefels ermöglicht. Als Brenn-

material dient hauptsächlich der Schwefel selbst, wobei die

durch Verbrennung eines Theiles desselben entwickelte Wärme
zur Ausschmelzung von 4 Theilen genügen sollte. In Wirk-
lichkeit geht aber weit mehr Schwefel durch Verdampfung ver-

loren, besonders wenn die Erze nicht trocken in die Calcaroni

gelangen. Der flüssige Schwefel, Olio, wird abgelassen, indem
man den Gypsmantel mit dem Spiedo, einem zugespitzten Eisen-

stabe, da und dort durchsticht, und-'in feucht gehaltenen pyra-

midenförmigen Gefässen (gavite) aus Pappelholz aufgefangen.

Die Reinigung des Rohschwefels geschieht fast nur in Mar-

seille durch Destillation desselben aus eisernen Retorten. Man
stellt dort Stangenschwefel und subHmirten Schwefel, Schwefel-

blumen^ dar. Letztere bilden sich, wenn Schwefeldampf in

einen weiten aus Backsteinen gebauten Raum geführt wird,

dessen Temperatur unterhalb 110° bleibt. Die vStangen erhält

man durch Eingiessen des geschmolzenen Schwefels in hölzerne

befeuchtete Formen.
Eigenschaftei}. Der feste Schwefel zeigt sich entweder

r) amorph oder krystallisirt, und zwar 2) in Formen des 7'-hoin-

bischen Krystallsystems, oder 3) in solchen des monokli^iischen

Systems. Ferner ist der vSchwefel fähig, nach der Schmelzung-

längere Zeit in gewöhnlicher Temperatur in weichem, faden-

ziehendem Zustande zu verharren; in dieser Modification ist er

entweder 4) unter Temperaturerniedrigung löslich in Schwefel-

kohlenstoff oder 5) in demselben nicht löshch. In der Natur

oder aus seiner Auflösung in Schwefelkohlenstoff krystallisirt

erweist sich der Schwefel als der Modification 2. angehörig, in

welche die andern allmählich zurückzugehen geneigt sind. Das
specifische Gewicht dieser beständigsten Form des Schwefels

ist nahezu 2, das der andern etwas geringer. Bei den aller-

niedrigsten Temperaturen, z. B. — 50°, scheint der Schwefel

seine Farbe einzubüssen, und umgekehrt wird er bei der Schmel-

zung und V^erdampfung dunkler.
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Amorpher Schwefel wird durch Zersetzung von in Wasser
gelösten Schwefelmetallen erhalten; er ist ebenfalls durch blasse

Farbe auffallend. Monoklinischer Schwefel lässt sich erhalten,

wenn der rhombische während einiger Zeit auf 100° bis 114°

erwärmt oder geschmolzen und langsam abgekühlt wird. Aus
siedenden Lösungen in Alcohol, Benzol, Terpenthinöl oder

Schwefelammonium rasch auskrystallisirender Schwefel nimmt
monoklinische Formen an; ebenso wenn zu übersättigten Lö-
sungen von Schwefel in Benzol oder Toluol monoklinische

Schwefelkrystalle gebracht werden. Rhombische Krystalle ver~

anlassen Ausscheidung von rhombischen Krystallen.

Das specifische Gewicht der monoklinischen Schwefelmodi-

fication ist 1,^6; sie geht unter Temperaturerhöhung in die

rhombische Form über.

Der Schwefel schmilzt bei 115° zu einer durchsichtigen,

ziemlich beweglichen Flüssigkeit, welche bei 220° bis 250°
sehr dickflüssig und fast undurchsichtig, bei 300 ° tief braunroth

wird. Bevor er den Siedepunkt, 448 °, völlig erreicht, wird er

wieder etwas beweglicher, aber nicht so dünnflüssig, wie bei

etwa 120°. Giesst man diesen hoch erhitzten Schwefel in

kaltes Wasser, so bleibt er tagelang weich und elastisch und
ist zu etwa einem Drittel in die Modification 5. übergegangen,

welche durch Schivefelkohleiistoff flieht aufgelöst wird.

Der rothgelbe Dampf des Schwefels besitzt einen schwachen
eigenthümlichen Geruch. Bei ungefähr 500*^ wiegt i Volum des-

selben 96 mal soviel als i Volum Wasserstoff, bei 800° aber

zerfällt dieses Dampfmolecül; denn bei dieser Temperatur wiegt

I Vol. Schwefeldampf nur noch 32 mal mehr als i Vol.

Wasserstoff.

Gewöhnlicher rhombischer Schwefel löst sich bei mittlerer

Temperatur in 3 Th. Schwefelkohlenstoff; beim Siedepunkte
des letztern genügen i Y2 Th. desselben. Längere Zeit in ge-

schlossener Röhre dem Sonnenlichte ausgesetzte Auflösung des

Schwefels in Schwefelkohlenstoff lässt allmählich einen Theil des

Schwefels in die Modification 5. übergehen.

§ 5. SUBLIMIRTER SCHWEFEL.

Der rasch abgekühlte Dampf schlägt sich zunächst in der

Modification 5. nieder, geht aber, indem er krystallinisch wird,

sehr bald, doch nicht vollständig in die Form 2. über. Ausser
dem erstem, in Schwefelkohlenstoff unlösHchen Antheile enthält

der sublimirte Schwefel immer Spuren von Kohle, Schwefelsäure
und einer der Folythionsäuren, vermuthHch Thioschwefel-

säure. Die Kohle setzt sich ab, wenn Schwefelblumen (Sulfur
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sublimatum) in g-eschlossenem Rohre in heissem Ammoniak ge-

löst werden. Die muthmassliche Thioschwefelsäure (unter-

schwefelige vSäure) lässt sich durch Wasser oder sehr verdünntes

Ammoniak bei gewöhnhcher Temperatur ausziehen.

Pn'ifimg. Selen und Arsen, welche in der Natur den
Schwefel oft begleiten, werden durch die oben geschilderte

Gevvinnungsart desselben nicht immer beseitigt.

Selen siedet erst bei nahezu 700° und auch die Verbindun-

gen von Selen und Schwefel sind schwer flüchtig, so dass selen-

haltige Schwefelblumen nicht leicht vorkommen. Aus solchen

wäre das Selen vermittelst neutraler gesättigter Auflösung von
schwefligsaurem Kali auszuziehen; das Filtrat enthält dann
SO^SeK^, Selenosulfat, und lässt auf Zusatz von Säuren
alles Selen als rothe Flocken fallen. Nach dem Trocknen er-

hitzt, gibt das Selen dunkelgelben nach Rettig riechenden Dampf,
der bei Luftzutritt farblose - lange Krystallnadeln von Selenig-

säure-Anhydrid Se liefert.

Ammoniak wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nicht auf

Schwefel, löst aber reichlich Schwefelarsen, welches aus dem
Filtrate durch Abdampfen gewonnen und weiterhin nachgewiesen

werden kann. Auch arsenige Säure löst sich leicht in Ammo-
niak, bleibt beim Verdunsten desselben zurück und ist nach

§ 199 zu erkennen.

Gerez 717gier Schwefel.

12 Theile sublimirten Schwefels werden durch Sieben

gleichmässig zertheilt, mit i Th. Ammoniak und 8 Th. Wasser
zu einem Brei angerieben, welcher nach dreitägiger Digestion

auf dem Colatorium mit destillirtem Wasser gewaschen wird,

bis dasselbe keine Reaction mehr zeigt. Hierauf wird das

Präparat getrocknet und durchgesiebt.

Prüfung. Es darf Lakmus nicht röthen, muss in kochen-

der Aetzlauge ganz löslich sein, an Ammoniak von 0,^6 sp. Gew.
nichts abgeben, beim Verbrennen nichts hinterlassen, geschmack-

und geruchlos sein. — Verdünntes Ammoniak ist nicht im Stande,

das Arsen sogleich vollständig auszuziehen; die Prüfung auf

Selen und Arsen ist daher in der oben angeführten Weise zu

vervollständigen und nöthigenfalls das Waschen mit Ammoniak
zu wiederholen.

Die Alfbewahr2171g muss darauf Rücksicht nehmen, dass

durch Zutritt von feuchter Luft in dem fein zertheilten Schwe-

fel Säurebildung veranlasst wird.
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§ 6. GEFÄLLTER SCHWEFEL. SULFUR PRAECIPITATUM.

Wird Schwefel aus den wässerigen Lösungen von Schwefel-

metallen durch Säure abgeschieden, so tritt er in amorpher
Modification als sogenannte Sckwefelm-t'lck auf.

Darstellung. Der Wohlfeilheit wegen bedient man sich

des Kalkes, statt der Pottasche oder Soda.

Wenn Aetzkalk mit dem sechsfachen Gewichte Wasser ge-

löscht, dann mit Schwefel und dem 24fachen Gewichte Wasser
"gekocht wird, so bildet sich hauptsächlich Schwefelcalcium und
Calciumthiosulfat, welche beide in Wasser gelöst bleiben:

3CaO . 12 S = 2CaS5 . S Os Ca
Schwefelcalcium Calciumthiosulfat

3 Ca O = 168, 12 S = 384; auf 5,6 Kalk wären anzuwenden

12,8 vSchwefel, man wird aber in Wirklichkeit besser thun, das

Gewicht des Kalkes auf reichlich C) Thf^ile zu erhöhen, weil der-

selbe nicht ganz rein ist, namentlich auch wohl Wasser und
Kohlensäure angezogen haben mag. Bei Anwendung von viel

überschüssigem Kalke würden, neben Thiosulfat, gelbe säulen-

förmige Krystalle 5 Ca O, Ca Ss -|- 20 O entstehen, welche
sich erst in 400 Theilen kalten Wassers lösen und durch an-

haltendes Kochen mit viel Wasser in ihre näheren Bestandtheile

zerfallen.

Die Bildung dieses ('alciumoxysulfürs erklärt sich, wie
folgt:

13 Ca O . 1 2 S == 2 (5 Ca O, Ca S?) . O Ca
Nachdem die Auflösung des Schwefels vor sich gegangen,

wird die Flüssigkeit abgezogen, der Rückstand nochmals mit

kochendem Wasser ausgewaschen und die gesammte Lauge,
nöthigenfalls filtrirt, nach dem Erkalten allmählich unter Rühren
mit reiner, nicht überschüssiger Salzsäure versetzt:

Ca S5 . 2 H Cl = Ca Cl- . SH- . 4 S

Ein Überschuss an Säure muss vermieden werden, weil

1. dadurch auch das Calciumthiosulfat zerlegt würde:

S 03Ca. 2 HCl = OH- . CaCl . SO^ .S

der hierbei niederfallende Schwefel ist aber weicher als das

aus Schwefelcalcium allein erhaltene Präparat und nicht lös-

lich in Schwefelkohlenstoff,

2. weil durch Säureüberschuss auch die Bildung eines schmie-

rigen r)ligen Wasserstoffschwefels, von noch nicht bestimm-
ter Zusammensetzung, herbeigeführt wird, welcher langsam
Schwefelwasserstoff ausgibt.

Flürkiirer, Pljarmac Chemie. 2
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3. War der Schwefel nicht frei von Arsen, so bleibt letzteres

in F'oi m des Schwefelsalzes Ca^ As^ S^ in Auflösung-, so

lange die Flüssigkeit alkalisch ist. Durch vorwaltende Salz-

säure würde alles Arsen als Schwefelarsen gefällt werden:

Cci3 As- S8 . 6 H Cl = 3 Ca Cl- . 3 SH- . 2 S . As- S3

Schwefeleisen, zu dessen Bildung etwaiger Eisengehalt der

Salzsäure Veranlassung gäbe, lässt sich dem niedergefallenen

ausgewaschenen Schwefel durch Digestion desselben mit ver-

dünnter reiner Salzsäure entziehen. Nach vollständigem Aus-
waschen wird der Schwefel an einem lauwarmen Orte zum
Trocknen ausgebreitet

Von den 12 Atomen Schwefel, welche zur Darstellung der

Schwefelmilch genommen werden, gehen 2 in Form von Calcium-

thiosulfat und 2 als Schwefelwasserstoff verloren; die Ausbeute
beträgt also theoretisch ^/i2 und bleibt in WirkHchkeit noch um
3 bis 6 pC hinter diesem Betrage zurück. Die angeführten

Reactionen versinnlichen nur die Hauptzüge des ganzen Vor-
ganges bei der Darstellung der Schwefelmilch; noch andere

Processe laufen nebenher, welche einen weitern, allerdings nur

kleinen Theil des Schwefels beanspruchen. Derselbe wird zur

Bildung von Schw^efelwasserstoff, Pentathionsäure S^O^^H- und
wohl noch anderer Sauerstoffsäuren des Schwefels verwendet,

auch mag sich anfangs etwas des schwer löslichen schw^eflig-

sauren Calciums S 03 Ca bilden.

Rigenschaften. Das so erhaltene Product ist ein sehr blass

gelbliches weiches Pulver ohne Geschmack und von sehr

schwachem Gerüche, w^elches sich leicht ballt und an den Ge-
fässen haften bleibt. Unter dem Microscop zeigt es nur rund-

liche Körnchen, aber keine Spur von Krystallisation. Bei nicht

sorgfältiger Aufbewahrung tritt rascher als bei gewöhnhchem
sublimirtem Schwefel Säuerung, vermutlich durch Thioschwefel-

säure ein.

Die Schwefelmilch geht sowohl durch Auflösung in Schwe-
felkohlenstoff als auch durch Schmelzung in die rhombisch
krystallisirende Form über; in letzterem Falle anfangs in die

monoklinische.

Prüfung. Der gefällte Schwefel darf befeuchtetes Lakmus-
papier nicht verändern, mit Salzsäure nicht brausen, an dieselbe,

an Wasser, oder Ammoniak nichts abgeben, noch beim Verbren-

nen einen Rückstand hinterlassen. Diese Prüfung ist durch

die in § 5 angegebene zu vervollständigen. In Schwefelkohlen-

stoff" muss sich der gefällte Schwefel auflösen oder doch keinen
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unverbrennlichen Rückstand hinterlassen. In England wird nicht

selten g-ypshaltige Schwetelmilch getroffen.

Geschichte. Der Schwefel diente im höchsten Alterthum

neben Weihrauch, Lorberholz und andern Substanzen zum
Räuchern, namentHch zur Reinigung im religiösen Sinne. Wegen
dieser, z. B. in der Homerischen Zeit ganz besonders dem
Schwefel beigelegten Kraft hiess er einfach „das Götdiche'" —
rhtov (theion). In Italien, wohin der Schwefel nicht erst ein-

geführt zu werden brauchte, wurde er mit dem einheimischen

Ausdrucke Sttlfw'- bezeichnet, der als nicht griechischen Ur-

sprunges, nicht mit ph zu schreiben ist.

Die Schwefelmilch wurde schon im frühern Mittelalter durch

die arabischen Alchemisten dargestellt.

<^ 7. PHOSPHOR.

Vorkomtnen. Im Mineralreiche finden sich Calciumphos-

phate, zum Theil verbunden oder gemengt mit andern Calcium-

salzen, vorzüghch als Apatit und Phosphorit stellenweise in

grossen Massen. Im Pflanzenreiche sind Phosphate , obwohl
nicht in grosser Menge, sehr verbreitet. In den Knochen der

höhern Thiere beläuft sich die organische Substanz auf etwa Yj,
der anorganische Antheil besteht zu ungefähr 83 pC aus Cal-

ciumphosphat Ca3 2 P 04, so dass die weiss gebrannte Knochen-
asche gegen 20 pC Phosphor enthält.

Darstelhmg. Die Knochenasche wird mit 3/^ ihres Ge-
wichtes concentrirter Schwefelsäure von 1,83 sp. G. und einer

angemessenen Menge Wasser angerührt:

Ca32P04 . 2SO4H2 =r 2CaS04 . CaH42P04
Gyps saures Calciumphosphat.

Die Flüssigkeit über dem zu Boden sinkenden Gyps ent-

hält das Calciumphosphat in Lösung; letztere wird in bleiernen

Pfannen concentrirt bis zu ungefähr 1,45 sp. Gew., mit grobem
Sand und Holzkohlenpulver gemischt, in gusseisernen Kesseln
getrocknet und das Gemenge in Thonröhren geglüht. Hierbei

wird CaH4 2P04 zunächst verwandelt in Metaphosphat Ca 2PO3
und Wasser 2 O H^ In höherer Temperatur wirkt die Kohle
reducirend; es entweichen verschiedene brennbare Gase, haupt-

sächlich Kohlenoxyd C O, der Phosphor destillirt über und wird
unter Wasser von ungefähr 50° aufgefangen.

In einfacherer Weise kann den nicht gebrannten Knochen
durch Salzsäure das Calciumphosphat entzogen und die Auf-

lösung in gleicher Art wie die aus der Asche durch Schwe-
felsäure gewonnene verarbeitet werden. Der hierbei in der
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Form der Knochen zurückbleibende Knorpel dient zur Leim-
bereitung^.

Die in der Natur abgelagerten Calciumphosphate sind bis

jetzt noch nicht zur Phosphorgewinnung herbeigezogen worden.
Die Wirkung der Kohle tritt bei Abwesenheit von Kalk

gar nicht ein und immerhin vermag dieselbe nur einen Theil

der Phosphorsäure zu reduciren, indem Ca3 2 P zurückbleibt.

Nach obiger Rechnung enthalten die Knochen 16 bis 20 pC
Phosphor, geben aber in Wirklichkeit nur 8 bis 1 1 pC

Der rohe Phosphor wird in einem gusseisernen Gefässe
geschmolzen, dessen Boden durch einen porösen Stein gebildet

ist, den man mit einer Schicht Knochenkohle bedeckt. Indem
man den Phosphor vermittelst Wasserdampf von 2 Atmosphä-
ren Druck durch diese Vorrichtung treibt, wird er entfärbt und
schliesslich unter warmem Wasser in Stangen geformt oder auch
gekörnt.

Die Fabrikation desselben ist auf zwei Fabriken, eine in

der Nähe von Birmingham und eine in Lyon, beschränkt. Nur
zu Zündhölzchen allein ist jährlich mindestens i Million kg
Phosphor erforderlich.

Eigenschaffeil. Durch langsame Abkühlung des geschmol-

zenen Phosphors oder durch Auflösung desselben in Schwefel-

kohlenstoff oder Schwefelphosphor wird er in durchsichtigen

farblosen Octaedern und Rhombendodekaedern des regulären

Systems erhalten. Bei raschem Erstarren wird er glasartig,

verliert aber allmählich von aussen her die Durchsichtigkeit.

Der Phosphor riecht eigenthümlich und lässt sich schon
von 40 " ab in einer nicht auf ihn wirkenden Gasart sublimiren,

wobei sich kleine glänzende reguläre Krystalle bilden.

Er schmilzt bei 44 ° und vermag unter verschiedenen Um-
ständen längere Zeit unterhalb dieser Temperatur in flüssigem

Zustande zu verharren; bei Berührung mit festem Phosphor,

oder wenn andere feste Körper in dem geschmolzenen Phos-

phor aneinander gerieben werden, erstarrt er.

Das specifische Gewicht des festen Phosphors ist 1,826 bei

10°; er ist in der Kälte spröde, bei 15° bis 30° von derber

Wachsconsistenz, bei 37° w^ieder leicht zerreiblich. Bei 20°

beträgt die Dampfspannung des Phosphors 0,11 mm, bei

100° nicht mehr als 3,44 mm, er siedet bei 290° Bei 500°
ist das specifische Gewicht des Dampfes = 4,35 (Luft =: i,oo)>

also 62 mal höher als das des Wasserstoffes ; es ändert sich in

höherer Temperatur nicht. Der Luft dargeboten, oxydirt sich

der Phosphor l)ei mittlerer Temperatur ohne bedeutende Wärme-
entwickelung unter Bildung von Nebeln zu Phosphorigsäure-
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Hydrat PO^Hs und Phosphorig-säure - Anhydrid P^ 03. Dabei

macht sich in hohem Grade der eig-enthümHche an Knoblauch
erinnernde Geruch des letzteren bemerkbar und im Dunkeln
leuchten die Dämpfe. Bei dieser Oxydation des Phosphors

tritt auch Ozon auf. Die Flocken des Anhydrids sowohl als

das Hydrat der phosphorig-en Säure ziehen begierig- Wasser an

und zerfliessen ; ersteres kann sich dabei bis zur Entzündung-

erhitzen und verbrennt dann zu Phosphorsäure-Anhydrid P^Os,

welches auch entsteht, wenn Phosphor unter g-enüg^endem Zu-

tritt von Sauerstoff auf mindestens 60 ° erhitzt wird. In reinem

Sauerstoffe erfolgt diese Verbrennung mit sehr bedeutender

Entwickelung von Licht und Wärme. Wasser, welches lange

Zeit in geschlossenem Gefässe mit Phosphor zusammensteht

oder damit geschüttelt wird, nimmt dessen Geruch, Geschmack
und Giftigkeit an, ohne zunächst sauer zu werden. Obwohl nur

äusserst geringe Spuren \on Phosphor in das Wasser über-

gehen, so färbt sich dbch Silbernitratlösung, welche man zugibt,

braun und lässt schwarze Metallflocken fallen.

In dem Syrup, welcher allmählich entsteht, wenn Phosphor
mit Wasser befeuchtet wird, bilden sich phosphorige Säure,

Unterphosphorsäure POsH^ und Phosphorsäure. Die Unter-

phosphorsäure kann durch Natriumacetat als krystallinisches

Salz P03NaH^3 0H^ sogleich ausgefällt werden, da das-

selbe in der Kälte 45 Th. Wasser zur Lösung bedarf.

vSchwefelkohlenstoff vermag sein zwanzigfaches Gewicht
Phosphor zu einer farblosen Flüssigkeit aufzulösen, bei deren
Handhabung die ^rf?"^'^/*? Fi^r^/r^/ geboten ist; ein Tropfen, der

auf Paj)ier fällt, entzündet sich nach kurzer Zeit. In ätherischen

und fetten Oelen l()st sich der Phosj)hor ebenfalls, doch nicht

ohne Veränderung, i Theil in 80 'i'h. erwärmten Mandelöles
gelöst, ist das (nur bei Bedarf darzustellende) Oleum phospho-
rattim der Pharmacopöen , welches einfacher vermittelst einer

Auflösung des Phosphors in vSchwefelkohlenstoff bereitet würde.

Dem inneren Kegel einer Wasserstoffflamme ertheilt Phosphor-
dampf oder Phosphorwasserstoff, welche von einem Wasser-
stoffstrome mitgerissen werden, eine grüne Farbe. Wenn man
einen solchen mit Phosphor beladenen Wasserstoffstrom oder

Kohlensäurestrom durch eine neutrale Auflösung von salpeter-

saurem vSilber führt oder eine Aufl()sung \ on Phosphor in vSchwefel-

kohlenstoff damit schüttelt, so fällt ein schwarzes Gemenge von
Silber und Phosphorsilber (Ags P ?) nieder.

Fein zertheiltes Kupfer, welches man mit einer Auflösung
des Phosphors in gleichen Theilen Schwefelkohlenstoff, Aether
und absoluten Alcohols schüttelt, bedeckt sich mit schwarzem
Phosphorkupfer. Wird dieses oder das oben erwähnte Phos-
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phorsilber in eine wasserstoffg-ebende Mischung gebracht, so

tritt Phosphorwasserstoff PH3 auf. Dieses Verfahren dient zur

Erkennung kleiner Mengen Phosphor; den Wasserstoff ent-

wickelt man mit Zink und verdünnter Schwefelsäure, oder in-

dem man das Phosphormetall unter Wasser mit Natriumamalgam
oder mit Eisen und Zinkfeile zusammenbringt.

Phosphor bei Abschluss von Sauerstoff in geschlossenem
Gefässe erhitzt, geht in 7'-othen Phosphor über, welcher erst

bei 580°, ohne zu verdampfen, Andeutung von Schmelzung und
in der amorphen Masse einzelne rubinrothe Krystalle zeigt.

Sein spec. Gew. erhöht sich hierbei auf 2,3. In Berührung mit Jod
erleidet der Phosphor dieselbe Umwandlung, wenn man z. B.

einen Jodsplitter in geschmolzenen Phosphor bringt oder 3 Th.
des gewöhnlichen Phosjjhors in jo Th. vSchwefelkohlenstoff

löst, I Th. Jod und schliesslich i Th. absoluten Alcohol oder

Terpenthinöl zufügt; ohne gefährliche Wärmeentwickelung schei-

det sich der rothe Phosphor ab. Die gewöhnliche Form, in

6 Th. Schwefelkohlenstoff gelöst und in zugeschmolzener Röhre
dem Sonnenscheine ausgesetzt, verwandelt sich in einigen Mo-
naten in rothen Phosphor, der sich fest an die Wandung an-

legt. Auch die rothe Kruste, welche nach und nach unter Was-
ser am Lichte aufl^ewahrten Phosphor überzieht, gehört der

rothen Form an.

Dieser Modification geht der Geruch und die Giftigkeit des

gewöhnlichen Phosphors, auch die Löslichkeit in Schwefelkohlen-

stoff ab ; es gibt überhaupt kein Lösungsmittel für erstere. An
der Luft bleibt der rothe unlösliche Phosphor unverändert, mit

Brom übergössen oder mit concentrirter Schwefelsäure und
Kaliumchromat zusammengerieben, explodirt er nicht, wie der

lösliche Phosphor.

Unter Luftabschluss längere Zeit erhizt, kehrt der rothe

Phosphor wieder in die ungefärbte Form zurück.

Durch Zusammenschmelzen von Blei und Phosphor in einer

Kohlensäure-Atmosphäre lassen sich schwarze glänzende Rhom-
boeder von metallisch glänzendem Phosphor erhalten.

Geschichte. Ein Schuster in Bologna, Casciorolo, hatte

1602 bemerkt, dass zwischen Kohlen geglühter Schwerspat
leuchtend wurde; das so erhaltene Schwefelbaryum hiess Lapis

solaris, Bologneser Leuchtstein oder „Phosphor''. Um 1674
stellte ein sächsischer Beamter Namens Balduin durch Glühen
von Kalksalpeter den BALDUiN'schen Phosphor dar. Derartige

auffallende Präparate veranlassten vielleicht den Kaufmann Brand
in Hamburg in derselben Zeit zu Versuchen mit dem Ab-
dampfungsrückstande des Urins, aus welchem er 1669 den

Phosphor darstellte und die Bereitungsweise alsbald einem
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Dresdener Chemiker Krafft verkaufte, welcher durch Johann
KuNCKEL VON LÖWENSTERN auf Brand's Entdeckung aufmerk-

sam gemacht worden war. Kunckel wusste, dass Urin dazu ge-

dient hatte, und unternahm ebenfalls ähnliche Versuche, deren

glückliches Ergebniss er seinem Freunde Prof. Kirchmaier in

Wittenberg mittheilte. Dieser gab 1676 in einer Dissertation

„Noctiluca constans ..." die erste öffentliche Nachricht von dem
Phosphor. Scheele lehrte 1771 denselben aus Knochen ge-

winnen, Emil Kopp entdeckte 1844 den rothen amorphen,
seit 1848 von .Schrötter näher untersuchten Phosphor, dessen

Unschädlichkeit de Vrij 1851 zuerst wahrnahm. Zur Anferti-

gung von Reibzündhölzern wurde der Phosphor 1833 zuerst

herbeigezogen.

n. METALLE.

§ 8. SILBER.

Vorkommen. Das Silber ist ziemlich verbreitet und kommt
stellenweise in Menge vor. Es findet sich gediegen,^ am häufig-

sten aber in Bleierzen, besonders im Bleiglanze , Pb S , dessen

Silbergehalt bei ^2 pC schon die Verarbeitung lohnt, meist

aber beträchtlich geringer ist. Weit reichhaltiger sind Silber-

glanz Ag^S, Rothgültigerz 3Ag2S, As^Ss, die Fahlerze und
zahlreiche andere Mineralien.

Darstellung. Bei der Darstellung des Bleies lässt sich der

Silbergehalt concentriren, so z. ß. durch das 1833 ^'^^ Pat-
TINSON eingeführte Verfahren, welches beim Schmelzen des aus

Bleiglanz gewonnenen Bleies einen zuerst erstarrenden krystalli-

nischen und einen länger flüssig bleibenden silberreicheren An-
theil liefert. Letzterer wird dem Oxydationsfeuer des Flammen-
ofens ausgesetzt und durch die ,^ Treibarbeit^^ das Blei zu

Silberglätte (§ 180) oxydirt. Diese nimmt auch die Oxyde
anderer Metalle auf und kann von dem schmelzenden reinen

Silber abgeschöpft werden. Eine andere Methode gründet sich

auf die Leichtigkeit, mit welcher Zink, das mit silberhaltigem

Blei zusammengeschmolzen wird, sich des Silbers bemächtigt
und als besondere Schicht über das Blei erhebt. Aus dieser

Legirung lässt sich das Zink abdestilliren oder durch Glühen
im überhitzten Wasserdampfe oxydiren: Zn • O = . Zn O
Das Zinkoxyd wird endHch durch Abschlämmen von dem in

lockerer Form abgeschiedenen Silber getrennt.
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In Mexico und den südamericanischen Cordilleren werden
Fahlerze und Rothgültigerze fein gemahlen, mit Wasser ange-

rührt, mit geröstetem Kupferkies, Kochsalz und Quecksilber
auf das innigste gemischt. Durch dieses Amalgamatiojisver-
fahren bildet sich langsam Silberamalgam, woraus das Queck-
silber abdestillirt wird. Der Process beruht darauf, dass Eisen-

sulfat und Kupfersulfat, welche durch das Rösten entstanden,

in Chloride übergeführt werden

:

S04CU . jNaCl = S04Na- . Cu Cl-

oder (S04)? Fe^ . 6 Na Cl = 3S04Na^ . Fe^ Cl'^

Durch das Eisenchlorid oder Kupferchlorid wird das

Schwefelsilber zerlegt:

Ag-S . Fe^C16 = 2FeCl- . S . 2 Ag Cl
Eisenchlorür Chlorsilber

Das Chlorsilber bleibt im Chlornatrium gelöst und wird

schliesslich durch das Quecksilber in flüssiges Silberamalgam
verwandelt:

Ag Cl . 2 Na Cl . 2 Hg = 2 Na Cl . Hg Cl . Ag Hg
Quecksilberchlor ür Silberamalgani

Aus dem Amalgam wird das Quecksilber durch Destillation

wieder gewonnen.
Das Quecksilber kann auch durch Natriumthiosulfat er-

setzt werden, indem das Chlorsilber von dessen wässeriger

Lösung reichlich aufgenommen wird.

Durch das Rösten silberhaltiger Kupferkiese, die frei von
Antimon und Arsen sind, erhält man Silbersulfat und Kupfer-

oxyd, indem das erstere ohne Zersetzung eine hohe Tempera-
tur erträgt. Man kocht dann mit Wasser das Silbersulfat aus

, und schlägt vermittelst Kupfer das metallische Silber nieder.

Diese Methode der Silbergewiminng auf nassem Wege kommt
weiterhin unter Anwendung von Kochsalz in Anwendung, in-

dem das Silbersulfat von heisser Kochsalzlösung in Chlorid

verwandelt und gelöst wird.

Die weitaus grösste Menge Silber liefert Mexico.

Zum Zwecke der Reinigung des Silbers geht man vom
Chlorsilber oder vom Sulfat aus. Das in Wasser unlösHche

Chlorsilber ist leicht rein zu erhalten und unter Wasser in Be-

rührung mit Zink zu reduciren, wenn man verdünnte Schwefel-

säure, Salzsäure oder besser Ammoniak zugibt. Man wäscht

das schwammige schwarze Silber aus, erwärmt es wieder mit

verdünnter Schwefelsäure oder vSalzsäure, um es von Spuren
hartnäckig anhaftenden Zinks vollends zu befreien, wäscht es

aus und trocknet es.
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Das Silbersulfat erfordert 70 Theile kochenden, 87 kalten

Wassers zur Auflösung und lässt sich daher leicht von andern

Sulfaten trennen. Mit heisser Eisenvitriollösung- zusammen-
gebracht, liefert es ein dichtes Pulver von nach dem Aus-

waschen reinem Silber:

S04 Ag^. 2 S04Fe = (S04)3Fe^. 2 Ag
Silbersulfat Eisenvitriol Eisenoxydsulfat.

Statt des Eisenvitriols dienen auch Abfälle von metallischem

Eisen: S04 Ag^ • Fe . 7 OH^ = SO4 Fe -f 7 OH= . 2 Ag.

Wird hierbei das Eisen allmählich in den Brei eingetragen, den

man durch Zerreiben der Silbervitriolkrystalle mit Wasser erhält,

so gelingt es, den Zeitpunkt zu treffen, wo das Silber nahezu

vollständig ausgefällt ist, nicht aber das Kupfer, sofern dasselbe

nicht schon vollständig in der Mutterlauge des Silbersulfates

geblieben war. Die Wärmeentwickelung beim Eintragen des

Eisens ist genügend, um die Reduction des vSilbers sehr rasch

zu Ende gelangen zu lassen. Die geringen durch das Eisen

in das Silber übergeführten Unreinigkeiten gehen zuletzt beim
Schmelzen des letzteren in die Schlacke.

Argentum foliatum der Pharmacopoen wird durch Walzen
und Ausschlagen des Metalles, zuletzt zwischen Goldschlägerhaut

(vom Blinddarm des Rindes), dargestellt. Dazu eignet sich nur

ein ziemlich reines Silber. Genauere Prüfung wäre nach den
Angaben unter Argentum nitricum auszuführen; enthält das

Blattsilber Zinn, so bleibt dieses bei der Auflösung in Salpeter-

säure als unlösliche Zinnsäure Sn 03 zurück.

EigenSchafte7i. Das Silber kommt in der Natur in For-

men des regulären Systems vor, ebenso gelegentlich als Hütten-

product und bei der Reduction seiner vSalze; es bricht hackig,

ist ausgezeichnet durch grosse Festigkeit und lässt sich sehr

leicht in dünnste Platten und Drähte dehnen und strecken. vSein

specifisches Gewicht wechselt je nachdem es geschmolzen, aus
Lösungen niedergeschlagen, geprägt oder destillirt wird, von

10,424 t)is 10,62. In äusserst feiner Zertheilung bietet das Sil-

ber violette Färbung dar; in dünnster Schicht lässt es das

Licht mit violetter, gelblicher oder grünhcher Färbung durch.

Das Silber ist schmiedbar und schweissbar, es schmilzt bei

ungefähr 1000° und ist in kleinen Mengen destillirbar, wenn ein

aus Kalk gefertigter Tiegel mit einem helmartigen, ebenfalls aus
Kalk geformten Aufsatze durch Knallgas auf die höchste erreich-

bare Temperatur gebracht wird. Dabei entstehen in Form
eines äusserst dünnen Beschlages Spuren von Silberoxyd Ag^ O.
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Salpetersäure löst das Silber leicht, concentrirte Schwefel-

säure nur in der Hitze; von Wasserstoffsäuren wird es gar
nicht angeg-riffen , durch Aetzkah und Aetznatron viel weniger

j

oxydirt als Gold und Platin, so dass silberne Gefässe zu Schmel-

zungen mit Alkalien dienen können, wo Platingefässe vermieden

werden müssen.

Geschichte. Das Silber ist seit den ältesten Zeiten bekannt;

bei den alten Aegyptern z. B. wurde es so hoch geschätzt wie

das Gold und eine Legirung beider Metalle mit 20 bis 50 pC
Silber bei den Griechen unter dem Namen Elektros (0 ij/.f^TQOC

im Gegensatze zu ro rjA^xroor Bernstein) bekannt, viel zu

Schmucksachen gebraucht.

§ 9. GOLD.

Vorkommen. In grösseren Mengen nur gediegen, aber meist

begleitet von Silber, auch wohl Kupfer, Eisen, seltener von
Platin, Rhodium, Palladium. In neuerer Zeit haben AustraHen,

Californien, Südafrika am meisten Goldsand und Goldstaub ge-

liefert, indem es aus dem Sande oder dem zerkleinerten Gesteine

ausgewaschen oder mit Borax ausgeschmolzen wird. Der Werth
des von 1848 bis 1859 in Californien gewonnenen Goldes über-

stieg 2556 Millionen Mark.

Reindarstelluiig. Durch die bei Silber erwähnten Behand-
\

lungsarten erhält man goldhaltiges Silber, welches mit concen-

trirter Schwefelsäure von 1,84 spec. Gew. erhitzt wird, so lange

noch schvvefelige Säure entsteht. Die Lösung wird abgegossen,

der pulverige Rückstand von nahezu reinem Golde abgewaschen
,

und wiederholt mit Vitriolöl gekocht, zuletzt mit Natriumbisulfat

geschmolzen , um alles Silber auszuziehen. Goldreiche Legi-

rungen löst man auch wohl in Königswasser, wodurch das ;

Silber als Ag Cl abgeschieden wird, dampft beinahe bis zur

Trockne ein, verdünnt mit Wasser und fällt mit Eisenvitriol-

lösung oder Oxalsäure das Gold als braunes Pulver:

AuCl3 . 3S04Fe = (S04)3Fe2 . Fe Cl3 . Au
Ferrosulfat. Ferrisulfat. Ferrichlorid.

2AuCl3 . 3C-H=04 ^ 6 CO- . 6 HCl • 2 Au
Oxalsäure. Kohlensäure. Salzsäure.

Da sich Gold in der Hitze nicht direct mit Chlor verbindet,

so können auch schmelzendem Golde andere Metalle durch Ein-

leiten eines Chlorstromes entzogen werden. Chlorsilber, Chlor-

blei z. B erheben sich über das geschmolzene Gold.

Aurum foliatuin erhält man aus gewalztem Golde durch
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Schlagen wie das Blattsilber. Nur sehr reines Gold kann so

sehr dünn g-eschlagen werden.

Eigenschaffen. Die in der Natur vorkommenden krystal-

linischen F'ormen des Goldes, so wie die aus concentrirter Gold-

lösung durch Eisenvitriol gefällten sehr kleinen Würfel gehören
dem regulären System an. Das spec. Gew. des Goldes be-

trägt je nach der Bearbeitung desselbn 19,3 bis 20,7; es ist weicher

als das Silber, schmilzt bei etwa 1200° und bietet dann blau-

grüne Farbe dar. Sehr dünne Häutchen des Goldes sind durch-

sichtig und erscheinen im durchfallenden Lichte grün oder blau,

sehr fein pulverig gefälltes Gold ist braun bis roth. Bei den
Temperaturen, welche zum Schmelzen des Platins erreicht wer-

den müssen, ist das Gold verdampfbar. Es wird a on Salpeter-

säure oder Salzsäure nicht angegriffen, wohl aber durch das

Gemisch beider gelöst zu Au Cl3 aufgelöst. In fein zertheiltem

Zustande wird es auch von Chlorwasser oder Bromwasser gelöst.

Geschichte. Die Seltenheit und die schöne allen äussern

Einflüssen trotzende Farbe des Goldes wiesen demselben schon
in frühester Zeit seine bevorzugte Stellung an.

§ 10. QUECKSILBER.

Vorkommen. Quecksilber und seine Verbindungen werden
nicht eben häufig getroffen. Als Zinnober und gediegen findet es

sich in grössern Mengen in Almäden de Azogue (Provinz Ciudad

real, zwischen Madrid und vSevilla im nördlichen Theile der

Sierra Morena in Spanien); in den JuHschen Alpen bei Idria

zwischen Görz und Laibach; in Neu-Almaden, Neu-Idria, Re-
dington bei San Jose in Californien , in geringer Entfernung

südöstlich von San Francisco, auch in den mittlem Provinzen

Chinas, sowie auf Borneo.

Die Darstelhmg beruht auf dem Ausschmelzen des Metalls

oder auf der Oxydation des vSchwefels des Zinnobers durch
Rösten bei Luftzutritt: Hg S . 2 O = SO^ . Hg

In Almaden und Neu-Almäden dienen dazu in einander ge-

steckte thönerne Röhren, die Aludeln\ in Idria eigene weit

zweckmässigere Röstöfen, wobei der Quecksilberdampf sich in

Thonkammern verdichtet und die schwefehge Säure verloren

geht. In Böhmen glüht man die geringhaltigen Zinnobererze
mit Hammerschlag gemengt in einem domförmigen Behälter, der

durch Wasser abgesperrt ist; es bildet sich Schwefeleisen Fe S,

neben etwas SO^ und der Quecksilberdampf verdichtet sich

unter dem Wasser. In Rheinbaiern wird das Erz in eisernen
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Retorten mit Kalk geg-lüht, in welchen hauptsächlich Schwefel-

calcium, Ca vS, neben etwas Sulfit und Sulfat zurückbleibt, wäh-
rend der Quecksilberdampf in eine Wasser enthaltende thönerne

Vorlage geht.

Diese mangelhaften Einrichtungen sind in neuester Zeit in

Californien durch weit vollkommenere Öfen ersetzt werden,
welche, wie es scheint, jedem Verluste an Quecksilber vor-

beugen.

Neu-Almäden liefert jährlich etwa 3 Mill. kg Quecksilber,

Almäden in Spanien bis i Mill., alle übrigen Hütten zu-

sammen nur ungefähr 400000 kg. Es kommt in eisernen

Flaschen, welche 3472 kg enthalten, auf den Markt.

Die Reinigtmg \on fremden Metallen lässt sich durch
Destillation des Quecksilbers aus eisernen Retorten, in welchen
man es mit einer Schicht Eisenfeile bedeckt, ausführen. Man
kann auch icx) Quecksilber mit 5 Salpetersäure von 1,185 spec.

Gew. und 5 Wasser einen Tag lang unter häufigem Durch-
schütteln zusammengeben, dann das Metall waschenund trocknen.

Hierbei entsteht zunächst Quecksilberoxydulnitrat, welches nach
und nach durch Silber, Blei, Kupfer, Wismut, Zink zersetzt

wird, sofern diese Metalle in dem Quecksilber vorhanden sind.

Diese letztern werden in Nitrate verwandelt, Antimon und Zinn

nur in Oxyde, welche sich jedoch mit den Nitraten wegspülen
lassen.

Vollkommen reines Quecksilber erhält man durch Destil-

lation des Subhmats mit Eisenfeile:

HgCl- . Fe = FeCl- . Hg.

Eigenschaften. Die Reinheit desselben lässt sich schon
daran erkennen, dass es beim Hin- und Hergiessen glänzende

kugelrunde Tropfen bildet, welche leicht zusammenfliessen; in

sehr feiner Zertheilung sieht es grau oder schwarz aus. Queck-
silber erstarrt bei — 39,38 ° und bildet dann schneidbare, körnig

brechende Krystalle des regulären Systems^ von 14,39 ^P^
cifisches Gewicät. Bei +15° wiegt das flüssige Metall 13,573.

Es verdampft selbst in festem Zustande hinlänglich, um einen

über demselben hängenden mit neutraler Silberlösung bestriche-

nen Papierstreifen zu schwärzen. Es siedet bei 357°; ein Vo-
lum des Dampfes \\iegt 100 mal mehr als i Volum Wasser-
stoff, 6,93 mal mehr als i Vol. Luft. Aber die kleinste Ge-
wichtsmenge Quecksilber, welche in Verbindungen enthalten ist,

beträgt 200 , wenn Wasserstoff = i gesetzt wird, i Atom
Quecksilber erfüllt daher ausnahmsweise 2 Volumina; sein Gas-
volumgewicht fällt nicht mit dem Atomgewicht zusammen.
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Geschichte. Das Quecksifber ist seit dem Alterthum be-

kannt; schon vor der Römerzeit wurden die castiHschen Minen
betrieben. In der mittelalterhchen Pharmacie und Alchemie
nahm dasselbe in practischer wie in speculativer Hinsicht

stets eine äusserst hervorragende Stelle ein. Die spanischen

Gru]3en waren 1525 bis 1645 in den Händen der reichen

Fugg-er in Augsburg-; wie denn überhaupt damals das

Quecksilber einen Speculationsartikel der grossen Augsburger
Kaufherren bildete. Zu Anfang des XV. Jahrhunderts waren
auch schon die pfälzischen Quecksilbergruben, z. B. diejenigen

am Rosswalde unweit Bockenhausen, im Betriebe.

Almaden ist seit 1831 im Besitze des Hauses Rothschild;
Neu-Almäden wurde 1846 in Angriff genommen. 1759 wurde
zuerst durch Braune in Petersburg das Gefrieren des Queck-
silbers in einer Kältemischung aus Schnee und Scheidewasser

beobachtet; Cavendish bestimmte 1783 den Erstarrungspunkt

nach Beobachtungen, die auf seine Veranlassung im arktischen

America angestellt wurden.

§ 11. WISMUT.

Vorkoin?ne7i. Im sächsischen Erzgebirge (hauptsächlich in

Schneeberg), in Californien, in San Luis Potosi in Mexico, in

Bolivia, theils gediegen, theils als Oxyd, Carbonat, Sulfür; im
ganzen ist Wismut wenig verbreitet.

Darstellung. Die Erze werden geröstet, um Schwefel und
auch wohl Arsen zu beseitigen und unter einer Decke von
vSchlackenzuschlag und Eisen mit Kohle geschmolzen. In der
obern vSchicht der Schmelze, welche bald erstarrt, sammelt sich

Arsen, verbunden mit Cobalt, Eison, Nickel, während die untere

scharf getrennte und länger flüssig bleibende vSchicht aus Wis-
mut besteht und leicht abgelassen werden kann. Dasselbe
wird gereinigt, indem man es auf einer etwas geneigten Eisen-

platte mit Holzfeuer niederschmilzt. Das Arsen verflüchtigt

sich hierbei grössten Theils, Kupfer, Cobalt, Nickel, Blei, Sil-

l)er, die noch in geringer Menge vorhanden sein konnten, bleiben

fast vollständig auf der Eisenplatte zurück. Das Wismut wird

schliesslich in halbkugelige eiserne Formen geschöpft und in

Form von Broden welche 10 bis 12 kg wiegen, vorzüglich von
den sächsischen Blaufarbenvverken (vSmaltewerken) , besonders
Oberschlema und Pümnenstiel, in den Handel gebracht. Die
besten Brode enthalten kaum pC Unreinigkeiten, hauptsäch-
lich Kupfer, Blei und Schwefel. Peruanisches Wismut enthält

über 5 pC Eisen, Kupfer, Antimon und Zinn.

Das Wismut kann weiterhin gereinigt werden, indem man
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es in mög-lichst niedriger Temperatur schmilzt und in lOOO Th.
desselben ein Gemenge von 45 Th. g^utem Cyankalium und 17 l'h.

Schwefel einträgt und unter Umrühren eine Viertelstunde lang-

stärker erhitzt. Arsen, Blei, Kupfer werden dadurch als Sul-

füre ausgeschieden, das Wismut aber nicht angegriffen.

Die sächsischen Blaufarbenwerke erzeugen jährlich etwa
1 8 000 kg Wismut , die übrigen sächsischen Hütten ungefähr

4500 kg und England etwa 2500 kg. Der Preis beträgt durch-

schnittlich Y5 von dem des Silbers.

Eigenschaften. Das Wismut ist sehr hart und spröde,

von weisser, etwas in röthUch spielender Farbe, 9,8 spec. Gew.
In der Natur findet es sich in Rhomboedern des hexagonalen
vSystems, welche sich auch durch Schmelzung des reinen Me-
talles leicht sehr schön darstellen lassen. Die Winkel der Rhom-
boeder messen 87° 40', so dass letztere Würfeln täuschend

ähnlich sehen. Durch oberflächliche Oxydation läuft das Metall

bunt an, besonders wenn es erhitzt wird; geschmolzenes Wis-
mut zeigt beim Erstarren beträchtliche Ausdehnung. Es schmilzt

bei 268° und ist in hoher Temperatur im Wasserstoffgase destil-

lirbar; an der Luft verbrennt es mit bläuHchweisser Flamme
zu gelbem Oxyd Bi^ O^.

Prüfung. Auf Kupfer, Arsen, Blei, Silber wird nach den

gewöhnlichen analytischen Methoden geprüft. Aufmerksamkeit
verdienen ausserdem ThaUium und Tellur, welche schon in

americanischem Wismut vorgekommen sind. Beide würden
sich bei anhaltendem Erwärmen des Metallpulvers mit concen-

trirter Schwefelsäure auflösen. Durch Wasser lässt sich als-

dann neben basischem Wismutsulfat alles Tellur unverändert

abscheiden. Nach dem Trocknen kann letzteres an der Luft

zu Tellurigsäureanhydrid verbrannt werden, welches von Chlor-

wasserstoffsäure als tellurige Säure Te 03 gelöt ward; schwe-

felige Säure fällt aus dieser Flüssigkeit graue Flocken von
Tellur.

Die von dem Tellur und Wismutsultat abgegossene Schwe-
felsäure wird durch Schwefelwasserstoff von Wismut befreit,

concentrirt, neutralisirt und mit Jodkalium versetzt. Bei Gegen-
wart von ThaUium fällt gelbes JodthalHum Tl J nieder.

Geschichte. Im XV. Jahrhundert scheint Basilius Valen-
TINUS das Wismut unter dem allerdings zweideutigen Namen
Marcasita gekannt zu haben; bestimmt wurde es von Agricola
als Bisemutum, von Paracelsus als Wissmat unterschieden.

Häufig bedeutete Wissmut auch Bleiglanz, dessen weisse Farbr
vielleicht der Bezeichnung Wismut zu Grunde liegt.
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§ 12. EISEN. FERRUM PULVERATUM.

Dieses Präparat wird in besonderen kleinen Fabriken in

Tirol, z. B. in Reute und Innichen (Pusterthal) hergestellt, in-

dem man vermittelst Wasserkraft grosse Feilen auf Eisenstäbe

wirken lässt, welche durch eine zweite Vorrichtung herange-

schoben werden. Die zunächst abfallenden gröbhchen Feilspäne

werden in eisernen Mörsern mit eisernen Keulen zerstampft,

dann auf eine Windmühle gebracht, welche das feinste Pulver

in einen Schlot hineinbläst, der in seiner untern Hälfte in 5 bis 6

Querfächer getheilt ist. Das allerfeinste Eisenpulver wird bis

zum letzten Fache getragen und die gröberen Antheile bringt

man in den Mörser zurück.

Eigenschaftefi. Eisen in feinster auf diesem Wege erreicrh-

barer Zertheilung ist schwach glänzend, graulich, von spec.

Gew. 7,78, aber in Wasser wegen anhaftender Luftblasen nicht

sofort vollständig untersinkend ; beim P>hitzen an der Luft ver-

glimmt es zu schwarzem Oxyduloxyd.

Prüfung. Pharmacopöa Germanica erklärt einen sehr

geringen Gehalt an Schwefeleisen für zulässig, in so fern als

das beim Auflösen des Eisenpulvers in Salzsäure entweichende

Gas einen mit Bleiessig getränkten Papierstreifen (schwach braun,

aber nicht schwarz!) färben dürfe. Das Eisenchlorür dieser

Auflösung soll weiter durch Salpetersäure in Eisenchlorid über-

geführt und durch Ammoniak als Eisenoxydhydrat gefällt wer-

den, worauf im Filtrate durch Schwefelammonium keine lYü-
bung hervorgerufen werden darf. Hierdurch würden Kupfer,

Zink, Mangan, Cobalt und Nickel angezeigt werden können,

nicht aber Phosphor, Arsen, Antimon, Zinn, Wismut, Queck-
silber, Blei, so dass die Prüfung in dieser Richtung nach den
Regeln der chemischen Analyse, sowie nach den Angaben des

folgenden Paragraphen zu \ er\ ollständigen ist. — Der geringe

Kohlenstoffgehalt des Stabeisens gibt sich bei dessen Auflö-
sung in Salzsäure theils durch den übeln Geruch der dabei

entstehenden Kohlenwasserstoffe, theils durch das Zurückbleiben
schwarzer Flocken zu erkennen. Der Geruch kann auch von
Phosphorwasserstoffgas oder Schwefelwasserstoff herrühren,

welche einen mit neutraler Lösung von Silbernitrat befeuchteten

Papierstreifen schwärzen würden; durch Schwefelwasserstoff
würde auch ein mit Bleizuckerlösung getränkter Streifen ge-

schwärzt. Eisenoxyduloxyd und Hammerschlag werden durch
Brom und Wasser nicht sofort gelöst, wie das metallische Elisen.

Organische vStoffe sind durch Glühen des Präparates im Glas-
röhrchen zu erkennen.
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Geschichte. Limatura chalybis praeparata findet sich in

deutschen Apothekentaxen aus der ersten Hälfte des XVII. Jahr-

hunderts.

§ 13. EISEN. FERRUM REDUCTUM.

Darstellung. Durch Glühen der Eisenoxyde oder ihrer

Verbindungen mit flüchtigen Säuren im getrockneten Wasser-
stoffgase. Dabei kommt zunächst in Betracht die Reinheit des

Kisenoxydes, welche am besten erreicht wird durch Fällung von
reiner Eisenchloridflüssigkeit mit Ammoniak, vollständiges Aus-
waschen und Trocknen des Niederschlages.

Statt des Eisenoxydes kann auch das oxalsaure Eisen-

oxydul O 04 Fe + 2 O dienen, welches als hellgelbes micro-

krystallinisches Pulver niederfällt, wenn eine Auflösung von
Eisen\ itriol zu heiss gesättigter wässeriger Lösung von Oxal-

säure gegossen wird. Das Oxalat muss durch Auswachsen mit

kaltem Wasser völlig \ on vSchwefelsäure befreit werden.

Auf die Reinigung des Wasserstoffes ist ebenfalls grosse

Sorgfalt zu verwenden; er enthält leicht Schwefelwasserstoff,

welcher von schwefelhaltigem Zink herrührt oder auch ent-

steht, wenn allzu concentrirte Schwefelsäure sich mit dem
Zink erhitzt. Ferner kann sich dem aus Zink und vSchwefel-

säure dargestellten Wasserstoffe Arsenwasserstoff, Antimon-
vv^asserstoff und Phosphorwasserstoff beimengen

;
Arsen, Antimon

und Phosphor würden sich alsdann mit dem Eisen verbinden.

Die Reinigung und Trocknung des Wasserstoffes wird erreicht,

indem man ihn der Reihe nach durch Bleiessig, Silberlösung,

concentrirte Schwefelsäure und festes Atznatron streichen lässt.

Das Eisenoxyd oder das Oxalat wird in dünner Schicht

in einem Porzellanrohr oder in einem eisernen Rohre erhitzt

und Wasserstoff darüber geleitet. Ersteres geht zunächst in

schwarzes Oxyduloxyd Fe^ O'^ = Fe"^ 03, Fe O über und von

400 ° an allmählich in Metall. Bei mässiger Glühhitze reducirt,

wird das Eisen pyrophorisch, d. h. es zeigt grosse Neigung, an

der Luft sofort zu Oxyd zu verbrennen. Dieses ist nicht mehr
der Fall, wenn man die Temperatur etwas steigert und das

Eisen im Wasserstoffstrome erkalten lässt. Bei allzu starker

Hitze nimmt es jedoch eine zu bedeutende Dichtigkeit an.

Das Eisenoxyduloxalat gibt beim Erhitzen im Wasserstoff

Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wasser ab, doch hält das Metall

etwas Kohlenstoff zurück.

Eigeiischaften. Das oxydfreie und in geringem Grade
kohlenstoffhaltige Eisen ist ein sehr feines, graues, mattes Pulver
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von den allgemeinen Eigenschaften des gepulverten Eisens. An
der Luft erhitzt, verglimmt es noch leichter zu Oxyduloxyd.

Ein beträchtlicher Gehalt an letzterem verändert die Farbe
des Präparates mehr in schwarz.

Prüfung. Von dem reducirten Eisen muss zunächst ver-

langt werden, dass es sich in erwärmter verdünnter Salzsäure

ohne erheblichen Rückstand unter Entwickelung reinen Wasser-
stoffes auflöse, welcher weder auf vSilberlösung, noch auf Blei-

essig wirke, womit man Papierstreifen betupft.

Schüttelt man 3,5 g Eisen mit 200 c c kaltem Wasser,
welches 10 g Brom und 15 g Bromkalium enthält, während
eines Tages öfters um, so muss bei völliger Reinheit alles Eisen

gelöst werden; einige Procente Rückstand können die Brauch-

barkeit des Präparates nicht beeinträchtigen, wenn sie nur aus

Oxyden des Eisens bestehen. vStatt 10 g Brom abzuwägen,
misst man es in einem Glasröhrchen ab, an welchem das ent-

sprechende Volum von 3,34 c c bemerkt ist. Man gibt anfangs

nur einen Theil der Bromlösung zum Eisen, giesst, sobald

sie sich entfärbt hat, das Eisenbromür klar ab und fügt den
Rest des Broms in zwei Malen bei. Schliesslich muss ein

Überschuss desselben vorhanden sein. Man sammelt dann den
Rückstand, wäscht ihn aus, trocknet und wägt ihn. Übersteigt

sein Gewicht nicht 10 pC, so dürfte das Präparat wohl als

brauchbar betrachtet werden. Dieses Verfahren leidet an dem
Übelstande, dass man das Ende der Einwirkung des Broms
nicht gut erkennen kann und dass bei längerem Zusammen-
stehen auch das Eisenoxyduloxyd durch das Brom angegriffen

wird. Dieses ist weniger der Fall, wenn man statt 10 g Brom
und 15 g Bromkalium, 16 g Jod zu dem eben beschriebenen

Versuche nimmt.

Man kann auch darauf ausgehen, zu l)estimmen, wie viel

Oxyd das reducirte Eisen liefert.

56 Th. metallisches Eisen geben 80 Th. Oxyd, oder
i(-»o ., 142,8

Ist dem Präparate oxydirtes Eisen beigemischt, so muss
die Gewichtszunahme entsprechend geringer ausfallen. In den
meisten Fällen wird es sich um ein Oxyd von der Formel
Fe3 O"^ handeln; aus 100 Th. desselben können nur 103,4 O-^yd

Fe^ 03 entstehen und selbst reines Oxydul Fe O könnte bei

dem Übergange in Fe^ O^ nur um 1 1 pC. zunehmen. Setzt man
voraus, dass ein Präparat aus 20 Th. Oxydul und 80 Th.
Metall bestände, so würden bei vollständiger Oxydation dieser

100 Th. mehr als 136 Th. Oxyd erhalten werden. Nimmt
man z. B. 2 g des Präparates zur Untersuchung, so liefert

Flückifrer, Pharmac. Chemie. 3

I
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die Oxydation statt 2,85 g nur 2,73 <g Oxyd. Da aber in dem
Präparat nicht Oxydul, sondern nur eine an Sauerstoff jeden-

falls reichere Oxydationsstufe vorhanden sein kknn, so wird die

Gewichtszunahme bei einem Gehalte von 20 pC. an Oxydul-
oxyd nicht 0,72 g" erreichen, d. h. der Unterschied zwischen

derselben und der dem reinen Metalle entsprechenden Zu-

nahme fällt grösser aus, ist also mit mehr Sicherheit bestimmbar.

Zu diesem Zwecke wird das Eisen nach und nach in ein

Kölbchen geschüttet, welches Salpetersäure von 1,2 spec. Gew.
enthält, die klare Auflösung- in einer Platinschale oder in Por-

zellan zur Trockne gebracht, der Rückstand geglüht und ge-

wogen. Durch Befeuchtung desselben mit Salpetersäure und
Wiederliolung der eben erwähnten Behandlung ist die voUstän-

Durchführung der Oxydation nachzuweisen, welche nicht so

ganz leicht zu erreichen ist.

Von Pharmacopöa Germanica wird Ferrum reductum als

schwarz bezeichnet; sie gestattet, dass der von Brom nicht

aufgelöste Antheil 50 pC erreichen dürfe, doch in Salzsäure

löslich sein müsse. Ein solches zur Hälfte aus Oxyduloxyd
bestehendes Präparat verdient den obigen Namen nur sehr un-

eigentlich; I g desselben liefert 1,23 statt 1,42 Oxyd. Wird das

von Brom nicht aufgenommene Oxyduloxyd in Salzsäure ge-

löst, so zeigt die Flüssigkeit die Reactionen des Eisenoxydes;

wenn man jedoch das Präparat ohne weiteres auflöst, so muss
das vorhandene Oxyd durch den Wasserstoff ganz oder theil-

weise in Oxydul übergeführt werden. •

Löst man Eisen in verdünnter Säure auf, so werden 2 H frei:

Fe . S04H- = S04Fe . 2H
56 g Eisen liefern 2 g Wasserstoff; 0,0896 des letzteren erfüllen

bei 0° und 760 mm Luftdruck den Raum eines Liters, 2 g
Wasserstoff also = 22321 ccm.

Nach dem Ansätze: 22 32 1 : 56 = 100 : x
X = 0,2508

w erden 100 cc Wasserstoff durch 0,2508 Eisen entwickelt.

Wägt man letztere Menge einer zu prüfenden Eisensorte

ab, so drückt die Zahl der aufzusammelnden Cubik-Centimeter

Wasserstoff die Procente metallischen Eisens aus, welche das

Präparat enthält.

Das Moleculargewicht der vSchwefelsäure S O^ ist 98

;

das der verdünnten Säure von 1,115 ^P- Gew. mag = 612 ge-

setzt werden; zur Auflösung von 0,2508 P-isen sind daher, nach

dem Ansätze: 55:612 = 0,2508 '• x

X — 2,-7j,
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erforderlich 2,74 g verdünnter Schwefelsäure, oder in runder

Zahl 3. Nachdem die zur Aufsammlung des Gases bestimmten

Vorrichtungen in Bereitschaft gesetzt sind, wird das in einem

Röhrchen enthaltene oder in Pergamentpapier eingewickelte

Eisen in die mit dem doppelten Gewichte Wasser weiter verdünnte

Säure eingetragen, die Flasche sofort mit dem Korke ver-

schlossen, durch dessen Rohr man das Gas ableitet und durch

Schütteln die Entleerung des Glasröhrchens oder der Papier-

kapsel herbeiführt. Nach Beendigung der Gasentwickelung

senkt man die Messröhre so, dass das Wasser in und ausser

derselben auf gleicher Höhe steht und liest nun die (^.ubik-Cen-

timeter ab. Um genau zu sein, müsste man das Gas trocknen

und ein Volum auf 0° und Normal -Barometerstand berechnen.

Es versteht sich ferner, dass ein Theil des Wasserstoffes sofort

wieder zur Reduction Eisenoxyd verbraucht und der

Messung entzogen wird, sofern letzteres vorhanden ist. Nur
im entgegengesetzten Falle und unter der Bedingung, dass man
den Versuch unter genau gleichen Umständen gleichzeitig mit

zu\erlässig reinem Prisen ausführt, könnte daher die Messung
des Wasserstoffes zu einigermassen \ ergleichbaren Resultaten

führen. ^

Geschichte. Miquelard und Quevenne in Paris führten

1840 das reducirte Eisen ein.

III. BINARE VERBINDUNGEN
niclitmetallisclier Elemente, mit Ausscliluss von Säuren

und Kohlenwasserstoffen.

S 14. WASSER.

Vorkommen. In fester Form als Eis und vSchnee; als

Krystalhvasser in künsdich dargestellten Verbindungen, wie auch
in Mineralien. Der Ammoniumalaun enthält 47, die Soda und
das offlcinelle Natriumphosphat über 60, der Gyps 20,8, viele

krystallisirte und amorphe Silicate, z. B. die Zeolithe, der Meer-
schaum, Serpentin, manche Thone, enthalten 10 bis 20 pC
chemisch gebundenes Wasser; noch wasserreicher, bis über

35 pC, sind die Allophane, Si Qs Al^ -f- 5 O H^.

P'lüssiges Wasser nimmt aus dem Erdboden und der Atmo-
sphäre feste und gasförmige Bestandtheile derselben auf; ebenso

3*
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sind in dem Wasser der Organismen, das zu ihrem Bestehen
nöthig ist, einzelne Bestandtheile derselben aufgelöst. Dampf-
förmiges Wasser ist in der Luft vorhanden und wird von vielen

flüssigen und festen Körpern begierig angezogen und verdichtet.

Bildtnig. Die Vereinigung von 2 Volumen Wasserstoff
und I Vol. Sauerstoff erfolgt durch höhere Temperatur, durch
Electricität, auch durch Platinschvvamm. Chemische Reactionen
der allerverschiedensten Art sind sehr gewöhnlich von Wasser-
Ijildung begleitet, z. B.

:

N03H . NaOH = OH . NO^Na
S . 2 S H = 2 O H . 3 S
C6H8 07 = OH . C^H^Oö
Citrou säure Aconitsiinre

Zusammenset:::ujig.

2 H 2 I I,„ 2 Vol. H = 2 X 'No6o3

O 16 88,89_ I „ O
O H^ 18 100,00 2 Vol. Wasserdampf

1 „

oder (Wasserstoff= 1 ) I ., .,

Eigenschaften. Das Gewicht eines Cubik-Centimeters Wasser
bei der Temperatur von 4 °, wo es die grösste Dichtigkeit be-

sitzt, ist I g; auf Wasser als Einheit werden die Gewichte glei-

cher Raumtheile aller übrigen festen und flüssigen Körper be-

zogen und als spezifische Gewichte bezeichnet. Für das Eis

l)eträgt dasselbe bei 0° 0,91765 indem gefrierendes Wasser sich

mit unwiderstehlicher Gewalt ausdehnt.

Unter dem Luftdrucke von 760 mm siedet das Wasser bei

100°; das Volum des Dampfes beträgt 1700, wenn dasjenige

des flüssigen Wassers, welches die 1700 Volumina Dampf ge-

liefert hat, bei 99° gleich i gesetzt wird; i 1 Wasserdampf
wiegt 0,80475 <^ ^^^^ '^'^^ 7^^^-' "^"^ Luftdruck.

In Schichten von mindestens einigen Metern Mächtigkeit

bietet das Wasser eine bläuliche Färbung dar. Die Formen
lies Eises und des Schnees gehören dem hexagonalen Krystall-

system an.

Bei manchen chemischen Operationen ist im Nothfalle ein

stark verunreinigtes Wasser zulässig, welches durch ab-

wechselnde Schichten von Kohle und vSand zu filtriren ist;

je nach dem Grade der Verunreinigung und der Leistung der-

artiger Filtrirvorrichtungen werden letztere mehr oder weniger
häufig der Erneuerung bedürftig sein. — Bei der Beurtheilung

des Trinkwassers kommen vorzüglich folgende Punkte in

Betracht: i. es muss klar sein und klar bleiben, weder

0,1381 (Luft

— ^1051

= 1,0)

= 9i o
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Geruch noch Farbe zeig-en; 2, die Temperatur darf sich

nicht allzu sehr von 4° bis 6° im Mittel entfernen; 3. der Ge-
schmack des Wassers hängt hauptsächlich ab von der darin

aufgelösten Kohlensäure; fehlt es daran, so mundet das Was-
ser nicht.

Als Grenzwerthe , \\'elche sich aus vollständiger Analyse

des Wassers ergeben, mögen die folgenden gelten: 100000
Theile Wasser dürfen nicht mehr als i Theil Kaliumperman-
ganat K Mn 0+ zu entfärben im Stande sein. Die Entfärbung

beruht auf der Gegenwart organischer Stoffe, welche in

Quellwasser oder in Flüssen immer vorhanden, aber erst zu

beanstanden sind, wenn ihre Menge ansehnlicher ist, als jenem
Verhältnisse entspricht. Chlorüre und Sulfate fehlen ebenfalls

sehr selten; 2 bis 3 l'heile Chlor, 12 Theile Schwefelsäure

S O"^ sind Maxima , welche für 100000 Theile Trinkwasser
ohne Nachtheil nicht überschritten werden dürfen. An Nitraten

ist höchstens so viel zulässig, dass auf jene Wassermenge nicht

mehr als i Th. Salpetersäure N 03 H kommt; von Nitriten oder

Ammoniak dürfen nur Spuren vorhanden sein. Wichtige Auf-

schlüsse bei der Beurtheilung des Trinkwassers gewährt auch

die mikroskopische Untersuchung des bei freiwilliger Verdunstung
des Wassers bleibenden Rückstandes.

Beim Eindampfen soll Trinkwasser nicht \iel über 50 Th.
bei 100° getrockneten Rückstandes von 100000 hinterlassen.

Beim Glühen darf derselbe nicht verkohlen, nicht Ammoniak
und nicht saure Dämpfe ausgeben.

Im Verdampfungsrückstande finden sich hauptsächlich Salze

des Calciums und Magnesiums. Um diese schon im Wasser
selbst rasch abzuschätzen, benutzt man ihr Verhalten zu Fett-

säuren. Tropft man zu dem Wasser zum Beispiel stearinsau-

res oder palmitinsaures Kalium, d. h. Kaliseife, in verdünntem
Weingeist gelöst, so fallen Kalkseife oder Magnesiaseife als

unl()sliche Niederschläge heraus. Schüttelt man dabei um, so

schäumt die Flüssigkeit, sobald ein geringer Ueberschuss von
Seifenlösung zugegeben worden war. Die Seifenlösung wird

zuvor so titrirt, dass die davon bis zum Eintritte des Schäu-
mens erforderliche Menge die Quantität der im Wasser gelösten

Calciumsalze (und Magnesiumsalze) angii)t. Man bezieht die

Wirkung der Seifenlr)sung in Deutschland auf Calciumoxyd Ca O,
in Frankreich auf Carbonat CaCO^; der Ausdruck deutsche

Härtegrade des Wassers bedeutet also, wie viel Ca O in den
Calciumsalzen vorhanden ist. In Trinkw^asser dürfen Magne-
siumsalze nicht in erheblicher Menge vorkommen; in diesem
Falle mag, allerdings ungenau genug, die Gesammtheit des Nie-

derschlages als Calciumsalz berechnet werden. Trinkwasser,
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welches mehr als 20 deutsche Grade zeigt, ist verwerflich und
auch für viele technische Verwendungen „zw hart".

Ein geringerer Gehalt besonders an Calciumcarbonat, wel-

ches durch Kohlensäure in Lösung gehalten wird, trägt min-

destens durch letztere zum Wohlgeschmacke des Wassers bei

und verhindert auch dasselbe beim Durchfliessen von Bleiröhren

dieses Metall aufzulösen. Reines lufthaltiges Wasser greift das

Blei merklich an.

Destillirtes Wasser.

Bei der Receptur und zu analytischen Zwecken kann nur reines

Wasser dienen, welches durch Destillation von festen vStoffen

befreit wird. Bei Anwesenheit organischer Substanzen könnten
möglicherweise flüchtige Zersetzungsproducte mit übergehen;
es empfiehlt sich daher, auf 10000 Theile Wasser zuvor i Th.
Kaliumpermanganat Mn K in schwach alkalischer Lösung
zuzusetzen, um organische Körper zu zerstören. In den ersten

Antheilen des destillirten W^assers sind hauptsächlich Kohlen-

säure und Ammoniak enthalten , daher erst die folgenden An-
theile des Destillates aufgesammelt werden. Das Ammoniak
lässt sich von vornherein durch Zusatz von etwas Alaun aus-

schliessen, indem es unter Fällung von Thonerde als Sulfat

gebunden wird:

K AI 4SO4 . 6 NH3 . oOH^ = S04K- . 3S04(NH4)2 . 2 Al(OH)3
Alaun Kaliumsulfat Thonerdehydrat

Auf freies Ammoniak lässt sich das Wasser vermittelst

Sublimatlösung prüfen, in welcher durch ersteres weisser Prä-

cipitat N Hg HCl (§ 289) gefällt wird, selbst wenn in

200 000 Theilen Wasser nur erst i Th. Ammoniak vorhanden
ist. Das NESSLER'sche Reagens, eine alkalische Auflösung von
Quecksilberjodid in Jodkalium, gibt eine braune Trübung bei

noch geringerem Gehalte des Wassers an Ammoniak

:

j(.^KJ, HgP).3KOH . NH3 = . OH= . 7 KJ . ^
J q} J

NESSLER'sches Reagens Jod- brauner Nieder-
kalium, schlag.

Gebundenes Ammoniak wird erst durch Destillation des

Wassers unter Zusatz von Kali oder Natron frei gemacht, um
es durch die genannten Reactionen zu erkennen.

Atifbewahmng. Sobald Luft und Licht Zutritt haben, ent-

wickeln sich selbst im reinsten Wasser allmählich mikrovskopische

grüne Algen, welche die geringen Mengen Mineralsubstanz, deren
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sie bedürfen den Glaswänden entnehmen. Das destillirte

Wasser muss in sorgfältig^ verschlossenen Flaschen aufbewahrt

werden.

Geschichte. Durch Cavendish war 1766 die Eigenthüm-

lichkeit des Wasserstoffes erkannt worden; dass bei dessen Ver-
brennung- Wasser entstehe, bemerkten Cavendish und Priestley
1781, Watt 1783. Lavoisier erläuterte 1783 den Vorgang-
im vSinne des antiphlogistischen Systems und fand das Wasser
dem Gewichte nach zusammeng-esetzt aus 13,1 Wasserstoff und

86,9 vSauerstoff. Die richtigen Volumverhältnisse bei der Bildung

des Wassers wurden 1805 durch gemeinschaftliche Untersuchung
von Humboldt und Gay-Lussac ermittelt.

!^ 15. JODSCHWEFEL.

Darstellung. Durch Zusammenschmelzen von 1 Th. subli-

mirtem vSchwefel mit 4 Th. gepulvertem Jod im gläsernen Kol-

ben wird eine Masse \on der Farbe des Jods erhalten. Ob-
wohl das Verhältniss i zu 4 nahezu den Atomgewichten des

Schwefels und Jods entspricht, so entsteht hierbei nicht eine

chemische Verbindung. Doch liegt der Schmelzpunkt des

Präparates, etwa 60°, tief unter dem des vSchwefels 115°) und
dem des Jods (114*^); durch Weingeist oder Aether< lässt sich

das Jod aber ausziehen.

Jodschwefel wird auch in tafelförmigen Kr3 stallen erhalten,

wenn man Jodäthyl und Chlorschwefel in geschlossenem Rohre
erwärmt

:

C HS J . SCI = C H Cl . SJ
Chloräthyl

und beim Verdunsten von L()sungen beider Elemente in vSchwe-

felkohlenstoff bilden sich rhombische Krystalle S J^, welche aber
gleichfalls wenig beständig sind, so dass es sehr fraglich bleibt,

ob sich Jod und Schwefel überhaupt chemisch verbinden. Da-
gegen spricht auch die Unfähigkeit des Broms, sich mit Schwefel
zu vereinigen; die Auflösung erfolgt ohne Wärmeentwickelung.

S 16. SCHWEFELKOHLENSTOFF.

Darstellung. Durch Einwirkung von Schwefeldampf, den
man bei mässiger Rothglut in gusseisernen Retorten auf

Holzkohle oder Coke leitet. Man erhält nicht die theoretische

Ausbeute, weil die Kohle nicht reiner Kohlenstoff ist, so dass
neben andern nicht genauer gekannten Verbindungen auch
Schwefelwasserstoff SH^ und Sulfokohlenoxyd CSO entstehen und
weil ausserdem vSchwefel mit dem Schwefelkohlenstoff verdampft.



40 Binäre Verbindzmgen.

Das Rohproduct muss durch Rectification mit Chlorkalk von
Schwefelwasserstoff befreit werden; knoblauchartig riechende

ölige Stoffe lassen sich durch Schütteln mit fein zertheiltem

Kupfer, mit Quecksilber oder Sublimat beseitigen und vollends

zurückhalten, wenn dem Schwefelkohlenstoff vor der Rectifica-

tion ein wenig Paraffin zugesetzt wird. Das Licht wirkt zer-

setzend auf den vSchwefelkohlenstoff; es scheiden sich zum Theil

unlösliche Körper ab, zum Theil g"eht Schwefel in Lösung; für

manche Zwecke ist daher eine neue Rectification unmittelbar

\oY der Verwendung" erforderlich.

Ziisammeiisefsnng :

C I 2 I 5,8 I Vol. C 0,829

2 S^ 84^ _2_ „ S 4,422

CS^ 76 100,0 - V CS^ 5^251; ^ilso I Vol. = 2,625 (Luft = i)

oder =38 (Wasserstoff = i).

Eigenschafien. Das spec. Gew. beträgt 1,269 ^5°5

Schwefelkohlenstoff bleibt flüssig bei — 110° und siedet bei 47°.

Bei mittlerer 'l'emperatur beträg"t seine Spannung ungefähr

300 mm ; wenn vSchwefelkohlenstoff an der Luft A erdunstet, z. B.

aus einem offenen Filtrum, so bildet er sehr bald wieder zer-

fallende Krystalle eines Hydrates. Er ist sehr leicht entzünd-

lich und \ erbrennt zu C und S O^, bei Abkühlung der Flamme
oder bei Mangel an Sauerstoff entsteht auch wohl C O, Kohlen-

oxyd, unter Abscheidung von vSchwefel. Schwefelkohlenstoff \ er-

ändert Lakmuspapier und mit Bleizucker g-etränkte vStreifen

nicht ; er wirkt giftig".

Dem Schwefelkohlenstoffe kommt ein sehr hohes Lösungs-
\ ermögen für manche Substanzen zu, so z. B. für Phosphor,

Jod, Schwefel. Im Sonnenlichte oder durch die chemischen
Strahlen G — H wird Schwefel aus der Auflösung" in Schwefel-

kohlenstoff in amorpher unlösHcher Modification ausgeschieden;

bringt man vSchwefelkrystalle in die Lösung", so nimmt der

austretende Schwefel die Form der Krystalle an, also entweder

rhombische oder monoklinische. Fette, Kautschuk, Gutta Percha,

ätherische Öle lösen sich reichlich in Schwefelkohlenstoff, worauf
wichtige Industriezweige beruhen.

Schwefelkohlenstoff löst sich in 3 Theilen Weing"eist von

85 Gewichtsprocenten bei gewöhnlicher Temperatur und mischt

sich beliebig" mit Aether, absolutem Alcohol, Chloroform, Brom.

M^ird Schwefelkohlenstoff dem Lichte ausgesetzt, so scheiden

sich in geringer Menge röthliche Flocken von Einfach-Schwefel-

kohlenstoff" C S aus, welche selbst in kochendem C S^ nur sehr

wenig löslich sind, mit starker kochender Kalilauge aber eine



§ i6. Schwefelkohlenstoff. 41

dunkelbraune Flüssig"keit geben, welche auf Zusatz \on Säure
Einfach-Schwefelkohlenstoff fallen lässt. Bei 200° zerfällt der-

selbe in seine Bestandtheile.

Bei der Aufbewahrung; unter Wasser färbt sich der

Schwefelkohlenstoff g"elblich unter Bildung- von gering"en Meng^en

Kohlensäure und Schwefelsäure; im geschlossenen Rohr mit

Wasser auf 150° erhitzt, g"eht die Zersetzung- weiter unter Bil-

dung- \on Schwefelwasserstoff.

Der Schwefelkohlenstoff vereinig-t sich mit den in W^asser

löslichen Schwefelmetallen zu löslichen Salzen, Sulfocarbonaten:

(a) • CS^ + (NH4)^S = CS-> (NH4)^
Schwefelammoniiim Ammoniumsulfocarbonat

Wird letzteres mit einem Bleisalze gemischt, so entsteht

ein rother Niederschlag von Bleisulfocarbonat:

C (N H4)- S3 . (C- H3 O-)- Pb = 2 (C- H3 N H4 0-) . C Pb S3
Ammoniumsulfo- Bleiacetat Ammoniiimacetat Bleisulfo-

carbonat carbonat

Aus dem Bleisalze lässt sich die Sulfocarbonsäure ab-

scheiden :

CSsPb . SH- = PbS . CH-S3
Bleisulfocarbonat. Schuefelwasserstoft". Scliwefelblei. Sulfocarbonsäure

Diese Sulfocarbonsäure, Sulfokohlensäure, entspricht in

ihrem chemischen Verhalten der Kohlensäure C 03, die

jedoch bis jetzt nicht dargestellt werden konnte; auch die

Sulfokohlensäure ist keineswegs eine beständige Verbindung.

Der Schwefelkohlenstoff ist das Anhydrid derselben, wie C O^,

die sogenannte Kohlensäure, das Anhydrid der eigentlichen,

nicht isolirten Kohlensäure.

Die Sulfocarbonate sowohl als die Xanthogenate (s. folgende

Seite) der Alkalimetalle entwickeln, z. B. mit saurem Calcium-

phosphat (Superphosphat) gemischt, reichlich Schwefelkohlen-

stoff, so dass in jenen Salzen ein Mittel gegen die Reblaus,

Phylloxera, gegeben ist, indem der Schwefelkohlenstoff auf diese

und wohl die meisten Insecten überhaupt tödtlich wirkt.

Erkenming des Schwefelkohlenstoffes. Zu dessen Nach-
weisung dienen folgende Reactionen:

I. Krwärmt man in einem Kölbchen, das mit einem i m
langen Rückflusskühler versehen ist, i Th. Schwefelkohlenstoff

sehr gelinde mit 4 Th. starkem Weingeist und 4 Th. concen-
trirtem Ammoniak, so bildet sicli zunächst Schwefelammonium

i und Schwefelcyanammonium (Ammoniumsulfocyanat , Rhodan-

I

ammonium)

:
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(b) 2 C S- . ^ N H- N S N Yi^f . S . (N H-^i^ S
Schwefelcyanajnmonium

In der aufgesetzten Röhre zeigen sich Prismen des nach
Gleichung (a) entstandenen Sulfocarbonates, welche bald in an-

sehnhche Krystalle von sulfocarbaminsaurem Ammonium über-

gehen :

(c) C(NH-.-S = SH . CNHmNH4)S-^
Salfocarbaminsaures Ammonium

Die anfangs röthlichgelbe Flüssigkeit entfärbt sich allmählich

und setzt beim Erkalten Krystalle von Schwefelcyanammonium
ab, welches sowohl nach Gleichung (b) als auch aus dem Am-
moniumsulfocarbonat, dem sulfocarbaminsauren Ammonium, oder
nach (f ) entstanden sein kann. Beide erstere Verbindungen
treten auch in der Flüssigkeit selbst auf und zersetzen sich in

folgender Weise:

(d) C(NH-hS- = jSH^ . (NH4)SCN
Ammoniumsultocarbor.ar. Sch%velehvas5erstoft. Ammoniumsulfocyanat

(e.) C N H^N H4) =z: S H= . (N H^) S C N
Ammoni'-imsulfocarbaminat

Bei anderen Mengenverhältnissen des Schwefelkohlenstoffes

und des Ammoniaks kann auch folgende Reaction eintreten:

(f) CS^ . 4NH3 = (NH^j-S . (NH^)SCN
Schwefelammonium

Beim Abdampfen der Flüssigkeit zerfällt das Schwefel-

ammonium in X S H und X H?, welche sich verflüchtigen^

während das Schwefelcyanammonium zurückbleibt. Löst man
eine Spur davon in Wasser, fügt eine höchst verdünnte Eisen-

chloridlösung und ein wenig Aether hinzu, so erhebt sich nach
dem Umschütteln die Aetherschicht mit blutrother Farbe über
die wässerige Lösung. Die Bildung des Ammoniumsulfocyanates
(Rhodanammoniums) erfolgt auch schon, ohne Mitwirkung des

Weingeistes, wenn Schwefelkohlenstoff mit wässerigem concen-

trirtem Ammoniak in geschlossener Flasche erwärmt wird.

Mischt man einen einzigen Tropfen Schwefelkohlenstoff mit

Weingeist, der mit Ammoniak gesättigt ist, so bleibt beim Ab-
dampfen im Wasserbade ein Rückstand \on Schwefelcyanam-
monium, welcher die Eisenreaction mit aller vSchärfe gibt.

J. Sättigt man 3 Volumina absoluten Alcohol mit Aetz-

kah, fügt I Volum Schwefelkohlenstoff bei, schüttelt und mischt

weiter 6 Vol. Aether zu, so entstehen farblose Krystalle von
K )

aefhylxa'nthogensaureni Kalium q^y^sQ
J

CS". Wenn man

zu ihrer Auflösung in wenig Wasser alkalisches Kupfertartrat
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(FEHLiXG'sche Lösung") oder Kupfervitriol tröpfelt, so bildet

sich ein braunschwarzer Niederschlag von Cuprisalz, der sich

sogleich in schön gelbe Flocken von Cuprosalz verwandelt.

In der blauen Auflösung von schwefelsaurem Nickeloxydul-

ammoniak entsteht durch xanthogensaures KaHum ein roth-

brauner Niederschlag. Amylalcohol und andere Alcohole lie-

fern ebenfalls entsprechende Xanthogenate.

Geschichte. Lamp.adius destiUirte 1796 Schwefelkies mit

Kohle, um mehr Schwefel zu erhalten. Dabei entstand Schwefel-

kohlenstoff, den er jedoch erst 1803 wieder darzustellen vermochte

und dann als Schwefelalcohol bezeichnete. Weder Lampadil'S

noch Clement und Desormes, welche 1802 dieselbe Verbin-

dung erhalten hatten, erkannten ihre Zusammensetzung; sie

wurde erst 181 2 von Vauquelin festgestellt, indem er den

vSchwefelkohlenstoff durch glühendes Kupfer zerlegte; er fand

darin 85 bis 86 pC Schwefel und 15 bis 14 pC Kohlenstoff.

Schrötter stellte 1838 zuerst etwas ansehnlichere Mengen
Schwefelkohlenstoff dar, aber vorzüglich Deiss (seit 1855)
bereitete ihn fabrikmässig zu manchen industriellen Verwendun-
gen, die er selbst auffand, wie z. B. zur Gewinnung der Öle aus

Samen und Wolle.

IV. CYANGRUPPE.

17. BITTERMANDELWASSER. AQUA AMYGDALARUM
AMARARUM.

Cyanwasserstoff, (-NH, ist eine farblose Flüssigkeit, die

bei 26,5° siedet und bei — 15° zu einer Krystallmasse erstarrt.

Flüssiger Cyanwasserstoff mischt sich mit Wasser in allen

Verhältnissen; bei gleichen Theilen findet Zusammenziehung
und schwache Temperaturerniedrigung statt. In Wasser ge-

löster Cyanwasserstoff ist die höchst giftige Blausäure oder
(^yanwasserstoffsäure, welche sich in vielen Beziehungen der

Salzsäure ähnlich \ erhält, jedoch auf Lakmuspapier nur eine

zweifelhafte Röthung hervorzurufen vermag.
Das Bittermandelwasser enthält nach Pharmacopoea Ger-

manica Vi 000 Cyanwasserstoff, welcher hier begleitet ist von
Bittermandelöl, C^H^.CHO, dem Aldehyd der Benzoesäure.
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Darstellung. 1 2 Th. bitterer Mandeln werden durch Pres-

sen in gelinder Wärme von fettem Ol möglichst befreit, die

etwas über 7^4 Th. betragenden Presskuchen gepulvert und
mit 80 Th. Wasser unter Zusatz von 2 Th. Weingeist destil-

hrt. Das Destillat, mindestens 10 Th. wägend, soll in 1000 Th.
einen Theil Cyanwasserstoff enthalten.

Bei der Ausführung dieser Vorschrift verursacht der be-

trächtliche Eiweissgehalt der bittern Mandeln (nahezu ihres

Gewichtes) starkes Schäumen, wodurch leicht die ganze Masse
übergetrieben wird. Dieses lässt sich vermeiden, wenn man
12 Th. des entölten Mandelpulvers in 120 Th. kochendes
Wasser einträgt, wodurch die Eiweisskörper in feste Form ge-

bracht, coagulirt werden. Dem abgeseihten Auszuge setzt

man nach dem Erkalten i Theil Mandelpulver zu, der mit

20 Th. Wasser zur Emulsion angerieben worden war und destil-

lirt, nachdem auch der Weingeist beigefügt worden ist.

Vorgang. Die Hauptbestandtheile des Bittermandelvvassers,

welche Geruch, Geschmack und Wirkung bedingen, nämlich

Blausäure und Benzaldehyd, sind in den bittern Mandeln nicht

von vornherein vorhanden. Dieselben enthalten ungefähr 3Y3 pC
eines krystallisirbaren geruchlosen Körpers, Amygdalin. Diese

bittere, nicht giftige Substanz löst sich in 1 5 Th. kalten und in

viel weniger heissen Wassers
,

dagegen erst in 1 1 Th. sieden-

den Weingeistes von 85 Gewichtsprocenten, gar nicht in Aether.

Wenn das Amygdalin in Wasser gelöst mit ebenfalls in Wasser
gelöstem Mandeleiweisse zusammenkommt, so zerfällt das erstere

nach folgender Gleichung:*

C-H-7NO-(OH-)3 = OH . (C6H^-06)2.CNH.C7H6 0
Krystallisirtes Amygdalin. Traubenzucker Bittennandehil

In welcher Weise das Eiweiss den Anstoss zum Zerfalle

des Amygdalins gibt, ist unerklärt; auch verdünnte Mineralsäu-

ren wirken beim Kochen ähnlich. Zur vSpaltung des Amygda-
lins reicht eine kleine Menge Eiweiss aus; die oben angeführte

verbesserte Vorschrift stützt sich gerade darauf, dass der Ge-
sammtgehalt an Amygdalin, der in 13 Th. Mandeln vorkommt,
dem Eiweisse von nur i Th. Mandeln dargeboten wird. Letz-

teres genügt zur Zersetzung, vermag aber nicht mehr in stö-

render Weise zu schäumen.

Die Blausäure ist geneigt, durch den Einfluss wässeriger

Alkalien oder starker Mineralsäuren ameisensaures Ammonium
(Ammoniumformiat) zu bilden:

CNH . 20H^ — CHO-NH4
Blausäure Ammoniumformiat
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Auch bei Abwesenheit von Alkali treten Spuren von For-

miat auf, wie z. B. im Destillate der bittern Mandeln und Kirsch,

lorbeerblätter.

Prüfung. Das Moleculargewicht des Amygdalins ist 511,

das der Blausäure = 27. Vorausgesetzt, die nicht entölten Mandeln
enthielten die höchste Menge Amygdalin, nämlich 3,3 pC, somüssten

100 Th. derselben 0,^74 Blausäure liefern: 511:27 — 3,3:0,174.

13 Th. Mandeln würden also 0,0226 Blausäure geben, welche

in mindestens 10 Th. Wasser aufgelöst sein werden; 1000 Theile

des Destillats können also möglicherweise 2,26 Th. Blausäure,

d. h. mehr als das doppelte der oben geforderten Menge enthalten,

woraus sich schon die Nothwendigkeit ergibt, den Cyanwasser-

stoffgehalt des Wassers zu regeln. Wenn auch jener Maximal-

gehalt in Wirklichkeit nicht leicht erreicht wird, da unter den

bittern Mandeln oft süsse vorkommen, oder der Gehalt der

bittern selbst geringer ist, so wird doch erfahrungsgemäss in

der Regel ein Wasser gewonnen, dessen Blausäuregehalt

I : 1000 überschreitet.

Die Ermittelung des Cyangehaltes kann sich auf die That-

sache stützen, dass aus Silbernitrat durch Cyanwasserstoff unlös-

liches C3^ansilber gefällt wird. Bei der Zersetzung des Amyg-
dalins geht aber ein Theil des Cyanwasserstoffs, verbunden mit

dem Bittermandelöl, über und dieser Cyanwasserstoff-Benzalde-

hyd wird durch salpetersaures Silber nicht oder nicht sofort

zerlegt, wohl aber auf Zusatz von Ammoniak. Wird sogleich

mit Salpetersäure wieder angesäuert und Silberlösung zugege-

ben, so fällt nunmehr die Gesammtmenge des Cyans an Silber

gebunden nieder. Durch die Einwirkung der schon erwähnten

Spur Ameisensäure wird gleichzeitig eine kleine Menge Silber

reducirt:

2 CH Ag =: CO- . CH- . Ag-
ameisensaüres Silber. Kohlensäure. Ameisensäure.

Dieses Silber fällt so wenig ins Gewicht, dass es für den

vorliegenden Zweck vernachlässigt werden darf. Das Cyansilber

wird gesammelt und nach dem Auswaschen bei 100° getrock-

net; es besteht aus: C N 26 und Ag 108 =r C N Ag =: 134, ent-

sprechend 27 CNH (Blausäure). Da 134 Cyansilber 27 Cyan-
wasserstoff anzeigen, so gibt i Th. des letzteren 4,563 Cyan-
silber. Es ist also hinreichend genau zu sagen, dass 1000 Th.
Bittermandelwasser, welche 5 Th. Cyansilber liefern, i Th. Cyan-
wasserstoff enthalten.
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Cyansilber geht mit Cyankalium eine in Octaedern krystal-

lisirbare Verbinduno; (C N)^ K ein, welche in 8 Theilen f

Wasser, auch in Weingeist Icjslic.h ist und durch Kali (Kalium-

hydroxyd) oder durch Chlornatrium nicht zerlegt wird, wohl lö*

aber durch Silberoxyd. Wenn daher in einer wässerigen, blau-

säurehaltigen Flüssigkeit durch Zusatz von KOH in geringem 1)^

Ueberschusse die Bildung von CNK, Cyankalium, veranlasst

wird, so entsteht kein Niederschlag, wenn man Silbernitrat bei-

fügt, sondern folgender Austausch findet statt: ist

;

mi

(a) 2 CNK . N03 Ag = N03K . (CN)-AgK
|

o,,

Cyankalium Silbernitrat Kaliumnitrat Silberkaliumcyanid \{

Auf je 2 Mol. CNH, d. h. auf 2 X 27 == 54 Theile ß,'

Blausäure wird i Mol. N 03 Ag = 170 Th, in Lösung gehen.
5^;

So wie dieses Verhältniss überschritten ist, bewirkt jeder \
Tropfen Silberlösung einen Niederschlag von Silberoxyd, wel-

2^

eher die Zersetzung eines Theiles der aufgelösten Verbindung
q,

(CN)^AgK zur Folge hat:
se

i mi

(b) Ag- O . O . 2 (Ag K 2 C N) = 2 K H O . 4 C N Ag
\

'

B

Das unlösliche Cyansilber zeigt die Beendigung der Reac-
yj

tion (a) an. Da diese durch Chlornatrium nicht gehindert wird,

so ist es einfacher, von vornherein eine geringe Menge Chlor-

natrium zuzusetzen. Nach Beendigung der Reaction (a) findet
[q

der erste weiter zufliessende Tropfen Silberlösung nicht mehr
unverbundenes Cyankalium vor, wird sich also sofort mit dem
Chlornatrium umsetzen: NaCl • NOsAg = NOsNa-AgCl.
Der Niederschlag von Chlorsilber zeigt daher noch unmittelba-

§,

rer das Ende der Reaction (a) an.
s^

Der geringe Blausäuregehalt des Bittermandelwassers setzt \

bei der volumetrischen Bestimmung der Blausäure die Anwen- t

dung der Zehntelsilberlösung voraus, d. h. 17 g Silbernitrat ü

zu I Liter gelöst, i ccm derselben entspricht 0,0054 ^ Blau- t

säure, weil auf 170g Silbernitrat 54 g CNH Blausäure kommen t

\

und I ccm Zehntellösung nur L Silbernitrat enthält. Man
1 0 000 2

nimmt 54 g Bittermandelwasser, fügt Aetzkali, eine Spur Koch- \

salz und einige Cubikcentimeter Weingeist zu, letzteren um eine

klare Flüssigkeit zu erhalten, und lässt die Zehntelsilberlösung 1

unter Umrühren zufliessen, bis eben eine bleibende Trübung ;

eintritt. Die verbrauchten Cubikcentimeter Silberlösung geben an,

wie viel mal (^0054 g" C N H in den untersuchten 54 g Bitter-

ik
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mandelwasser enthalten waren d. h. sie drücken den Procent-

gehalt an Cyanwasserstoff aus, wenn das Komma um 2 Stellen

nach links g-erückt wird. Gesetzt, es seien 11,0 C. C. Silber-

lösung- verbraucht worden, so waren in 54 g enthalten

II X 0,0054 — ^^^0594 g" Blausäure, also in 100 g 0,11. Die ver-

brauchten C. C. Silberlösung würden direct den Procentgehalt

angeben, wenn 0,54 g Bittermandelwasser zur Prüfung abge-

wogen worden wären; da 100 mal mehr verwendet wurde, so

ist die gefundene Procentzahl durch Verrückung des Kommas
mit 100 zu dividiren. 100 g eines Bittermandelwassers von

0,11 pC. müssen also auf 1 10 g verdünnt werden, um nach

Vorschrift der Pharmacopöe in 1000 Th. nur i Th. Cyan-

wasserstoff zu enthalten. — Bei diesen Prüfungen kann das

Bittermandelwasser bequemer gemessen werden, wobei jedoch

seinem specifischen Gewichte Rechnung zu tragen ist. Der
Weingeistzusatz, welcher die Haltbarkeit der für sich leicht

zersetzbaren Blausäure erhöhen soll, verringert das specifische

Gewicht des Wassers auf etwa 0,98- Nach Bestimmung des-

selben berechnet man wie viele C C Bittermandelwasser abge-

messen werden müssen, um 54 g zu geben.

Statt des Silbernitrates kann man sich zur a olumetrischen

Bestimmung des Cyans auch einer Lösung von 12,47 g Kupfer-

vitriol in I Liter bedienen. Wird dieselbe zu Bittermandelwasser

getropft, welchesmit Ammoniak versetzt ist, so verschwindet die

zunächst auftretende Blaufärbung, indem leicht lösliches farb-

loses Cuprocyanammonium entsteht. Ist alles Cyan dazu ver-

wendet, so wird weiter einfliessende Kupferlösung durch das Am-
moniak blau gefärbt, das Ende der Reaction also durch einen auf-

fallenden Farbenwechsel sehr scharf bezeichnet. Doch leidet die

Sicherheit dieser Methode an dem Übelstande, dass sie in ver-

schiedener Weise verlaufen kann, was bei dem eigenthümlichen

Verhalten des Ammoniaks zu Kupfer und der Neigung mancher
Cu|)riverbindungen in Cuproverbindungen überzugehen, nicht

überraschend ist. Das Cuprocyanammonium Cu^ (C N)^ 2 N H4
entsteht \ ielleicht anfangs, aber jedenfalls löst sich sehr bald

CN ab, indem Cuprocyanür C-u C N entsteht und zugleich

Harnstoff gebildet wird.

2CN . 2NH3 . OH- können liefern C O (NH^)- . CN (NH4)
Hamstoft'. Cyanammonium.

Wenn auch diese Reactionen in so verdünnten Auflösungen
der Blausäure, wie sie im Bittermandelwasser vorliegen, in nur
geringem Masse eintreten mögen, so gibt doch die Bestimmung
vermittelst Kupfer nicht genaue Resultate.

Nach der Zersetzungsgleichung p. 44 muss aus r Mol. Amygdalin



48 Cya7igrttppe.

= 511 hervorgehen 1 Mol. Bittermandelöl C7 H° O = 106; enthiel-

ten die bittern Mandeln, welche zur Destillation genommen werden,

3,3 pC Amygdalin, so müssten 100 Th. Mandeln 0,68 ätheri-

sches Öl liefern. Das Destillat beträgt mindestens 80 Theile,

wird also zur Auflösung des Öles nicht hinreichen, selbst wenn
es beträchtlich weniger, das Destillat dagegen erheblich mehr
beträgt. i Theil Bittermandelöl bedarf nämhch ungefähr 300
Theile Wasser zur Auflösung; das Destillat wird durch fein

zertheiltes Öl trübe, wenn man es damit schüttelt und erst all-

mählich tritt nach dem Stehen Klärung ein, indem die Öltropfen
zu Boden sinken oder auch theilweise in Benzoesäure übergehen,
welche noch weniger löslich ist als das Öl.

Nach der Abscheidung des Cyanwasserstoffes tritt der Ge-
ruch des Bittermandelöls erst recht deutlich hervor.

In reinem Zustande ist es farblos, von 1,043 spec. Gew.,
ohne Rotationsvermögen ; es siedet bei 1 80 °

,
geht bei Luft-

zutritt in Benzoesäure (§ 106) über und verbindet sich wie an-

dere Aldehyde auch mit Bisulfiten. Bittermandelöl, z. B. mit

gesättigter Lösung von Natriumbisulfit geschüttelt, liefert sofort

Krystallblättchen der Verbindung:

2 (C7H6 0, S03NaH) -f O
Das blausäurefreie Bittermandelöl zeigt nur in starken

Dosen schädliche Wirkungen; die Giftigkeit des Bittermandel-

wassers beruht auf dem Gehalte an Blausäure. Da diese für

sich nicht sehr haltbar ist, so wird ein Zusatz von Weingeist
bei der Destillation des Bittermandelwassers vorgeschrieben.

In verdünnter wässeriger Lösung ist indessen die Blausäure

weniger veränderlich; die geringe Menge Weingeist kann von
keinem grossem Einflüsse auf die Blausäure sein und wird

höchstens die Löslichkeit des Öles ein wenig befördern.

Nitrobenso/^ C^H5(N02), eine bei 205° siedende gelb-

liche, giftige Flüssigkeit von 1,20 spec. Gew. bei 0°, riecht dem
Bittermandelöl ähnlich und wird unter dem Phantasienamen

Mirbanöl besonders zum Parfümiren von vSeifen verwendet. Sie

löst sich in 1 5CX) Th. Wasser zu einer deutlich süss schmecken-
den Flüssigkeit; wird dieselbe nach Zusatz eines Tropfens Sal-

petersäure während einiger Stunden in einem lose verstopften

Kölbchen auf 60° gehalten, so büsst sife ihren Geruch nicht ein.

Aus Bittermandelwasser, das man gleich behandelt, dampft die

Blausäure ab, das Bittermandelöl geht in Benzoesäure über und
der Kolbeninhalt verhert seinen Geruch und Geschmack. Hier-

durch ist ein mit Nitrobenzol gefälschtes Bittermandelwasser
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oder Kirschlorbeerwasser zu erkennen. Man kann dasselbe

auch mit Wasserstoff zusammenbringen , wodurch das Nitro-

benzol, nicht aber das Bittermandelöl alsbald den Geruch ver-

liert. Zu diesem Zwecke schüttelt man das Wasser mit Zink-

feile, fügt etwas verdünnte Schwefelsäure bei, dampft auf dem
Wasserbade zur Trockne ein und zieht den Rückstand mit

heissem Weingeist aus, wodurch man Anilinstilfat S O'^

(C^ H5 N H^) ^ in Lösung bringt. Nach dem Verdunsten des

Alcohols wird dasselbe in Wasser gelöst und färbt sich auf

Zusatz von Chlorkalk vorübergehend schön violett.

Geschichte. Die schädliche Wirkung der bittern Mandeln
wurde schon im Alterthum beobachtet. Scheele stellte 1783
(aus Blutlaugensalz) zuerst die Blausäure dar; im Bittermandel-

wasser wurde sie 1802 durch den Apothekergehülfen Bohn in

Berlin erkannt. Dass die Blausäure giftig ist, zeigte jedoch erst

Gehlen 1803.

Das Amygdalin, 1837 von Wühler und Liebig entdeckt,

war das erste Beispiel einer Verbindung, welche durch Spal-

tung Zucker liefert.

§ 18. KIRSCHLORBEERWASSER.

Darstellung, 1 2 Th. frischer zerschnittener und zerquetsch-

ter Blätter des Prunus Lauro-Cerasus L werden mit 36 Wasser
und I Weingeist der Destillation unterworfen und 10 Theile

Destillat gesammelt oder so viel, dass das Product in 1000 Th.
I Theil Cyanwasserstoff enthält.

Vorgang. Der Körper, welcher in den Kirschlorbeer-

blättern das blausäurehaltige Benzaldehyd, Kirschlorbeeröl, lie-

fert, ist das amorphe hygroscopische Laurocerasin^ dessen

Spaltung in der lebenden unverletzten Pflanze nicht statt-

findet; der Strauch haucht keine Blausäure aus, wohl
aber lässt sich das Auftreten derselben in folgender Art
erkennen, so wie ein Blatt auch nur mit einer Nadel gestochen
wird. Taucht man einen Streifen Papier in eine Kupfer-

vitriollösung (i in 2000 Wasser) und bestreicht ihn nach dem
Trocknen mit einem frischen weingeistigen Auszuge des Guaiak-
holzes, so nimmt er durch die geringste Spur Blausäure oder
g"elöster Cyanmetalle blaue Farbe an. Auf so hergerichtetes

Papier wirkt ein unverletzter Kirschlorbeerzweig nicht, aber die

Blaufärbung beginnt nach der geringsten Verletzung der Rinde
oder eines Blattes.

Vermuthlich wird das Laurocerasin durch einen in Folge
der Verletzung aus besonderen Zellen austretenden Eiweiss-

körper in ähnlicher Weise gespalten wie das AmygdaUn der

Flückiger, Pharmac. Chemie. 4
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bittern Mandeln. Das Laurocerasin lässt sich mit Wahrschein-
lichkeit auffassen als einschliessend die Elemente

von Amy§;dalin (entwässert) C2°H27NO"
Amygdalinsäure 0^° H^» 0^3

und 6 Mol. Wasser H^^

"C40 H67NO^°"~"

Amygdalinsaures Baryum wird erhalten durch Kochen von
Amyg-dalin mit Barytwasser; aus der Auflösung fällt man das

Baryum als Sulfat, worauf nach vorsichtigem Eindampfen hy-

groscopische Kryställchen der Amygdalinsäure anschiessen.

Durch das Eiweiss der süssen Mandeln (Emulsin) wird das

Laurocerasin langsamer zersetzt als das Amygdalin; wenn
ersteres auch nur i Mol. Cyanwasserstoff liefert, so würden

38,5 Theile Laurocerasin i Th. Cyanwasserstoff erzeugen:

27 : 1041 = I : X
Blausäure Laurocerasin

X = 38,5

Nach dem Trocknen liefern die Kirschlorbeerblätter nur

noch wenig Blausäure und Benzaldehyd.

Es gibt noch eine grosse Anzahl Pflanzen der verschieden-

sten Famihen, welche ebenfalls blausäurehaltige Destillate lie-

fern und vielleicht auch Laurocerasin enthalten.

Die beiden Hauptbestandtheile des Kirschlorbeeröles sind

dieselben, wie die des Bittermandelöles, doch wird ersteres oft

von rother Farbe erhalten oder nimmt sie bald an.

Die Prüfung wird in derselben Weise ausgeführt, wie die

des Bittermandelwassers. Die Kirschlorbeerblätter Hefern im

Durchschnitt 0,120 bis 0,170 pC Cyanwasserstoff, 12 Theile also

ungefähr 0,017 NCH, welche in mindestens 10 Th. Destillat

enthalten sein, also in den meisten Fällen mehr als den vor-

geschriebenen Gehalt darstellen werden. Nach der Verdünnung
auf Yiooo Blausäuregehalt ist das Destillat arzneilich dem Bitter-

mandelwasser gleich zu achten.

Geschickte. Die Giftigkeit der Kirschlorbeerblätter war
im vorigen Jahrhundert wohl bekannt und das Kirschlorbeer-

wasser seit 1773 gebräuchhch; der Apotheker Schräder in

Berhn zeigte 1803, dass es Blausäure enthalte.
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% 19. PERROCYANKALIUM.

Bildung. Wenn man stickstoffreiche organische Stoffe mit

l'ottasche glüht, so wird aus einem Theile der letzteren Kalium

educirt und gleichzeitig findet Vereinigung des Stickstoffes mit

^Kohlenstoff zu Cyan statt, welche sich ebenfalls nur auf einen

reringen Theil des in Arbeit genommenen Stickstoffes beschränkt.

ZyAw und Kalium treten vorwiegend zu Cyankalium K C N zu-

sammen, welches bei Luftabschluss unter den in Frage stehen-

ien Umständen die Schmelzhitze ohne Zersetzung aushält, so

lass es z. B. aus der erkalteten Masse durch kochenden Wein-
y-eist von 50 Gew. Proc. Alcoholgehalt ausgezogen werden
cann.

Die in der Industrie zur Darstellung des F'errocyankaliums

/erwendeten thierischen Stoffe enthalten bis gegen 4 pC.

Schwefel; ausser Cyankalium bildet sich daher in der Schmelze
luch eine geringe Menge Kaliumsulfocyanat neben Schwefel-

kalium :

4CO3K2 . 7 S = 4CO- . S04K- . 6 KS
Pottasche Kohlensäure Kaliumsulfat Schwefelkalium

ind: 2KS.KCN = K-S . CNSK
Kaliumsulfocyanat

Schwefelkalium S, gemengt mit anderen Sulfiden des Kaliums,

kvird auch aus dem Kaliumsulfat der rohen Pottasche gebildet:

K-S04 . 2 C = 2 CO- . K-S

Die Schmelzung geschieht in eisernen Gefässen, sogenann-
;en Birnen oder Muffeln, auf welche das Schwefelkalium , auch
ivohl zum Theil das Schwefelcyankalium, stark einwirkt und
Schwefeleisen bildet; letzteres wird durch Zusatz von Eisenfeile

3der Hammerschlag zu der Beschickung befördert.

Nach dem Schmelzen wird das Cyankalium in wässeriger
Lösung durch das Schwefeleisen rasch in Perrocyankalium ver-

wandelt :

6KCN . FeS =r S . K4 Fe (C N)6
Cyankalium Schvvefeleisen Schwefelkalium Perrocyankalium

Aber auch ohne die Vermittelung des Schwefeleisens er-

folgt die Bildung des Blutlaugensalzes (Perrocyankalium) sehr
leicht, wenn die Auflösung der Schmelze, die ,,Blutlauge", mit

Eisen oder einem Eisensalze digerirt wird:

4*
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6KCN . Fe . 2 OH^ = 2KOH . 2H . K4Fe(CN)6
Cyankalium Aetzkali Blutlaugensalz

oder: 6 KCN . FeS04 = K-SO4 . K4Fe(CN)6
Eisenvitriol Kaliumsulfat

Bei der Leichtigkeit, womit sich nach § 16 p. 42 der Schwe-
felkohlenstoff in Schwefelcyanammonium überführen lässt, ist es

denkbar, auf letzteres die Gewinnung von Blutlaugensalz zu

stützen. Schwefelcyanammonium wird zunächst durch Schwefel-

kalium in vSchwefelcyankalium verwandelt:

2 NH4 CNS . K-S = (NH4)-S . 2KCNS
Schwefelcyanammonium Schwefelkalium Schwefelammonium Schwefelcyankalium

Letzteres mit Eisen geglüht liefert Ferrocyankalium

:

6KCNS . 6Fe ziz 5 Fe S . S . K4Fe(CN)6
Schwefeleisen Blutlaugensalz

Doch ist dieses Verfahren noch nicht in fabrikmässigem
Betriebe üblich.

Darstellung. Zur Fabrikation des Ferrocyankaliums dienen

die verschiedensten thierischen Rohstoffe, z. B. Haare, Hörner,
Klauen, Hufe, Abfälle von Wolle und Leder, heutzutage kaum
mehr das Blut, welches jetzt zur Darstellung von Thierkohle
und Eiweiss lohnendere Verwendung findet. Der Stickstoff-

gehalt jener Materialien schwankt zwischen 4 bis 16 pC. Man
beginnt mit der Verkohlung derselben in gusseisernen Kesseln,

durch deren Deckelröhren der grösste Theil des Stickstoffes in

Form von Ammoniak und Ammoniumcarbonat weggeht und zu

besonderer Verarbeitung aufgefangen wird. Der Rückstand,

dessen Gewicht und Beschaffenheit je nach der während der

Verkohlung eingehaltenen Temperatur sehr verschieden aus-

fällt, beträgt gewöhnlich 30 bis 40 pC. und enthält noch un-

gefähr 5 pC. Stickstoff.

Das Verhältniss der dieser Kohle zuzusetzenden Pottasche

richtet sich nach dem Stickstoffgehalte der erstem; häufig wer-

den gleiche Theile Pottasche und verkohlter Thierstoffe genom-
men und etwa Y20 der Gesammtmasse an Eisen zugegeben.

Die Kohle gemengt mit dem Eisen, sofern dergleichen von
vornherein zugesetzt wird, trägt man nach und nach in die

glühende Pottasche ein; es gelingt dadurch, die sehr lebhafte

Einwirkung zu regeln und das Übersteigen der Schmelze zu

verhüten. Der Zusatz des Eisens, trägt sehr zur Schonung
der eisernen Gefässe bei, obwohl dieselben trotzdem stark an-

gegriffen werden.
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Nachdem die Masse gründlich g-emischt und vollkommen in

Fluss gerathen ist, wird sie während des Erkaltens ausgeschöpft.

An der Luft beginnt sie bald zu zerfliessen, Kohlensäure anzu-

ziehen und Cyanwasserstoff und Ammoniak zu entwickeln:

2 KCN . OH- . CO- = C03 . 2 CNH
Cyankalium Kaliumcarbonat. Blausäure

Man laugt daher die Schmelze sehr rasch mit heissem Was-
ser aus, aber immerhin findet beim Eindampfen der Blutlauge

unvermeidHch Ammoniakentwickelung statt, besonders wenn dem
Cyankalium nicht genug Eisen dargeboten wird. Das Ammo-
niak entsteht auf Kosten des Cyankaliums beim Kochen mit

Wasser

:

K C N . 2 O = C H O- K . N Hs,
Ameisensaures Kalium.

sein Auftreten trägt dazu bei, die Ausbeute an Ferrocyankalium
weit unter das Mass herabzudrücken, welches der in Arbeit

genommenen Menge Pottasche und dem Stickstoffgehalte des

Materiales entspräche; ebenso wirkt auch das Schwefelcyan-

kalium, welches nur zum kleinern Theil entschwefelt und in Ferro-

cyankalium übergeführt wird.

Auf den Gang und das Ergebniss der Fabrikation hat die

vorherige Verkohlung der Thierstoffe nicht besonderen Einfluss

;

ob dieselbe ausgeführt wird oder unterbleibt, ist Sache der

ökonomischen Berechnung.

Die zuerst erhaltenen Kr)'stalle des Salzes werden durch

ümkrystaUisiren gereinigt.

Zitsammensetswig. •

P'e 56 15,2 Krystallisirt

4K 156 42,, K4Fe(CN)6 368 87,,

6 C N 4fH 3 O . j4
K4Fe(CN)6 368 100,0 K4Fe(CN)6 4- 3 OH- 422 100,0

Eigenschaften. Je reiner die Lauge ist, um so dunkler
gelbe Krystalle werden erhalten; kleinere oder weniger reine

pflegen heller gefärbt zu sein. Das Salz ist geneigt, in grossen
Octaedern des quadratischen Systems mit stark entwickelter

basischer Endfläche aufzutreten, welche von weicher blätteriger

Beschaffenheit und 1,83 spec. Gew. sind. Sie lösen sich in

4 Th. Wasser von 1 5 °, in 2 Th. bei Siedhitze, nicht in Wein-
geist auf; die salzig schmeckende Auflösung ist nicht giftig.

Von 60° ab verliert das Salz an Gewicht; aus kleinern

Mengen entweicht das Krystallwasser bei 100° vollständig, wenn
man das Pulver umrührt.
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Bei abgehaltener Luft schmilzt das entwässerte Blutlaugen-

salz vor der Glühhitze und zersetzt sich:

K4 Fe (C N)6 gibt Fe . 2 N . 4 K C N
Kohleneisen. Stickstoff. Cyankalium

Bei Luftzutritt entsteht cyansaures Kali, welches sich noch
leichter bildet, wenn z. B. Bleioxyd mit gepulvertem entwässer-

tem Ferrocyankalium geschmolzen wird:

K4 Fe (C N)6 . 4 Pb O = Fe C= . 2 N . 4 Pb . 4 K C N O
Durch Chlor oder Brom wird dem in Wasser gelösten

Ferrocyankalium in der Kälte K entzogen; es g"eht dadurch in

Ferridcyankalium, rothes Bltttlatigensals^ über:

K4 Fe (C N)ö . Br = K3 Fe (C N)^ . K Br
Ferridcyankalium Bromkalium

Ein Überschuss von Brom oder Chlor gibt ein grünes,

niederfallendes Pulver (Berlinergrün) FeFe^(CN)^, welches

leicht in Berhnerblau übergeht und auch schon aus Blutlaugen-

salz bei längerer Einwirkung von Säuren entsteht; schliesslich

scheint sich die Verbindung K^ Fe (C N)^ zu bilden.

II

Im gelben Blutlaugensalz ist das Eisen zweiwerthig Fe,

wie in den Eisenoxydulsalzen enthalten, nämhch mit 2 C N ver-

lli

bunden; im rothen Blutlaugensalze dreiwerthig Fe, wie in den

Oxydsalzen. Hier kommen 3 C N auf i At. Eisen.

Durch verdünnte Schwefelsäure wird aus dem Ferrocyan-

kalium die Hälfte des Cyangehalts in Form von Blausäure frei-

gemacht:

(a) 2 (K4FeC6N6) . 3 SO4H- =: 3 SO4K- . 2 KFeCsNs . 6CNH
Kalinmsulfat Weisser Absatz

Concentrirte Schwefelsäure wirkt ganz anders:

K4 Fe (C N)6 . 6 S 04 . 6 O
= Fe S04 . 2 S04 . 3 (NH4)- S O4 . 6 CO,

Ammoniumsulfat Kohlenoxydgas

indem der Cyanwasserstoff augenblicklich zerfällt:

2 C N H . S 04 . 2 O = 2 C O . (N H4)- S O4

Fügt man bei völligem Abschlüsse von Sauerstoff einer

kalten Lösung von Ferrocyankalium in 5 Th. Wasser reine

concentrirte Salzsäure zu und schüttelt mit Aether, so scheiden

sich Krystallblättchen von Ferrocyanwasserstoffsäure aus:

K4 Fe (C N)6 . 4 H Cl = 4 K Cl . H4 Fe (C3 Ns)-
Clilorkalium Ferrocyanwasserstoffsäure



§ IC/. Feyrocyankalkim. 55

Man löst die Masse in Weingeist und mischt langsam Äther

bei, wodurch weisse geruchlose, stark sauer schmeckende
Krystalle der Säure erhalten werden, welche nach dem Trocknen
in geschlossenem Gefässe beständig sind. An der Luft, beson-

ders rasch in erwärmter Lösung, zersetzt sich die Säure unter

Entwickelung von Cyanwasserstoff. Ihre Salze, in denen 4 H
durch Metalle, und zwar durch eines oder gleichzeitig durch

mehrere ersetzt sind, zeichnen sich meist durch Haltbarkeit aus,

wie das Ferrocyankalium zeigt.

In Eisenoxydulsalzlösungen erzeugt Ferrocyankaliumlösung
bei Luftabschluss weisse Niederschläge, worin statt ent-

.
i| II

weder Fe oder Fe^ enthalten ist:

Fe Fe (Cs Hs) ^ oder Fe Fe= (Cs Hs)^
Kalium -Ferro - Ferrocyanür Ferro - Ferrocyan ür

Die erstere Verbindung ist dieselbe, welche durch ver-

dünnte Schwefelsäure nach Gleichung (a) p. 54 entsteht; beide

oxydiren sich bei Sauerstoffzutritt sogleich zu blauen P'errid-

Ferrocyanüren. Eine' solche Verbindung ist das Berliner-

'II il

blau Fe7 C'^ N^^ =: Fe^ (Fe N'^)3, das durch Ferrocyan-
kalium in F'errisalzen niedergeschlagen wird:

3 K4 Fe (C3 N3)2 . 2 Fe^ Cl^ = 12 K Cl . Fe7 C^s
Ferrocyankalium Ferriclilorid Berlinerblau

Ii :i|

Fe7C^^N^s ist zu betrachten als Fe3 2 Fe^ (C3 N3)6

d. h. 3 Molekel Ferrocyanwasserstoffsäure, worin 12 H durch

4 At. dreiwerthigen Eisens ersetzt sind.

Das Eisen ist in der Ferrocyanwasserstoffsäure, in ganz
anderer Weise enthalten, als etwa im Eisenvitriol oder Eisen-

chlorür (Ferrochlorür) ; es lässt sich weder in der Eisenblau-

säure (Ferrocyanwasserstoffsäure) noch in den löslichen Salzen

derselben auf nassem Wege durch die gewöhnlichen Reagentien
auf P2isenoxydul nachweisen.

Aus dem schon erwähnten rothen BUitlaugensalze)

Ferridcyankalium, kann ebenfalls die entsprechende vSäure

H3 Fe (C3 N3)= oder Fe^ (C3 H3)4 in Krystallen erhalten

werden. Die Auflösungen ihrer Salze liefern mit Ferro-
salzen, nicht Ferrisalzen, blaue Niederschläge, worin durch

II

3 At. zweiwerthigen Eisens 3 Fe, ersetzt sind:
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K<i Fe= (C3 H3)+ . 3 FeS04
Rothes Blutlaugensalz Eisenvitriol

= 3K2SO4 . Fe3(Fe2 C^^N^2^
Schwefelsaures Blauer Niederschlag

Kalium (Turnbull's Blau).

Der letzteren Formel scheint jedoch im Grunde auch das

Berlinerblau zu entsprechen und der nach der Formel Fe^ (C N)^^
darin angenommene Mindergehalt an Eisen (im Vergleiche mit

Turnbull's Blau) nur Folge von Oxydation zu sein. Hiernach
würden diese beiden blauen Verbindungen eigentlich zusammen-
fallen.

Prüfung. Das Blutlaugensalz enthält gewöhnlich Kalium-

sulfat, auch wohl Bicarbonat oder Carbonat; seine Lösung in

20 Wasser wird alsdann durch Baryumsalze gefällt werden,
alkalisch reagiren und auf Zusatz von Säuren brausen. Sind

diese Verunreinigungen so unbedeutend, dass durch Baryt nur

eben eine Trübung entsteht, so wird sich das Salz durch Um-
krystallisiren leicht reinigen lassen. — Der wirkliche Gehalt an

Ferrocyankalium wird vermittelst Kaliumpermanganatlösung
titrirt, indem man durch Salzsäure aus einer gewogenen Menge
Blutlaugensalz die Ferrocyanwasserstoffsäure in Freiheit setzt

und sie durch das Permanganat zu Ferridcyanwasserstoffsäure

oxydirt:

2 H4Fe(C3N3)- . O = OH- . H^Fe (C3N3)4

Die Ausführung geschieht wie die Bestimmung des Ferro-

sulfates im Eisenvitriol.

Geschichte. Diesbach erhielt 1710 zufällig Berlinerblau,

indem er alkahsche Abfälle, die ihm von Dippel überlassen

worden waren, mit Eisenvitriol zusammenbrachte. DiPPEL er-

mittelte die Bedingungen, unter denen das Alkali die Eigenschaft

erhalten hatte, den blauen Niederschlag zu erzeugen, dessen

Darstellung er geheim hielt. Sage 1772 und Bergman 1775
gaben an, dass das Blutlaugensalz, das blau fällende Princip,

in fester Form isolirt werden könne; Scheele schlug es 1784
aus wässeriger Lösung mit Weingeist nieder. Gay - LusSAC
stellte 1815 das Cyan dar.

§ 20. FERROCYANZINK.

Darstelhmg. 4 Theilen Zinksulfat, gelöst in 90 Wasser,

werden 3 Ferrocyankalium in 30 Wasser beigemischt. Nach-

dem der Niederschlag sich abgesetzt und die darüber stehende
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Flüssigkeit nur noch wenig- trübe erscheint, wird diese abgezogen,

filtrirt, der zuletzt aufgegebene Niederschlag ausgewaschen und
in gelinder Wärme getrocknet.

Vorgang. Die 4 At. Kalium des Ferrocyankaliums wer-

den durch 2 At. Zink verdrängt, wenn lösUche Zinksalze mit

Ferrocyankalium zusammenkommen; i Mol. Ferrocyankalium

= 422; 2 Mol. Zinksulfat. Zn S O'^ -f 7 O = 2 X 287

= 574- — 422 : 3 = 574 : X

X = 4,08

Die obige Vorschrift enthält also einen unerhebhchen Über-

schuss an Ferrocyankalium ; die Umsetzung erfolgt, vom Wasser
abgesehen, nach der Gleichung:

K4 Fe (C N)6 . 2 S 04 Zn = 2 S O4 . Zn- Fe (C N)^

Zusammensetzung.
^

2 Zn 130 32,8

Fe 56 14,,

6 CN 156 39,4

3 O J4 13,7

Zn^Fe (C3 Ns)^ 4- 3 O 396 100,0

Eigenschaften. Ferrocyanzink ist ein weisses geruchloses

amorphes Puher, das sich nicht in Wasser, Ammoniak oder

verdünnten Säuren löst.

Beim Glühen im Glasrohr entweichen brennbare alkalische

Dämpfe von Cyanammonium ; der Rückstand enthält Zinkoxyd,

Eisenoxyd, Kohlenstoffeisen, auch wohl, wie es scheint, Kohlen-

stoffzink und hinterlässt beim Auflösen in Salzsäure braune koh-

lige Flocken. Da es nur schwer gelingt, das Präparat von
den letzten Spuren mit niedergerissenen ßlutlaugensalzes oder
KaHumsulfates zu befreien, so pflegt der Glührückstand alkalisch

zu reagiren.

Beim Kochen mit etwas stärkerer Schwefelsäure oder Salz-

säure gibt das Ferrocyanzink Blausäure und Berlinerblau.

Das Ferrocyanzink ist nicht giftig und kann durch die eben
hervorgehobenen Eigenschaften leicht \on dem gefährlichen

Cyanzink unterschieden werden.

CYANZINK.

Darstellung. Cyanzink wird als amorpher Niederschlag

erhalten, wenn Cyanwasserstoffsäure in Zinkacetat-Lösung oder
Cyankalium in die Auflösung eines Zinksalzes gegossen wird.

Zinkoxyd, das man mit Blausäure schüttelt, verwandelt sich
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ebenfalls in Cyanzink. Es ist ein weisses g-eschmackloses Pul-

ver von der Formel Zn (C N)^, das sich schon in Essigsäure

unter Entwickelung von Blausäure löst und giftig" wirkt. Cyan-
zink löst sich, im Gegensatze zum Ferrocyanzink, in Ammoniak,
indem Doppelcyanüre und Zinkoxyd - Ammoniak entstehen;

Ammoniaksalze lösen beim Erwärmen das Cyanzink ebenfalls

leicht auf.

Beim Glühen im Glasrohre entweicht Cyan; der schwärz-

liche Rückstand enthält immer noch unzersetztes Cyanzink unc

gibt beim Uebergiessen mit Salzsäure Blausäure.

§ 21. SENFÖL. - OLEUM SINAPIS.
j

Darstellung. Aus gepulvertem, von fettem Öle befreiten

oder auch nicht entöltem Samen des schwarzen Senfs Brassicc
nigra Koch; ebenso gut dient auch der indische oder Sarepta

Senf, Brassica ptncea Hooker et Thomson.

Die Samen werden mit ungefähr 6 Th. kalten Wassers ein

geweicht und hierauf der Destillation unterworfen, so lange O
übergeht; kupferne Blasen sind in Betracht des vSchwefelgehalte

des Öles hierbei nicht verwendbar.

Man erhält ^j^ bis 3/^ pC Öl und reinigt es durch Zusamjl

menschütteln mit gepulvertem Chlorcalcium
,

Abgiessen unl

Rectificiren. Das mit Senföl gesättigte Wasser wird mit Vor!

theil zur nächsten Destillation verwendet. \

Vorgang. Der Keim der Senfsamen enthält das krystalll

sirbare Sinigrin^ auch myro7isatcres Kalium genannt, welche!

in wässeriger Lösung mit dem ebenfalls gelösten Eiweissköri

per (Myrosin) des Senfs zusammengebracht eine Spaltung er

leidet, woraus erst das Senföl hervorgeht.

Es entsteht nämhch:

Senföl C4 H5 N S
Rechtstraubenzucker C^ H^^ q6

und Kaliumbisulfat HKS Q^
,

deren Elemente zu Sinigrin . . . . H^^ KNS^
verbunden waren. Auffallender Weise geht hiernach der Zei

fall des Sinigrins ohne Wasseraufnahme vor sich.

Die Bedingungen zu dieser Spaltung des Sinigrins sin

ähnlich denjenigen beim Auftreten des Bittermandelöles (§ i

p. 44). Die Samen müssen zerkleinert, d. h. von der Umhü
lung durch die sehr dichte Samenschale befreit sein und anfang

in kaltes Wasser gebracht werden. Unterwirft man sie unze
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kleiiiert der Destillation oder trägt man das Pulver sogleich

in siedendes Wasser oder in Weingeist, in stark alkalisches,

oder in stark saures Wasser, so wird kein Senföl gebildet;

auch durch Salicylsäure oder Phenol kann die Senfölbildung

gehemmt werden.

Durch Auskochen der gepulverten Samen mit Weingeist

von 80 Gewichtsprocenten Alcohol wird Sinigrin in Lösung
gebracht: die daraus gewonnenen geruchlosen Krystallnadeln

sind unlöslich in Aether, Benzol, Chloroform, geben aber mit

Wasser eine neutrale Lösung von kühlendem, bitterem Ge-
schmacke. Mit gelöstem Senfeiweiss (Myrosin) zusammen-
gebracht, welches aus den von Sinigrin befreiten Samen oder

aus weissem Senf dargestellt wurde, nimmt die Sinigrinlösung

sofort in der Kälte, sogar bei 0°, Senfölgeruch und wegen des

Bisulfates stark saure Reaction an; bisweilen scheidet sich auch

durch theilweise Zersetzung des Senföles Schwefel in milchiger

Form aus:

C4 H5 N S = C3 H5 C N . S
Senföl Cyanallyl

Es ist nicht möglich, eine Spaltung des Sinigrins in der

Art durchzuführen, dass Kali und eine Säure entstände, welche

die übrigen Elemente des Sinigrins enthielte; die Bezeichnung

myronsaures Kalium erscheint daher weniger zutreffend für das

Sinigrin.

Das Moleculargewicht des Senföles ist = 99, das des Si-

nigrins = 415; angenommen, der Senf liefere 0,6 pC Senfcjl,

so müsste er entsprechend 2,5 pC Sinigrin geben. In WirkHch-
keit gelingt es nicht, mehr als dieser Menge in reiner Form
abzuscheiden.

Zusam7}ie}iset:2itng. 4 C 48 4 Vol. C Dampf 3,332

5 H 5 5 .. H Gas 0,346

N 14 I „ N Gas o,g7o

S 32 I „ S Dampf 2,211

SCN(C3H5) 99 2 Vol. Senföldampf 6,859

I V .<> 3 1429

Eigenschaften. Das Senföl ist, frisch rectificirt, farblos,

sonst gelblich, von eigenthümlichem scharfem Geruch und Ge-
schmack, äusserlich und noch mehr innerlich heftig wirkend.

Spec. Gew. 1,036 bei 0°, 1,021 bei 15°, Siedepunkt 148°; es

ist ohne Wirkung auf die Polarisationsebene, nicht erstarrungs-

fähig und löst sich in 900 Th. (nicht in 50!) Wasser von 15°
ziemlich klar; frisches Öl löst sich weniger als lange aufbewahr-
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tes; mit Weingeist und mit Schwefelkohlenstoff mischt es sich

immer.
Rührt man eine sehr gering-e Menge Senföl ohne zu schüt-

teln und unter steter Abkühlung- allmählich in 3 Th. concen-

trirte Schwefelsäure, so büsst die Mischung den Senfölgeruch
ein, gibt schw^efelige vSäure aus, verdickt sich oder krystallisirt

zum Theil nach einigen Stunden, färbt sich aber nur unbedeu-
tend dunkler.

Erwärmt man kurze Zeit 2 Th. Senföl, i Th. absoluten

Alcohol, 7 Th. Ammoniak von o,g6o spec. Gew. in geschlosse-

nem Rohre auf 100° oder digerirt man das Gemisch bei 40°
und concentrirt es nach einigen Stunden im Wasserbade, so

schiesst in der Kälte Thiosinammin an:

C3 HS CNS + NH3 = C4 H8 S
Senföl Ammoniak Thiosinammin

Die Mutterlauge liefert beim Eindampfen eine trockene

Krystallmasse von Thiosinammin, welchem die Schärfe des

Senföls abgeht und nur ein Lauchgeruch zukommt; es schmeckt
bitter und ist nicht giftig.

Durch Natrium, welches man in der Kälte mit Senföl kne-

tet, wird letzteres nicht gefärbt, nimmt aber bald Lauchgeruch
an. Gibt man Wasser zu, so lässt sich darin mit Nitroprussid-

natrium Schwefelnatrium nachweisen; Eisenchloridlösung zeigt

nicht Bildung von Schwefelcyankalium an. Kaliumgreift das Senföl

weit stärker an und färbt es dunkel. Dampft man einen IVopfen
Senföl langsam mit alkoholischem Natron oder Kali zur Trockne
ein, so enthält der Rückstand ebenfalls Schwefelmetall. Queck-
silberoxyd mit Senföl und Weingeist digerirt, wird bald schwarz;

weit langsamer schwärzt sich metallisches Quecksilber.

Prüfnng. Aethei'-ische und feite Oele^ welche dem Senfölt*

zugesetzt w^ären, würden durch die erwähnte Vermischung mit

Schwefelsäure gefärbt werden, besonders wenn derselben vor-

her unter Abkühlung noch i l'heil Salpetersäure beigemischt

worden war. Manche ätherische Oele würden sich auch durch

das ihnen eigene Rotationsvermögen erkennen lassen und das

Senföl specifisch leichter machen.

Phenolartire Körper würden sich durch die Färbung verra-

then, welche sie in verdünntem weingeistigem Eisenchlorid hervor-

rufen; Senföl wird dadurch nicht verändert.

Schwefelkohleiistoff^ volle 100 Grade niedriger siedend als

Senföl, lässt sich abdestiUiren, durch Schütteln mit concentrirter

Schv/efelsäure von Senföl befreien und nach § 16 p. 42 erken-

nen. — Chlorofo7^m geht bei 62 ° auch schon über; die geringe
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Menge mit verdampften Senföles ist durch concentrirte Schwe-
felsäure dem Chloroform zu entziehen und dieses durch die

Nitrilreaction § 36 nachzuweisen. — Absoluter Alcohol^ bei 78 °

siedend, verringert das specifische Gewicht des Senföles zu be-

trächtlich, um als Fälschungsmittel verwendbar zu sein. Wenn
das Destillat eines mit Weingeist versetzten Senföles mit Gly-

cerin geschüttelt wird, so geht derselbe in letzteres über, kann
durch Rectification abgeschieden und nach § 28 erkannt

werden.

Künstliches Senföl^ wenn auch im wesentlichen chemisch

mit dem aus Senf erhaltenen übereinstimmend, wirkt schwächer

und kann vorerst nicht statt des letztern dienen. Es unterscheidet

sich durch den Geruch, welcher in unangenehmer Weise ent-

gegentritt, wenn man einen Tropfen auf Löschpapier verdunsten

lässt; derselbe scheint von Schwefelverbindungen (des AUyls?) her-

zurühren, welche erst bei ungefähr 180 ^ sieden. Nicht leicht

kommen in künstHchem Senföl Schwefelkohlenstoff und Blau-
sätire vor. Letztere kann durch Schütteln des Oeles mit Wasser
in dieses übergeführt und darin erkannt werden, indem man
z. B. der Flüssigkeit Aetznatron zusetzt, sie mit Eisenvitriol

schüttelt, dem man etwas Eisenchlorid beifügt und hierauf das

Gemisch mit Salzsäure übersättigt; bei Gegenwart von Blau-

säure würde sich nun Berlinerblau abscheiden.

§ 22.

Theoretische Beziehwigeii. Der Sinn der Reactionen (b)

und (c), § 16, p. 42, bleibt derselbe, wenn statt des Ammoniaks
ein Monalkylamin wirkt, d. h. ein Ammoniak, worin i Atom H
durch ein Alkyl (Alcoholradical) verdrängt ist, wie zum Beispiel

etwa durch Aethylamin Das letztere tritt nun in

die neue Verbindung über; anstatt des Sulfocarbaminates

C
( JJ^' )

= CS (NH4S) NH^ bildet sich das entsprechende

AlkylaminsalzC (^^^3^'3^\jS^ = CS(NH3C^H5S)NHC^H5

Wenn man derartige Verbindungen mit Quecksilbersalzen

oder Silbersalzen erwärmt, so scheiden sich Schwefelmetall und
Schwefelwasserstoff ab, während das Alcoholradical theilweise

mit CNS, zu sogenanntem Senföl verbunden wird, z. B.
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C(NH% C2H5)=S2S
iv/r 1 ,r 1. • A , , . 1

C(NH2 C-H^^'S^/" sultocarbaminsaures Aethylamm geben

mit 2 N 03 Ag-:

Ag-S . SH- . 2N03NH3(C-H5) . 2 (CSN . Hs)
Schwefelsilber Salpetersaures Aethylamin Aethylsenfül.

Das Aethylsenföl ist aufzufassen als Verbindung des ein-

werthigen Aethyls mit dem Stickstoff, dessen 2 übrige Affini-

täten an Kohlenstoff gebunden sind. Letzterer ist seinerseits

in Betreff der beiden übrigen Affinitäten auf den Schwefel an-

gewiesen : N — (C> H5)
\\

C s

Die verschiedenen Alcoholradicale lassen sich dergestalt

mit Schwefelcyan zu „Senfölen" vereinigen; das aus dem Sinigrin

austretende Senfol enthält das Radical Allyl: N — (C3 Hs)

C ^ S

Das entsprechende Monalkylamin, d. h. das Allylamin

fi C3 H5 H '^^^ ^'^^ Einwirkung von Wasserstoff auf

Senföl hervor, wenn es in weingeistiger Lösung mit Zink und

Chlorwasserstoff zusammengestellt wird:

(C3 HS) C N S . 5 H Cl . 2 Zn
Senföl (Schwefelcyanallyl)

- 2ZnCl- . CH-S . NH-(C3H5)HC1
Zinkchlorid. Meth3'lsulfaldehyd. Salzsaures Allylamin

(Schwefelmethen)

und nebenbei auch:

(C3H5)CNS. 9HCI. 4Zn = 4ZnCl- . CH4.SH-.NH-(C3H5)HC1
Senföl Sumpfg-as Salzsaures Allylamin

Beim Abdampfen der Auflösung bleibt Zinkchlorid und
salzsaures Allylamin; aus letzterem wird durch Destillation des

Rückstandes mit Kah die Base frei gemacht und in Oxalsäure-

lösung aufgefangen. Oxalsaures Allylamin bildet luftbeständige

Krystalle, welche leicht weiter gereinigt werden können und
reines Allylamin Hefern. Dieses riecht nach Lauch und Ammo-
niak und siedet bei 58 °.

vSchon Salzsäure für sich vermag in hoher Temperatur in

geschlossenem Rohre das Senföl in derselben Richtung zu zer-

legen, ja sogar Wasser allein reagirt ebenso:
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(C3H5)CNS . HCl • 2 0H= = CO» . SH» . NH=(C5H5)HC1
Salzsaures AUylamin

Bei der Auflösung- von Senföl in concentrirter Schwefel-

säure entsteht gleichfalls Allylaminsulfat, ausserdem aber auch

Sulfokohlenoxyd (Kohlenoxysulfid)

:

2(C3H5.CNS) . S04H^.20H^ — (NH-C3H5)2S04H^ . 2SCO
Allylaminsulfat

Das Sulfokohlenoxyd lässt sich leicht nachweisen, wenn
man das aus der Mischung- sich entwickelnde Gas (welches

ausserdem auch schwefelige Säure enthält) durch eine mit festem

Aetznatron g-efüUte Röhre führt. Es bildet sich Natriumcarbonat

und vSchwefelnatrium:

SCO . 4NaOH = COsNa- . Na-S . 2 O
Sulfokohlenoxyd

Das Schwefelnatrium erkennt man vermittelst Natriumnitro-

prussid.

Die Senföle vereinigen sich mit Ammoniak und Alkylami-

nen zu geschwefelten Harnstoffen, Thioharnstoffen; ein solcher

ist das p. 60 erwähnte Thiosinammin, welches sich von dem
gewöhnlichen Harnstoffe in leicht ersichtlicher Weise unter-

scheidet :

C C
, ^11^ . ,

^ll'
.

NH^ S NH(C3H5) NH^ O N H^

Das Thiosinammin ist wie der Harnstoff durch bedeutende
Krystallisationsfähigkeit ausgezeichnet; seine Krystalle schmel-

zen bei 74 °. Noch ausgezeichneter krystallisirt der entsprechende

mit Hülfe von Anilin —CM^s H (P^enylamin) dargestellte

Harnstoff.

Dem Allylthioharnstoff oder Thiosinammin wird durch Di-

gestion mit frisch gefälltem Bleihydroxyd oder Quecksilberoxyd
der Schwefel entzogen, wobei eine stark alkalische Basis, das
Sinammin^ auftritt:

Thiosinammin
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Das Sinammin ist Ammoniak, welches statt eines H die

Gruppe Allyl und statt eines zweiten H Cyan enthält:

,

N,

CN . C3 H5. H
Der Schwefel hat ziemHche Neigung-, aus dem Senföle selbst

schon auszutreten, wodurch Cyanallyl entsteht. Dieser Zerfall

des Öles geht langsam vor sich, wenn es mit Wasser auf-

bewahrt wird, rascher bei wiederholter Destillation desselben

mit Wasser. Das Sinigrin liefert bei der Spaltung unter Um-
ständen auch sogleich Cyanallyl, daher letzteres mitunter im
vSenföl zu finden ist.

Cyanallyl riecht angenehm lauchartig, schmeckt gewürzhaft,

besitzt ein specifisches Gewicht von 0,835 ^ 5
°

siedet bei 119°. An diesen Eigenschaften kennthch, würde
es im Senföle nachzuweisen sein, wenn man dasselbe nach

p. 60) in Thiosinammin verwandelt. Das Cyanallyl würde un-

\ erändert flüssig zurückbleiben, wenn das Thiosinammin durch
freiwillige Verdunstung auskrystallisirt. Cyanallyl enthaltendes

Senföl löst sich reichlicher in Wasser und muss auch ein ge-

ringeres specifisches Gewicht zeigen. Beim Erwärmen mit Kali

liefert das Cyanallyl Ammoniak und Crotonsäure:

C3 H5 C N . K O H . O = N H3 . C3 H5 C O O K,
Cyanallyl Crotonsaures Kalium

weshalb das Cyanallyl als Crotonitril zu bezeichnen ist.

Der Austritt des Schwefels aus dem Senföl wird ferner

durch Digestion mit frisch gefälltem Bleihydroxyd in hohem
Grade begünstigt:

2 C3 H5 C N S . 3 Pb (O H)-
Senföl Bleihydroxyd

- lOYi^ . C03Pb . 2PbS . C7H^-N-0
Bleicarbonat Schwefelblei Sinapolin

Das Sinapolin ist ein gut krystallisirender Dialkylharnstoff

:

C

NH(C3H5) Ö NH(C3H5)

Erhitzt man 4 Theile Glycerin mit i Th. krystallisirter

Oxalsäure auf 190°, so bildet sich neben anderen Producten

auch Monoformin, welches alsbald in Allylalcohol, Kohlensäure

und Wasser zerfällt:

( C? C^O H = ^ • ^ •
^)

Monoformin Allylalcohol
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Lässt man Brom und rothen Phosphor auf den Allylalcohol

einwirken, so entsteht Bromallyl:

4 C3 H5 O H . 5 Br . P =r P 04 H3 . H Br . 4 C3 H5 Br
Phosphorsäure Bromallyl

Letzteres, in Weingeist gelöst, setzt sich bei sehr guter

Abkühlung mit Rhodanammonium der Hauptsache nach folgender-

maassen um

:

CsHsBr . NH4SCN =: NH4Br . CsRsSCN
Bromammoniuin. Schwefelcyanallyl

Statt des Bromallyls kann auch Jodallyl und statt des

Ammoniumsulfocyanats (Rhodanammoniums) das Kahumsalz an-

gewendet werden, so dass JodkaHum als Nebenproduct erhalten

wird.

Das AllylsLilfocyanat, vSchwefelcyanallyl oder Rhodanallyl

ist isomer mit dem Senföl, riecht nach Lauch und Blausäure

und nimmt den Kopf ein. vSein specifisches Gewicht ist bei

0° = 1,071, bei 15°=: 1,056- Vom Senföl unterscheidei es sich

ferner dadurch, dass seine weingeistige Lösung in ammonia-
kalischem vSilbernitrat keinen Niederschlag erzeugt und dass es

sich mit Ammoniak nicht verbindet. Erwärmt man Rhodanallyl

mit Weingeist und Kali, so gibt die Flüssigkeit nach dem An-
säuren mit Eisenchlorid die Rhodanreaction. Dieselbe tritt auch
ein bei einem Senföle, welches bei ü° entsteht; im Senfbrei

wird in niedriger Temperatur also wohl neben dem eigentlichen

Senföle auch etwas Rhodanallyl gebildet.

Rhodanallyl siedet bei 161°, aber das Thermometer sinkt

rasch auf 148°, indem ersteres sich in Senföl verwandelt, was auch
schon in der Sommerwärme allmählich ohne w^eiteres geschieht.

Senföl wird in der That in angedeuteter Art fabrikmässig ge-

wonnen. Der Unterschied in dem Aufbau dieser beiden isomeren
Verbindungen lässt sich folgendermassen versinnlichen:

Senföl S = C = N - C3 H5

Sulfocyanallyl . . C3 Hs - S - C EE N
Ferneres Vorkommen des SenfÖles 2tnd verzvandler Ver-

bindungen. Der Meerrettig, die Wurzel von Cochlearia Armo-
racia L, liefert gleichfalls vSchwefelcyanallyl, ebenso die Wurzeln
von Reseda lutea L und Reseda luteola L und wie es scheint auch
die Wurzeln und vSamen mancher Acacia-h\-X.t.\\ z. B. A. lophantha
WiLLD. aus Australien. Manche Cruciferen ausser dem Senf geben

i C3
bei der Destillation Senföl neben Schwefelallyl SJ ^ Letzteres

Ü3 J-jS.

allein wird ferner aus dem Knoblauch erhalten. Dass hingegen
das gleichfalls schwefelreiche Öl der Asa foetida nicht hierher

Flückiger, Pharmaceut. Chemie. 5
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gehört, ist schon dadurch angedeutet, dass es die Polarisations-

ebene stark nach Hnks dreht.

Geschichte. Das Senföl scheint schon ungefähr um i6'm

von Nicolas Le Febvre bemerkt worden zu sein.

Es fehlt in den Pharmacopöen des vorigen Jahrhunderts,

obwohl BOERHAAVE CS als ,,acre et igneum vere'- dem
milden, durch Pressen des Senfs erhaltenen fetten Öle gegenüber
hervorhob. Murray beschrieb ersteres 1 794 als sehr scharf und
schwerer als Wasser. Thibierge erkannte 1 8 19 dessen Schwefel-

gehalt; aus seinen und aus eigenen Versuchen schloss Guibol'Rt

1830, dass das Öl im Senfsamen nicht fertig gebildet enthalten sei.

Der Vorgang, auf welchem das Auftreten desselben beruht,

wurde hauptsächlich 1863 von Will und Körner aufgeklärt. In-

zwischen hatten ZiNiN, sowie auch Berthelot und De Luga,
1855 die künsthche Darstellung des Senföles aus Jodallyl und
Schwefelcyankalium ausgeführt. In Betrefi der Brauchbarkeit

desselben hat die Praxis ihr letztes Wort noch nicht gesprochen.

§ 23. LÖFFELKRAUTÖL.

Spiritus Cochleariae der Pharmacopöen wird dargestellt

durch Destillation von 8 Th. frischem Löffelkraut mit 3 Wein-
geist und 3 Wasser und Auffangen von 4 Theilen. Im Destil-

late ist das Öl aufgelöst, da das Kraut davon nur ungefähr

pro ]Mille liefert. Es besteht der Hauptsache nach aus

SCN.C-^H5 einem Senföle, welches an Stelle des AUyls die

Gruppe C+H9, Butyl, enthält. Reines Butylsenföl zeigt o,j^_,

specifisches Gewicht und siedet bei 160°. Es hefert unter den
bei AUylsenföl 22 p. 62 erwähnten Umständen Butylamin

'
^ welches bei 63° siedet, neben Sulfokohlenox}'d.

H C "*^ H '-' H,

Mit Ammoniak zusammentretend, bildet es den dem Thiosin-

ammin entsprechenden Monalkvlthioharnstoft' rrrr— X^TTTT^TT^^ ' Ah- S M-i (C+H^)

dessen Krystalle bei 134° schmelzen.

Es giebt vier verschiedene But}lalcoholc, C-^H^^O von
abweichendem Bau; aus ^t.m.secnndäre7i dieser Alcohole, welchem
die Structur CH? . CH^ . CH (OH) . CHs zukommt, lässt sich

ein Butylamin N H^ (C+ HS") darstellen, dessen Butylgruppt.

künstlich an S C N gebunden , ein mit dem Butylsenföl

der Cochlearia übereinstimmendes Öl hefert. Aus den übrigen

Butylalcoholen gehen procentisch gleich zusammengesetzte, aber

verschieden aufgebaute Senföle hervor und noch \ielmchi-
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weichen die zug"ehörig"en Thioharnstoffe in ihren Eig-enschaften

von einander ab.

Geschichte. Löffelkrautgeist war schon Anfangs des

iXVII. Jahrhunderts in Deutschland officinell; das Ol wurde 1683

[in der Hofapotheke zu Dresden g-ehalten.

Den Bau desselben ermittelte Hofmaxx 1874.

V. Vom Methan (Sumpfgas) abstammende

KOHLENWASSERSTOFFE.

§ 24. PETROLEUMÄTHER.

In vielen Gegenden treten g-asförmig-e oder flüssige Kohlen-

wasserstoffe, meist Ethane^ aus dem Erdinnern zu Tage; in

grösster Menge liefert jetzt West-Pennsylvanien (die Grafschaf-

ten Clarion, Butler, Venango) solches „Petroleum", dessen un-

geheuere Ablagerungen durch einen grossen Theil Xord-Ame-
rica's verbreitet und \ ermuthUch aus massenhaften Anhäufungen
von Meeresalgen hervorgegangen sind. — Methan, Aethan,

Butan sind bei o ° gasförmig, erst die höheren Ethane \ om
Pentan C^H^^ bis etwa zum Hekdekan C^^ H?-^ sind bei 17

flüssig und bilden den Hauptbestandtheil des americanischen

Petroleums. Durch fractionirte Destillation, wozu in Cleveland,

Pittsburg und New - York die grossartigsten Einrichtungen ge-

troffen sind, werden die leicht flüchtigen Ethane abgeschieden

und unter dem Namen Petj'oleinnäther derjenige Antheil ver-

standen, welcher zwischen 50 und 60 ° übergeht und bei 1

5

bis 17° ein sp. G. von 0,670 bis 0,675 besitzt. Bei 60° sieden

der Petroläther von 0,650 bis 0,700 sp. G., wird auch wohl als

Canadol bezeichnet, doch sind alle diese Begriffe sehr schwan-
kend; die Reihenfolge der Destillationsantheile pflegt in America
gewöhnlich mit dem bei 18 bis 37° siedenden RJiigolen zu

beginnen, welchem sich anschliessen : Gasolin (50 bis 70°),

Naphtha (80 bis 150°), Lampenöl oder Kei'osifiöl (170°),

mineralisches Walratöl oder Spei'm-Ol (j2o°), Schmieröl^

Lubricatiiig oil (300 °). Die specifischen Gewichte dieser Öle
steigen von ungefähr 0,60 bis 0,33.

Die Pentane sieden zwischen 30 und 40 °, die Hexane
zwischen 60 und 70 °, so dass also haupstächlich diejenigen

Ethane im Petroleumäther \ertreten sind, welche den Formeln
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des Pentans C^H^^ und Hexans C^H^^ entsprechen; in g-eringerer

Menge sind darin auch niedrigere sowohl als höhere GHeder ;

der Reihe der Ethane (Dialkyle oder Paraffine) vorhanden;
völHge Trennung dieser Ethane in grossem Masstabe ist selbst

durch zweckmässigste fractionirte Kühlung nicht möglich.

Die nach dem Petroleumäther übergehenden Kohlenwasser-

stoffe finden unter dem Namen Be7iziji technische Verwendung^
hauptsächlich als Lösungsmittel für Fette. Noch höher siedende

Ethane versteht man unter dem Namen Ligrom ;
zwischen 1 50 ^

bis 280 ° wird das zur Beleuchtung dienende, etwas fluoresci-

rende Petroleum'' erhalten und noch weiterer Reinigung ver- I

mittelst vSchwefelsäure und Aetzlauge unterworfen. Es beträgt

durchschnittlich 75 pC des rohen Öles. Bei noch weiter ge-

steigerter Temperatur gehen die bei gewöhnlicher Temperatur ^

festen Ethane, die Parafßiie im engeren Sinne, über und schliess-

lich enthalten die eisernen Retorten, in welchen diese Destilla-
I

tion in ungeheurem Masstabe ausgeführt wird , eine dichte

Kohle.

Unter dem Namen Vaselin hat seit 1875 salbenartiges
,

Paraffin (Schmelzpunct ungefähr 35°, Siedepunct gegen 200°) I

als Ersatzmittel des Fettes Eingang in die Receptur gefunden.

Be}izi7i.

Das Benzin der meisten Pharmacopöen ist der bei 60° bis ^0°

abdestillirende Antheil des americanischen Petroleums. Die ver-

schiedenen Hexane sieden bei 68 bis 70°, die Heptane
C7 bei 90 bis 98° und die specifischen Gewichte der ver-

schiedenen hierher gehörigen Körper liegen ungefähr zwischen

0,66 und 0,70. Die Bezeichnung Benzin, welche ursprünglich

dem Benzol beigelegt wurde, ist wegen der Geruchsähnlichkeit und 1

wegen des einigermassen übereinstimmenden Lösungsvermögens
\

und Siedepunktes auf diese Gemenge aus dem Petroleum über-
|

tragen worden, welche nach ihrer chemischen Natur von dem
Ben^iol (Siedepunct 80,5°) gänzHch verschieden sind.

In dem sogenannten Benzin des Handels werden also be-

sonders die erwähnten Ethane zu erwarten sein, w^elche in zahl-

reichen isomeren Modificationen, das Hexan z. B. in 5, das He]>
tan in 1 1 verschiedenen Formen auftreten können.

Die Trennung dieser einander sehr ähnlichen Flüssigkeiten

ist bis jetzt nur insofern gelungen, als eben in dem amerikani-

schen Petroleum einige dieser isomeren Ethane erkannt wor-

den sind.

Die Prüfling des Benzins und des Petroleumäthers kann

daher nur in dem Nachweise bestehen, dass die Waare ein
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derartiges Gemenge und nicht aus vSteinkohlentheeröl oder aus

Braunkohlentheeröl gewonnen ist ; beide letztere enthalten in der

Regel Substanzen, welche im Stande sind, aus Silberlösung Metall

oder auch Schwefelsilber abzuscheiden. Benzin mit weingeistiger

ammoniakalischer vSilbernitratlösung erwärmt, darf dieselbe nicht

verändern. Schwefelhalige Substanzen erkennt man durch Kochen
des Benzins oder Petroleumäthers mit blankem Natrium; nach

dem Abgiessen der Flüssigkeit gibt man vorsichtig Wasser zu

und prüft mit Nitroprussidnatrium auf Schwefelmetall. An-
nähernd lässt sich auch die Reinheit des Petroleumbenzins

beurtheilen durch kurzes Zusammenschütteln desselben mit gleich-

viel kalter concentrirter Schwefelsäure, wobei weder bedeutende
Erhitzung, noch starke Färbung eintreten darf.

Petroleum.

Das in Italien, z. B. bei Amiano in der Emilia, \ orkom-
mende Petroleum^ Petroleiim italicittn^ ist röthlich, fluores-

cirt sehr schön blau und besitzt einen besondern Geruch. Die
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmigen Ethane, Methan,

Aethan, Propan, Butan, auch die bei 30° flüssigen Pentane,

vielleicht selbst die Hexane, scheinen dem Steinöl von Amiano
zu fehlen, da es erst gegen 90° in volles Sieden gelangt. Das
rohe Petroleum von Amiano färbt sich mit concentrirter Schwefel-

säure sehr stark ; wird diese Behandlung oft wiederholt, so er-

hält man endlich ein beim Schütteln mit der Säure sich nicht

mehr färbendes Öl.

Geschichte. Die auffallenden Eigenschaften der Erdöle
waren schon der alten Welt sehr wohl bekannt; Petroleum
wurde in den mittelalterlichen Apotheken gehalten w^ie auch die

verwandten dunkel gefärbten, stark riechenden und mehr oder
weniger festen Asphalt-hvX.^v\^ welche in der Natur neben dem
Petroleum vorkommen.

DieFluorescenz des letztern wurde schon 1762 \ onMLSSCHEN-
BROEK hervorgehoben.

Die unermesslichen Ablagerungen von Petroleum in Penn-
sylvanien, besonders im Oü-creek-Thale, wurden erst 1859
durch den Obersten Drake energisch angebohrt und liefern

nun jährlich ungefähr 10 Millionen Fässer.

§ 25. PARAFFIN.

Vollkommen. Die höchsten Glieder der Reihe der Ethane
kommen in der Natur nicht nur in niedrigem Ethanen gehkst

als Erdöl, Petroleum, Steinöl vor, sondern auch in vielen Gegen-



70 Kohlenwasserstoffe.

Jen in fester Form für sich abgelagert. Gemenge solcher hö-

herer Etliane sind z. B. der Ozokerit^ eine dunkelbraune oder
grünlich gefärbte, zwischen 56° und 63° schmelzende, stark

bituminös riechende Masse, welche in grosser Menge in der

Moldau, in vSiebenbürgen und GaHzien vorkommt, sowie das

Neft-gil oder Kir der mittlem ostcaspischen Küstenländer.

Bildtiiig. Durch trockene Destillation sehr vieler orga-

nischer Stoffe werden Ethane, darunter auch die höheren er-

halten, welche man als Parafßn bezeichnet, wenn ihr Schmelz-
punkt höher als etwa 40° — 45° liegt. Wachs und Fettarten

unter andern liefern in reichlicher Menge Paraffin.

Darstellung. Zur fabrikmässigen Gewinnung von Paraffin

dienen hauptsächlich Schiefer, vi^elche organische Stoffe ent-

halten, die in den meisten Fällen z. Th. bereits in die Classe

der Ethane gehören. Auch bei der Rectification des Petroleums
wird Paraffin gewonnen, doch ist gerade das americanische

Petroleum arm an Paraffin, während z. B. dasjenige von Ran-
gun in Hinterindien (Pegu) davon bis 40 pC. enthält. Die

Producte der Destillation der vSchiefer oder des Petroleums wer-
den nach dem Erstarren gereinigt, indem man ihnen die flüssigen

Ethane durch Behandlung mit Petroleum oder durch Emulgirung
entzieht. Zu letzterem Zw^ecke wird das rohe Paraffin mit

Seifenlösung geknetet. Die fernere Reinigung beruht auf suc-

cessiver Digestion des geschmolzenen Paraffins mit wenig con-

centrirter Schwefelsäure, Natronlauge und Thierkohle.

Sehr grosse Mengen Paraffin werden aus Schiefern in Ad-
diewell zwischen Edinburgh und Glasgow und aus galizischem

Ozokerit in Aussig (Böhmen) gewonnen.

Ztisammensetsiing. 27 C 324 85,3

56 H 5^ H,7

C=7H56 380 100,0

Manche Paraffinsorten entsprechen in ihrer Zusammensetzung
diesen Zahlen, so dass darin mit einigem Rechte wohl Glieder

der Ethanreihe C" H^"+ 2 anzunehmen sind, worin n = 27.

Möglich, dass auch Glieder der Reihe C" H^" im Paraffin

vorkommen; der Formel würden in Procentn ent-

sprechen: C 85,74 ^ 14,26- Eiri Genge von 0^7 und

H54 würde daher durch die PLlementaranalyse nicht zu er-

kennen sein.

Eigenschafie)!. Die festen Paraffine lassen sich bei lang-

samer Abkühlung warm gesättigter Lösungen in Petroleum oder

Aether, Alcohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig in

weichen microscopischen, dem rhombischen System angehörigen

Krystallen erhalten. In Masse ist das Paraffin durchscheinend,
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unter dem Hammer kling^end, wenig-er deutlich krystallinisch als

etwa Walrat, bei gehöriger Reinigung fehlt der dem Roh-
paraffm sehr hartnäckig anhängende „bituminöse" Geruch ganz

oder fast ganz. Die gegenwärtig in grosser Menge dargestell-

ten Paraffine schmelzen je nach ihrer Herkunft meist zwischen

50 ° und 60 ° und lassen sich bei ungefähr 300 ° destilliren.

Die aus Ranguntheer gewonnene Sorte schmilzt bei 61 °, der

Ozokerit gibt ein Paraffin, das sich bei 65,5 ° verflüssigt. Bei

höherer Temperatur schmelzende Sorten zeigen ein höheres

specifisches Gewicht als die leichter schmelzbaren; dem häufig

vorkommenden Schmelzpuncte 54 entspricht z. B. ein sp. G.

von o,gio- Die Ausdehnung des Paraffins beim Schmelzen ist

sehr beträchthch.

Paraffin wird erst bei stärkerem Erhitzen \ on concentrirter

Schwefelsäure angegriffen
;
Salpetersäure liefert bei anhaltender

Einwirkung hauptsächlich Fettsäuren, darunter auch die Pa-

raffinsäure H+^ O^, welche bei 46 ° schmilzt und sich in

•wenig höherer Temperatur unter Verkohlung wieder in Kohlen-

wasserstoffe verwandelt.

Bei längerem Erhitzen an der Luft nehmen die Paraffine

Sauerstoff auf und fär]:)en sich dunkel. Von wässerigen Alkali-

Lösungen wird Paraffin nicht angegriffen.

Geschichte. Buchner hatte schon 1820 das Paraffin

im Erdöl \on Tegernsee wahrgenommen, der Name Paraffin

wurde aber erst 1 830 durch Karl von Reichenbach in Blansko
in Mähren einem Producte der trockenen Destillation des Buchen-
holztheeres beigelegt mit Bezug auf seine grosse Widerstands-
fähigkeit, welche zunächst nur sehr geringe Affinitäten — parum
affine — dieser Substanz erkennen liess. Der Anstoss zur

/fabrikmässigen Darstellung und zur technischen Verwerthung
des Paraffins ging 1847 ^'^^ Lyon Playfair und Young, so-

wie 1849 ^"^^ Reece in Schottland aus.

VI. ALCOHOLGRUPPE.

26. WEINGEIST.

Der Weingeist ist eine Mischung von Aethylalcohols mit

Wasser. Von dieser schon so lange gebrauchten Aethylver-
bindung wurde die Bezeichnung Alcohol zunächst 1834 durch
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Dumas und Peligot auf den seit 1812 mangelhaft bekannten
Holzgeist übertragen, indem sie dessen Aehnlichkeit mit dem
„Alcohol" nachwiesen, ihm den Namen Methylalcohol beilegten

und so den Ausdruck Alcohol zu einem allgemeinen Begriffe

erhoben, unter welchen seither eine grosse Anzahl organischer

Verbindungen gebracht worden ist.

Die Alcohole sind neutral, obwohl nach Art anorganischer

Basen fähig, sich unter Wasseraustritt mit Säuren zu verbinden

Sie enthalten ein oder n Male die Gruppe Hydroxyl O H

;

zieht man OH oder OH" von der Formel eines Alcohols

ab, so bleibt ein Kohlenwasserstoff, das Alkyl oder Radic.al des

zugehörigen Alcohols. Alcohole mit nur einem O H heissen

normale, einwerthige, einatomige oder einsäuerige, die übrigen

mehrwerthige, mehratomige, mehrsäuerige; bis jetzt ist eine

höhere Zahl als 6 O H nicht nachgewiesen worden.

Der Aethylalcohol gehört den einwei'thigen Alcoholen an,

deren Formel durch C" H^"+ 2 q ausgedrückt wird; das erste

Glied der Reihe dieser Alcohole ist der Methylalcohol CH^O;
das zweite, der Aethylalcohol H^ O , unterscheidet sich durch

einen Zuwachs von C H^ und in derselben Weise stellt sich

jeder folgende Alcohol als ein um je C H^ vermehrtes, höheres'

GHed derselben Classe dar, als letztes der aus Bienenwachs zu

gewinnende Melissylalcohol (oder Myricylalcohol) C3° H^- O

,

der bei 85 ° schmilzt und nicht ohne Zersetzung destil-

Hrbar ist.

Neben dem Methylalcohol findet sich im rohen Holzgeiste

in nur sehr geringer Menge ein einwerthiger Alcohol als Re-

präsentant einer Alcoholreihe C" H''" O, nämlich der Allylalcohol

C3H*^0. Das zugehörige Alkyl Cs Hs ist, mit CSN verbun-

den, das gewöhnliche oder Allylsenföl.

Einer dritten Reihe einwerthiger Alcohole, ausgedrückt

durch C"H2n—2O, scheint der Campher von Dryobalanops,

(§ 133) anzugehören.

Die Reihe C" H^"-6 O hat Benzalcohol C7 H^ O, Toluyl-

alcohol C^H^^O, Cuminalcohol C^°H^40 aufzuweisen.

In der nächsten Reihe C" H^" — ^O stehen Cinnamyl- oder

Zimmtalcohol (Styron) C9H'°0, welcher aus dem in Styrax

liquida vorkommenden Styracin erhalten wird, ferner Cholesterin

C26 H44 O (§ 56).

Von den swetwerfhtgeji Alcoholen oder Glycolen sind ge-

nauer untersucht diejenigen von der Formel C" H^n+s O-, z. B.

das Aethylglycol C^ H^ O^ Unter den dreiwei^thigen vertritt

das Glycerin C3 H^ 03 die Formel C^H^^+nOs; zu der viei--

)
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werthigen ist zu rechnen der Erythrit O O^, welcher aus

Farbflechten dargestellt wird. Den sechsivei^ihigeti Alcoholen

sind zuzuzählen der Mannit C'^H'+O*' und andere ihm ähn-

liche süsse Stoffe.

Unter den einwerthigen Alcoholen sind drei verschiedene

Arten zu unterscheiden, primäre, secundäre und tertiäre. In

den primä7'-en bildet die Hydrox)dgruppe zunächst mit CH^ die

Gruppe CFP.OH. Wirkt Sauerstoff auf einen derartigen

Alcohol, so tritt aus dieser Gruppe in Form von Wasser
aus und COH gibt, mit dem Alk^lreste „AldehjTl" :

C-H^O . O = CH4.COH . OH^
Aethylalcohol Äeffiylaldeliyd O

Bei kräftiger Oxydation wird eine Säure gebildet, welche
noch den ganzen Kohlenstoffgehalt des ursprünglichen Alcohols
besitzt, z. B.

it COH + O ==: CH . COOH
"/|^ Aldehj'd Essigsäure

In den secwidäi'-eii Alcoholen ist die Gruppe C H . OH
anzunehmen , von welcher bei mässiger Oxydation , der Rest

CO übrig bleibt. Durch diese Reaction gebildete Körper heissen

Ketone :

CH3 CH (OH). CH3 . 0 = CH3.CO.CH3 . OH-
[sopropylalcohol Aceton Wasser

Bei kräftigerer Einwirkung von Sauerstoff auf secundäre

Alcohole oder Ketone entsteht nicht eine Säure von gleichem

Kohlenstoffgehalte, sondern je nach Umständen mehrere an C
ärmere z. B.

C3 H» O . 3 O = OH . C H- O- . C- H4 O-
Ameisensäure Essigsäure

und weiterhin wird auch wohl die Ameisensäure zerstört.

Die tertiären Alcohole sind durch die Gruppe C . OH
bezeichnet; bei der Oxydation dieser Alcohole erfolgt die Bil-

dung kohlenstoffärmerer Säuren sofort. Secundäre Alcohole
liefern auch leicht unter Wasserabspaltung Kohlenwasserstoffe
von der Formel C" H-" z. B.

C4H^°0 gibt C4HS . OH^
secundärer Butylalcohol Butylen

Wird der einfachste einwerthige normale Alcohol, der

Methylalcohol, als Caröinol bezeichnet und durch CH3.0H
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ausgedrückt, so stellen sich die primären Alcohole dar als

Carbinol, worin H der Methylgruppe C H3 durch ein Alkyl ver-

treten ist, z. B. CHs.CH^OH Aethylalcohol ist Methylcar-

binol, C-^H^.CH^OH Amylalcohol ist Butylcarbinol; primäre
Alcohole sind also Mojialkylcarbinole. — In den secundären
Alcoholen sind zwei Wasserstoffatome des Carbinols durch

Alkyle ersetzt; sie sind daher Dialkylcarbiiiole und müssen
mindestens 3 Kohlenstoffatome enthalten. Das einfachste Dial-

kylcarbinol ist CH3 . CHOH . CH^, Dimethylcarbinol , der

secundäre Propylalcohol, während der primäre Propylalcohol

durch CH3. CH^. CH^. OH ausgedrückt wird. — CH3.
( HÖH . C- H5 Methyläthylcarbinol, ist der secundäre Butylalco-

hol, dessen § 23 p. 66 gedacht wurde; primärer Butylalcohol ist

dagegen Propylcarbinol C H3 . C H^ . C H^ . C H-' O H.

Tertiäre Alcohole sind aufzufassen als Carbinole, worin
vollständiger Ersatz der drei Wasserstoffatome der Methyl-

gruppe durch Alkyle stattgefunden hat. Die einfachsten hier-

her gehörigen Verbindungen müssen daher 4 Kohlenstoffatome

enthalten z. B. (C H)3 C O H Trimethylcarbinol, ist der tertiäre

Butylalcohol.

Die beiden eben genannten Propylalcohole sind procentiscb

gleich zusammengesetzt, so wie ihrerseits die drei Butylalcohole

ebenfalls übereinstimmen. Dazu kommt überdies noch ein

vierter nach dem Typus der primären zusammengesetzter ButyW
alcohol , daher als primärer Isobutylalcohol zu bezeichnen,

dessen Bau, im Gegensatze zu dem schon genannten pri-

mären Normalbutvlalcohol aus folgender Formel ersichtlich ist:

CH3. CH3. CH. CH^OH. Es gibt also 4 isomere Butyl-,

alcohole.
{

Der nächstfolgende Alcohol, der Pentylalcohol oder Amyl-|

alcohol C5 H" O kann in 8 isomeren Formen auftreten, deij

Hexylalcohol H^^ O schon in 16. Mit der steigenden ZaW
der Kohlenstoffatome wächst die Anzahl der theoretisch mög-
lichen Fälle von Isomerie sehr rasch; wie weit die wirklicht 1

Existenzfähigkeit dieser Verbindungen reicht, steht nocl:

nicht fest.

Der Aufbau des Äeihylalcohols kann nicht anders als nacl

der Formel C H3 . C H^ O H gedacht werden. Eine Gruppd
C H4 kann darin nicht angenommen werden, weil die Affmitätei

des Kohlenstoffes durch 4 H vollkommen befriedigt, eine Ver>

bindung von C H'^ mit andern Gruppen daher unmöglich wäre
C H5 oder C H^ können nicht bestehen. Der Ausdrucl

C H3 . O . C H3 würde dem Aethylalcohol procentisch ent
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'^m sprechen und in der That ist eine Verbindung bekannt, nämlich

der Methyläther, auf welchen diese Formel passt. Dieser Kör-
per zeigt ganz andere Eigenschaften als der Aethylalcohol, ist

z. B. bei Temperaturen über — 23° gasförmig. Die Formel
C H3 . C O H lässt sich ableiten von C Hs . C H3 =: H^,

Aethan oder Dimethyl, worin ein H der einen Methylgruppe
durch O H ersetzt ist. Für jeden höhern einwerthigen Alcohol

gilt dasselbe; jedem entspricht ein Kohlenwasserstoff, dessen

empirische Formel durch Subtraction des O erhalten wird.

Die ganze Reihe der alcoholbildenden Kohlenwasserstoffe,

welcher das Aethan angehört, bietet die Zusammensetzung
Qn wm -\- 2 ^2i^ und wird unter dem Namen der Ethane oder

auch Paraffine zusammengefasst.

Das einfachste Glied dieser Reihe ist das Methan C H^,

Sumpfgas oder Grubengas, eines der höchsten bis jetzt isolirten,

das Hekdekan C^^H34.

Die Bildung der eini^üerthigen Alcohole C" H^" + 2 q lässt

sich daher auch erklären als Substitution eines H der Ethane
n!ar(| durch O H; werden in gleicher Weise 2 O H eingeführt, so ent-

stehen die müetwerthige?i Alcohole, oder Glykole. Gelangen

'tisdl
3 ^" Stelle von H in ein Ethan, so entstehen drez-

werthtge Alcohole^ die Glycerine.

Die Ethane, mit Ausnahme des Methans, lassen sich auch

But}l
j

betrachten als Zusammenlagerung von Alkylen, als Dialkyle.

Aethan z. B. als Dimethyl, Butan als Diaethyl, Pentan als Me-
thylbutyl : C H3 -f H9 = O H^^.

Die Ethane, die zugehörigen Alkyle und Alcohole bilden

homologe Reihen^ deren Glieder sich in ihren Eigenschaften

stufenweise "-esetzmässio" unterscheiden.

Einige Glieder dieser drei Reihen sind z. B. die folgenden

Verbindungen

:

b:thane C" H2"+2 Alkyle C" H^n+i Alcohole C" H2"+2 O

Methan C H4 Methyl C: H3 Methylalcohol C H4 O
Aethan C-H' Aethyl Hs Aethylalcohol C= O
Propan C3 Propyl C3 Propylalcohole r.3 O
Butan OH^" Butyl O H9 Butylalcohole C>H^°0
Pentan OH^^ Pentyl CsH" Amylalcohole H^^ O

Hekdekan C^^ H34

Melissylalcohol Cs« H^^ O
Das Methan enthält 75 pC Kohlenstoff; das wohl kaum
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existenzfähig-e, dem Melissylalcohol entsprechende Ethan C5^ W-^^

müsste 85,3 pC Kohlenstoff enthalten.

Die Synthese des Aethylalcohots ist mit Hülfe des Ace-

tylens H ee C H ausgeführt worden, w elches unter anderm
erhalten werden kann, wenn man den electrischen Flammen-
bog-en zwischen Spitzen aus Gaskohle durch Wasserstoff schla-

gen lässt oder auch durch Einwirkung von Natrium oder roth-

glühendem Kupfer auf Chloroformdampf. In ammoniakalisches
Kupferchlorür Cu" Cl^ geleitet, ruft das Acetylengas einen rothen

Niederschlag, vermuthlich Cu H + Cu O hervor, welcher mit

Zink und Ammoniak behandelt, Aethylen CH.^CH^ (ölbil-

dendes Gas) liefert. Bei anhaltendem Schütteln dieses auf

andere Art leichter herstellbaren Gases mit concentrirter vSchwefel-

säure wird es von derselben aufgenommen, indem sich Aethyl-

schwefelsäure (Weinschwefelsäure) bildet:

C-H4 + SH-04 = SH(C-H5)04.
Diese letztere mit Wasser gekocht, liefert Alcohol:

S H (C= H5) 04 + O = S 04 . O
Aethvlschwefelsäure Schwefelsäure Alcohol

Die Reaction wird durch Zusatz \"on Kali sehr be-

schleunigt :

S H (C- H5) 04 . K H O =r S K H 04 . H O.
Aethyl Schwefelsäure Kaliumsulfa.t

S 27.

Kohlensäure und Aethylalcohol sind die Producte der Spal-

tung des Zuckers:

C6 H- 06 = 2 CO- . 2 C H O

Dieselbe kann zwar, wenigstens in kleinem Masstabe, ohne

weiteres in zuckerhaltigem Zellgewebe nachgewiesen werden,

es gibt aber practisch kein anderes Mittel zu jener Zersetzung

des Zuckers, d. h. zur Gewinnung von Alcohol, als die Gäh-
rung. In viel Wasser gelöster Zucker wird in höchst eigen-

thümlicher Weise durch microscopische Pilze, besonders die

Saccharomyces-Arten, zersetzt.

Zur vollen Entfaltung der Lebensthätigkeit der Hefepil^e

nach dieser Richtung ist eine Temperatur von 20° bis 30° am
förderlichsten und das Gedeihen der Pilze ist ferner an die

gleichzeitige Gegenwart von Nährstoffen geknüpft. Als solche

stehen Stickstoff und Kaliumphosphat in erster Linie; auch
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Magnesium und vSchwefel scheinen unentbehrlich zu sein. Der
Stickstoff kann den Hefepilzen in Form von organischen oder
anorganischen Ammoniumsalzen, nicht als Nitrat, geboten wer-

den. EndHch ist auch der Zutritt von Sauerstoff Bedingung des

richtigen Ganges der Gährung. Ihr Verlauf ist nicht nur durch die

Art des Hefepilzes, sondern auch ganz besonders durch die Tem-
peratur bedingt und wird auch beeinflusst durch die Gegen-
wart mancher anderer an der Zuckerspaltung selbst unbethei-

ligter Stoffe (vergl. z. B. bei Milchsäure).

Bei der Darstellung des Weingeistes aus dem Zucker der

Rüben oder des Zuckerrohres wird der Rohrzucker zunächst

durch die Hefe in Traubenzucker und Fruchtzucker (Laevulose)

zerlegt; nur diese beiden Zuckerarten sind gährungsfähig. Hier-

auf findet, bei Temperaturen zwischen o und 35°, die Spaltung

des Zuckers in der Art statt, dass Kohlensäure und Aethyl-

alcohol die bei weitem vorherrschenden Producte sind. Die
Thätigkeit der Hefepilze ist nicht unbegrenzt, obwohl dieselben

jedenfalls mehr als das hundertfache Gewicht Zucker zu zer-

legen vermögen. Wenn die Pilze ihre Lebensthätigkeit ein-

stellen, so hört auch die Gährung auf.

Ausser Aethylalcohol treten unter den erwähnten Umstän-
den andere homologe Alcohole auf, z. B. Propylalcohole,

Butylalcohole, Amylalcohole
,
Capronalcohole C*^ H'^ O (Hexyl-

alcohole), Caprylalcohole C^H^^O (Octylalcohole) , ferner

Glycerin, Bernsteinsäure, Aldehyde. Ungefähr 6 pC des der

Gährung unterworfenen Zuckers werden durchschnittlich zur

Bildung dieser Nebenproducte verbraucht.

Bei der Weingährung entstehen auch Verbindungen der

Alcohole mit Säuren, z. B. Essigsäure, Buttersäure, welche als

Aether bezeichnet werden. Durch derartige Begleiter des Aethyl-

alcoholes wird sein Geruch und Geschmack in hohem Grade
je nach dem Gährungsmateriale beeinflusst.

Als Rohstoffe zur Gewinnung von Alcohol, zunächst mit

Wasser zu „Weingeist" verbunden, können herbeigezogen
werden

:

a) bereits gegohrene Flüssigkeiten wie Wein, Bier,

Obstwein,

b) Zucker in mehr oder weniger reiner, in fester oder
flüssiger Form, welcher vor allem uns dargeboten wird von der

Zuckerrübe, dem Zuckerrohr, von Sorghum saccharatum, Obst,

Johannisbrot, Palmen, Melasse, Honig, Milch (Kumis),

c) andere Kohlenhydrate, welche zuerst in Zucker über-

,^^eführt werden müssen, z. B. (>,llulose in Form von Flechten

I
(Lirhenin) und Sägespänen; Stärkemehl aus Cerealienfrüchten
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(Gerste, Korn, Rog-gen, Mais, Reis) und Knollen (Kartoffel);

Inulin (aus Helianthus tuberosus, Topinambur).
Das Product der Gährung- g-ibt bei der Destillation ein

Gemenge von Alcoholen, Wasser und der andern flüchtigen

Stoffe.

Wasserfreier Aethylalcohol kann nicht unmittelbar daraus
destillirt werden, auch wenn die Siedetemperatur des Alco-

hols eingehalten wird. Das Wasser hält denselben g-rössten-

theils zurück bis zu Temperaturen, welche zwischen 78° und
100" lieg-en; dann reisst sich mit Wasser beladener Alcohol-

dampf los. Die Siedepunkte der Mischungen von Alcohol und
Wasser wechseln je nach dem Verhältnisse der beiden Stoffe.

Durch höchst sinnreiche Vorrichtungen ist es jedoch möglich,

das Dampfgemenge zu zerlegen, zu rectificiren und dephleg-

matisiren , so dass aus diesen vervollkommneten Destillations-

apparaten ein Alcohol mit nur wenigen Procenten Wasser her-

vorgeht. Gleichzeitig werden auch namentlich diejenigen andern
Alcohole, besonders Amylalcohol, beseitigt, welche den „Fusel-

geruch" des rohen Weingeistes bedingen.

Die Grossindustrie liefert hauptsächlich Weingeist, welcher
in 100 Gewichtstheilen etwa 85 bis 90 Theile Alcohol enthält.

Das Wasser kann dem Weingeist entzogen werden, wenn man
ihn wiederholt mit geglühtem kohlensaurem Kalium oder mit

Ghlorcalcium oder Aetzkalk zusammenschüttelt und rectificirt.

Zur Beseitigung der letzten Spuren von W^asser dienen auch

wohl entwässerter Kupfervitriol oder Aetzbaryt. Den wasser-

freien Weingeist pflegt man als absoluten Alcohol zu bezeichnen.

Zusammensetzung des Aethylalcohols.

2 C 24 52,2 2 Vol. C Dampf 1,658

6H 6 13,0 6 „ H 0,416

O \^ 34,s I „ O 1,106

CHs.CH^OH 46 100,0 2 Vol. Alcohol 3„so
I 1,590

Eigenschaften. Der Alcohol ist selbst bei den niedrigsten

bis jetzt erreichten Temperaturen noch flüssig. Bei 0° beträgt

sein spec. Gew. 0,809, bei 15° 0,793; er siedet bei 78,4° unter

760 mm Luftdruck,

Seine Dampfspannung beträgt

bei 15° . . . . 32 mm
30° .... 78
80° ... . 812

„ 100° .... 1694
Manche Gase und Dämpfe werden von Alcohol in grösserer

Menge aufgenommen als von Wasser. Bei a.bsorbirt der-
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selbe i8 Volumina Schwefelwasserstoff, das Wasser nur 4.

I Volumen Alcohol von 0° verschluckt 327 Volumina Schweflig-

säure-Anhydrid SO^; Wasser vermag" nur 69 aufzunehmen.

Alcohol ist in allen Verhältnissen mischbar mit Wasser, Glycerin,

Aether, Chloroform, mit sehr vielen ätherischen Ölen, besonders

mit den sauerstoffhaltig-en. Durch sein Lösung-svermög-en für

unzählige in Wasser weniger oder nicht lösliche Substanzen ist

der Alcohol, selbst der wässerige, von jeher ein unentbehr-

liches Lösungsmittel gewesen. Er vermag die Alcaloide, Cam-
pherarten, die meisten Harze und organischen Säuren zu lösen,

nicht aber in erheblicher Menge die fetten Öle, mit Ausnahme
des Ricinusöles. Die meisten Carbonate und Sulfate, auch

manche Chlorüre sind in Alcohol unlöslich.

Bei der Mischung \ on Alcohol mit Wasser tritt schwache
Wärmeentwickelung und Zusammenziehung ein; am stärksten

ist dieses der F'all, wenn 46 Theile Alcohol mit 54 Wasser,
entsprechend der P'ormel C^ O -f- 3 O H^, gemischt werden.

C^H^O = 46; 46 g Alcohol = = 58 cc

3OH- = 54; 54,, Wasser = 54 » ,

also zu erwartendes Volum der Mischung 1 1 2 cc,

welches in Wirklichkeit bei 15° nur beträgt 108 „

Mischt man bei 15° Alcohol 53^939 ^0

und Wasser 49)836 cc,

so nimmt die Flüssigkeit bei 15 ° nicht den Raum von 103,775 ^'^

ein, sondern nur von 100,00 cc

53,939 cc Alcohol wägen 42,78 g
49,836 cc Wasser „ 49,83

92,61 g
100 g dieses Weingeists gehen also hervor aus der

Mischung von 46,2 g = 58,3 cc Alcohol
und 53,8 = 53,8 „ Wasser.

Bei Weingeistproben mit zunehmendein Alcoholgehalte können
demnach ihre specifischen Gewichte nicht in demselben Ver-
hältnisse fallen, wie der Procentgehalt steigt, werde derselbe in

'Gewicht oder in Raumtheilen ausgedrückt; allerdings sind die

: Differenzen zwischen specifischem Gewicht und Gehalt bei allen

j Mischungen von Alcohol und Wasser, die nicht den Werthen
C^ O 4- 3 OH^ entsprechen, geringer. Das Gesetz, welches
che Zusammenziehung der Mischungen beherrscht, ist nicht er-

kannt; die zahlreichen Tabellen, in welchen man diese Bezie-
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hungen darstellt, sind aus besonderen directen Versuchen her
\orgeg-angen und die Lehre von der Ermittelung des Alcohol
oehaltes, die Alcoholometrie^ hat sich angesichts der ungemeiner
practischen und wissenschaftlichen Bedeutung aller einschlagen

den Fragen, zu einem eigenen Fache ausgebildet, das eine um
fangreiche Literatur aufzuweisen hat.

Die Alcoholometrie geht vom specifischen Gewichte de;

wasserhaltigen Alcohols aus und gibt den Gehalt in verschie

dener Weise an. Entweder nämlich sagen die Tabellen aus

a) wie viele Raumtheile Alcohol von bestimmter Temperatui
aus IOC Raumtheilen des betreffenden Weingeistes von der ge
nannten l'emperatur, dessen specifisches Gewicht ermittelt wurde
zu gewinnen wären. So das Alcoholometer von Tralles, da;

sich auf die Temperatur von 15,55° C (= 60° F) bezieht, wäh
rend dem GAY-LussAc'schen Centesimal- Alcoholometer di<

Temperatur von 15° zu Grunde liegt.

b) oder der Gehalt wird ausgedrückt in Gewichtsprocen
ten; so nach den RiCHTER'schen Tabellen,

c) oder endlich wird auch das Gewicht des in einem be
stimmten Volum Weingeist enthaltenen Alcohols vorgeführt

eine Methode, welche dem Umstände Rechnung trägt, dass in

Verkehr der Weingeist nur gemessen und nicht gewogen wird

Zur Umrechnung der alcoholometrischen Angaben voi

Volumprocenten in Gewichtsprocente und umgekehrt dienei

folgende Formeln:

o,.o. XV ^ g X S
und V = —

—

g = Gewichtsprocente

V — Volumprocente
S = specifisches Gewicht des fraglichen Weingeistes

0,7^3 = specifisches Gewicht des vv^asserfreieii Alcohols.

Die Ermittelung des Alcoholgehaltes kann auch noch n

anderer Weise erreicht werden:

1) indem man durch das Ebullioscop die Temperatur be

stimmt, bei welcher der zu prüfende Weingeist in volles Siedet

geräth. Der Siedepunkt muss sich im Verlaufe der Destillatioi

nothwendig rasch ändern, so dass dieses Verfahren nicht ge

naue Angaben liefern kann.

2) indem man mit Hülfe des Vaporimeters die Dampf
Spannung weingeistiger Flüssigkeiten beim Siedepunkte de;

Wassers bestimmt. Nach den p. 78 angeführten Zahlen übei

die Spannkraft der Alcoholdämpfe lassen sich von dieser Me
thode brauchbare Zahlen erwarten; sie erheischt aber grossf
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Sorgfalt und ein genau construirtes Instrument, dessen Prüfung

licht so ganz einfach ist.

3) 100 Theile Weingeist lösen bei gewöhnlicher Tempe-
atur nur sehr wenig Kochsalz auf, selbst bei 75° nur erst

Theil, 100 Wasser hingegen nehmen bei jeder Temperatur
6 Kochsalz auf. Das Lösungsvermögen weingeistiger Flüssig-

keiten für Kochsalz kann daher als Mass des Alcoholgehaltes

iienen und ist in der That in der „hallymetrischen" Bierprobe

erwerthet worden.

Die Prüfungsmethoden i , 2 und 3 gewähren die Möglich-

.eit, den Alcoholgehalt von Wein, Bier und andern Flüssig-

keiten zu finden, deren specifisches Gewicht darüber wegen der

Anwesenheit anderer Stoffe neben Alcohol und Wasser keinen

Vufschluss geben kann. Die Methode 2 besonders ist anwend-
>ar für Weine, deren Alcoholgehalt zwischen 8 und 20 pC zu

chwanken pflegt.

4) Die grösste Sicherheit erzielt man durch directe Be-

timmung, indem man den Alcohol weingeistiger Flüssigkeiten

ollständig abdestillirt. Letzteres ist in den meisten Fällen

u erreichen, wenn die Flüssigkeit zuvor so weit mit Wasser
erdünnt wird, dass sich davon ungefähr gleich viel ccm,

. B. 50 oder 100, abdestilliren lassen, als die in Unter-

uchung genommene Probe betrug. In dem Destillat ermittelt

lan durch Bestimmung seines specifischen Gewichtes den Al-

oholgehalt.

Der qualitative Nackweis des Alcohols kann auf die Bil-

ung des Jodoforms (§. 38) gegründet werden, oder auf die

leberführung des Alcohols in Essigsäure und Aldehyd. Diese

eiden Verbindungen gehen über, wenn man Weingeist mit

[aliumbichromat und concentrirter Schwefelsäure destillirt. Essig-

äure lässt sich durch Nachweisung ihrer wesentlichen Eigen-

chaften (§ 42) erkennen; Aldehyd daran, dass das Destillat,

lit ammoniakalischem vSilbernitrat zusammengebracht, einen

»ilberspiegel erzeugt.

Prüfung. Flüchtige Begleiter des Alcohols lassen sich

ft durch den Geruch auffinden, der häufig deutlicher hervor-

:*itt, wenn man den Weingeist verdunsten lässt oder auch in

lanchen Fällen, wenn er mit Wasser verdünnt wird; Säuren
/ürden mit Lakmus zu erkennen sein.

Flüchtigkeit, Brennbarkeit, Farblosigkeit sind Eigenschaften
ies Alcohols, welche durch Beimischung mancher anderer Stoffe

Flückiger, Pharmac. Chemie. 6
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bald beeinträchtigt werden müssten. Gerbstoff, häufig aus Fäs-

sern in so geringer Menge in den Weingeist gelangend, dass

er sich nicht mehr ohne weiteres verräth, gibt sich doch nach
Zusatz von Ammoniak oft noch durch bräunliche oder gelbliche

Färbung zu erkennen.

Der Weingeist muss mit wenig leuchtender, nicht russen-

der Flamme verbrennen.

§ 28.

Zu pharmaceutischen Zwecken wird der Alcohol am ge-

wöhnlichsten in der Form gebraucht, wie ihn die Industrie in

grösstem Massstabe liefert. Einem solchen Weingeiste von

0,830 bis 0,834 spec. Gewicht bei 15° legt die Pharmacopöe die

Bezeichnung Spiritus bei. Diese Waare enthält 86 bis 87 Ge-
wichtsprocente, d. h. 90 bis 91 Volumprocente Alcohol und
gelangt bei nahezu 80° zum vollen Sieden.

Ueber die Wassermengen, welche alcoholreichem Weingeiste

von Vjeliebigem Gehalte zugesetzt werden müssen, um denselben

auf bestimmte Procente an Alcohol zu bringen, geben beson-

dere alcoholometrische Tafeln Aufschluss. 7 Gewichtstheile

des obigen „Spiritus'' mit 3 Gewichtstheilen Wasser ver-

dünnt, stellen den Spiritus dilutus von 0,892 bis 0,893 spec.

Gew. dar, enthaltend 60,9 bis 61 Gewichtsprocente oder nahezu

68,6 Volumprocente Alcohol; der Siedepunct liegt etwas

über 80°.
;

Geschichte. Als Arzneimittel scheinen weingeisthaltige

Flüssigkeiten zuerst im XIII. Jahrhundert eingeführt worden zu

sein; Basilius Valentinus lehrte sie (im XV. Jahrhundert) durch

Wasserentziehung vermittelst Pottasche concentriren. LowiTZ
führte 1796 die vollständige Entwässerung des Alcohols auf dem-
selben Wege durch, Richter im gleichen Jahre vermittelst Chlor-

calciums, Lavoisier hatte 1787 als „Hauptbestandtheile" des

Alcohols Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff angegeben,

Theodore de Saussure fand schon 1814, also vor der Ein-

führung des jetzigen Verfahrens der Elementaranalyse (1823 bis

1830) für die Zusammensetzung des Alcohols folgende Zahlen;

C 52, H 13,7, O 34,3 in 100.

Die frühere Benennung des Weingeistes und Branntweins
Aqua ardens, Aqua vitae wurde erst im XVI. Jahrhundert ver
drängt durch den Ausdruck Alcohol, welcher eigentlich de
Schwefelantimon (vergl. § 301) zukommt. So findet sich der-

selbe dem Weingeiste beigelegt bei Libavius zu Ende de

XVI. Jahrhunderts.
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§ 29. AETHER.

Die Bezeichnung- Aether ist von der am frühesten bekannt

ewordenen Verbindung dieser Art auf die ganze zahlreiche

'lasse hierher gehöriger Substanzen übertragen worden. —
V^enn von zwei sich zusammenlegenden einwerthigen Alcohol-

lolekeln ein Mol. Wasser abgezogen wird, so g-elangt man zu

er allgemeinen Formel der Aether:

Cn H2n-f2 O -I- C" H2n-f2 O — O = (C" H^n+O' O
1

Alcohol Alcohol Aether

! Sie lassen sich auch betrachten als Alcohole, welche den

v^asserstoff des Hydroxyls gegen ein Alkyl ausgetauscht haben,

leichviel, ob das letztere identisch ist mit dem Alkyl des Al-

3hols oder nicht:

Cn H^n+i OH Cn H^n-f ^
. O . C" H^n+r

Alcohol Aether

Cm H^m+i OH C"^ H^m+i
. O . C" H^n+i

Alcohol Aether

Wenn m + n = p, so ist ersichtlich, dass durch
!p H^+2 o ein Alcohol ausgedrückt ist, dessen procentische

jsammensetzung mit derjenigen des Aethers C"^+" H 2^+2114-2 q
Dereinkommt ; die Zahl der Elemente ist die gleiche, sie sind

' Aether wie im Alcohol zu einer Molekel verbunden, aber in

>weichender Art zusammengelagert. Verbindungen, welche in

esem Verhältnisse zu einander stehen, werden als metamere

zeichnet, z. B.
j O Aethyläther und C3 H7 . C H^ O H

. itylalcohol.

Nicht nur chemisch sind die nach diesen beiden Formeln
; sammengesetzten Flüssigkeiten verschieden , sondern auch
];iysicalisch ; die Siedepunkte der 4 Butylalcohole liegen um
.

bis 80 ° höher als der Siedepunkt des Aeth)''läthers.

Darstelliuig. Wie schon § 26 hervorgehoben, sind die

-.cohole fähig, mit Säuren Verbindungen einzugehen, welche
<!n Salzen vergleichbar sind. Aethylalcohol z. B., den man
Jimählich mit concentrirter Schwefelsäure unter Vermeidung
tzM starker Erhitzung mischt, liefert die sogenannte Wein-
s[iwefelsäure oder Aethylschwefelsäure , d. h. ein saures Sulfat

('s Alkyls C^H5 (Aethyl), nämlich
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C-H^O . SH-04 ^ SH(C-H5)04 . OH-
Monäthylsulfat

(Aethylschwefelsäure)

Das entsprechende neutrale Sulfat, Diäthylsulfat, entsteht

hierbei nicht, sondern nur bei directer Einwirkung von Schwefel-

säure-Anhydrid auf Aether:

(C-H5)-0 + S03 =: S(C-H5)-04.

Die beiden diesen Sulfaten entsprechenden Classen von
Alkylverbindungen heissen Ester; die eben angeführten Sulfate

sind zu bezeichnen als saurer (primärer) Schwefelsäure- Aethyl-

ester und neutraler (secundärer) Schwefelsäure-Aethylester.
j

Die Aetherificirung ist begleitet von andern Reactionen*

im Falle der Schwefelsäure treten z. B. bei der Darstellung des

Aethers Schwefligsäure - Anhydrid S und dunkler gefärbte^

kohlenstoffreiche Verbindungen auf und geringe Antheile der!

Schwefelsäure wie des Alcohols entziehen sich unverändert der

Zersetzung.

Die Schwefelsäure-Aethylester sind nicht destillirbar ; wer-

den sie mit Alcohol erwärmt, so löst sich von 130° an der

hier in Frage stehende Aether reichlich ab, indem Schwefel-

säure wiederhergestellt wird:

SH(C^H5)04 . C-H^O = SH^04 , c^hs/^
Monäthylsulfat Aethylalcohol Aethyläther

und ebenso verhält sich der neutrale Ester:

S(C-H5)-04 . = SH-04 . 2C4H^O
Diäthylsulfat Aethyläther

Lässt man zu einem Gemische von Alcohol und Schwefell

säure, welches in dieser Reaction begriffen ist, neue Portione

Alcohol treten, so wird in einzelnen Regionen wieder saure

Sulfat gebildet, jedoch durch weitere Zufuhr von Alcohol imme
wieder an andern Stellen des Gemisches in Säure und Aethej

zerlegt.

Die Wirkung der Schwefelsäure ist daher ihrem Endergel
nisse nach als Wasserabspaltung zu bezeichnen:

2 (C"^ H2m+2 O) . S 04 — (C™ H^+0= O . S 04 . O
Alcohol Aether

Diese Wirkung beginnt zwar bei Aethylalcohol schon b

96 ° sehr allmählich, tritt jedoch erst bei einer hoch über def

vSiedepuncte des Wassers liegenden Temperatur rasch und
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bedeutendem Masse ein; das Wasser destillirt sammt dem
Aether ab, so weit es nicht durch die Kraft der Schwefelsäure

zurückgehalten wird. Demnach müsste die Säure ihre Rolle

Linbeg-renzt lange fortspielen, und eine geringe Menge derselben

sehr grosse Mengen Alcohol zu ätherificiren vermögen. In

Wirklichkeit ist jedoch diesem Processe nicht nur durch zu-

nehmenden Wassergehalt der Schwefelsäure, wodurch sie ihre

ätherificirende Kraft einbüsst, sondern auch durch die nebenher

laufenden Vorgänge eine Grenze gezogen, so dass practisch

auf I Th. vSchwefelsäure S nur 6 bis 7 Th. Weingeist ge-

nommen werden und das Gemisch nach allmähHcher Zufuhr von
mehr als 8 Th. Alcohol keinen Aether mehr liefert oder doch
^'orwiegend nur Weingeist übergehen lässt. Bei noch fernerem

Zusätze von Alcohol und Erwärmung bildet sich wohl noch

saures vSulfat, aber der Alcoholüberschuss ist ohne Wirkung
auf dasselbe, es zerfällt jetzt in Kohlenwasserstoff (Alkylen) und

Schwefelsäure:

H (Cm H^m+i) S 04 gibt nur noch C"^ H^m und S 0+
Monalkylsulfat Alkylen

Im Falle des Aethylalcohols entsteht hierbei neben etwas

pO% S und Wasser Äthylen C^H^, der Repräsentant der

Reihe der Alkylene C" H^" , welche sich durch einen Minder-

g-ehalt von von den Ethanen § 24 unterscheiden,

j

Die Aetherbildung erfolgt auch durch Säuren, welche wenig-

flüchtig sind, wie z. B. durch Arsensäure, Borsäure, Phosphor-
säure. Ferner sind auch einige Chlorverbindungen der Schwer-
metalle und andere Haloidverbindungen, sowie einzelne Sulfate

m Stande , mit Alcohol erhitzt Aether zu liefern. Die Haloide
3ilden nämlich hierbei Alkylhaloid, indem niedrigere Haloid-

5tufen der Metalle oder basische Haloide entstehen. Alkyl-

[aaloide setzen sich mit Alcoholen, obwohl viel weniger leicht als

[die Ester, in Aether um

:

QmYi^m-^^ Cl . C^^H^m+^O = (C'^H^m-t- 1) 20 . HCl

I

Die Sulfate, welche Aether liefern, zerfallen mit Alcohol in

pasisches Sulfat und Alkylsulfat; wenn auch nur sehr wenig des

etzteren gebildet wird, so ist es immerhin nach dem obigen
5ur Aetherification befähigt.

Officinell und auch technisch verwendet ist der Äethyläther^
jJessen Fab7Hkatio7i mit Vortheil nur auf die Wirkung der
Schwefelsäure gegründet werden kann. Man unterwirft ^der

.Destillation aus bleiernen Blasen oder im kleinen aus gläsernen
^^etorten ein Gemisch von 5 Theilen reinsten Weingeistes (von
iTiindestens 85 Gewichtsprocenten) mit 9 Th. roher Schwefel-
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säure. Das im Sandbade sehr vorsichtig erwärmte Gemisch
erhält, sobald Aether überzugehen beginnt, vermittelst eines in

das Destillirgefäss mündenden Bleirohres den weitern Alcohol-

zusatz, welchen man so regelt, dass die Flüssigkeit unter fort-

währendem gleichmässigem Aufwallen Aether und Wasser ent-

weichen lässt und bei etwa 140° auf ziemlich gleicher Hohe
bleibt, bis der Process die schon angedeutete Grenze erreicht.

Bevor man tiefere Zersetzungen eintreten lässt, setzt man schliess-

lich heisses Wasser zu, um durch Zersetzung der Aethylschwefel-,|

säure den Alcohol wiederzugewinnen: \

SH(C-H5) 04 . OH- = SH-04 . O
Die Verdichtung der Aetherdämpfe wird durch eine bleierne

Kühlschlange erzielt; sie erheischt auch wegen der leichten

Entzündlichkeit derselben die grösste Sorgfalt. Das Destillai

trennt sich bei richtiger Arbeit in eine wässerige wenig Aetheii

enthaltende und eine obere leichtere Schicht, welche der mi

Wasser gesättigte, auch weingeisthaltige Aether bildet. Ausser
dem kommen Producte der neben dem Hauptvorgange sich voll

ziehenden Reactionen im Destillate vor. Schwefelige Säure win
zunächst durch Schütteln der abgehobenen Aetherschicht mij

etwas Kalkhydrat oder mit Braunstein gebunden: Durch dei

letztern ward die schwefelige Säure in Dithionat übergeführt

2 S . Mn = S^Mn O^. Der vom Aether aufgenommen!
Weingeist kann durch wiederholtes Schütteln mit Wasser be

seitigt werden, wobei aber immer nicht unerhebliche Menge;

Aether mit in Lösung gehen. Besser wird der rohe von Säur

befreite Aether im Wasserbade aus einer kupfernen Blase ode

aus Glas rectificirt. Die Dämpfe treten zuerst in ein tubulirte

Gefäss, welches mit Wasser von 35° umgeben ist. Diese

,, Vorkühler'^'' steht durch eine Röhre in Verbindung mit eine

darunter aufgestellten Flasche, worin sich der verdichtete Weir
geist ansammelt, während man die Aetherdämpfe aus dem Voi

kühler in andere Kühlgefässe führt, welche am sichersten durc

Bleiröhren mit dem ersteren verbunden werden. Das letzt

Kühlgefäss darf nicht geschlossen sein, da die bedeutend

Spannung der Aetherdämpfe leicht zu Unfällen Veranlassun

geben könnte.

Das Moleculargewicht des Alcohols ist 46, oder bei Ai

Wendung von Weingeist mindestens 50; 100 Th. sollten als

74 Th. Aether liefern; in Wirklichkeit pflegen ungefähr 50 Ti

gewonnen zu werden, wie sich im Hinblicke auf die Nebei

processe erwarten lässt.

Um den Aether vollständig von Weingeist zu befreien, wir

er wiederholt mit Y5 Volum Wasser geschüttelt; so lange let .
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teres Weingeist aufnimmt, färbt es sich mit einigen Tropfen
Kaliumbichromatlösung und Schwefelsäure grün. Nach dem
Aufhören dieser Reduction der Chromsäure schüttelt man den

Aether so lange mit öfter zu erneuernden kleinen Mengen ge-

pulverten Chlorcalciums, als dasselbe noch feucht wird und
schliesslich mit etwas blankem Natrium. Zuletzt wird der Aether

aus trockenen Gefässen rectificirt.

Zusammensetztuig :

4 C 48 64,87 4 Vol. C 3,316

10 H 10 13,51 10 „ H 0,693

O^ 21,62 I „ O 1,106

(C2H5)20 74 100,00 2 „ Aetherdampf 5,„5

^ 11 11 -^1557

Eigeiischaften. Der reine Aether ist eine neutrale, äusserst

bewegliche Flüssigkeit, von besonderem Gerüche, in der Kälte

nicht erstarrend; spec. Gew. bei 0° = 0,736 bei 15° = 0,720

,„ I2,5°=r 0,723 20° = 0,7,6

Der Aether verdampft bei jeder Temperatur sehr rasch

unter starker Wärmeentziehung und siedet bei 34,9° unter

760mm Luftdruck. Die Spannung der Dampfes ist bei

— 20° = 67mm
0° = 183 „

30° = 636
40° = 909 „

100° = 4950 „

120° — 7702 „

Der Dampf ist sehr leicht entzündlich und ruft mit Luft

gemengt bei der Entzündung gefährliche Explosionen hervor.

Bei 12° ist der Aether in 20 Gewichtstheilen Wasser lösHch;

die Auflösung besitzt ein spec. Gew. von 0,983 und trübt sich

durch Erwärmung; 1000 Th. Aether vermögen nur i Th.
Wasser aufzulösen. Glycerin nimmt weniger Aether auf als

das Wasser. Mit Weingeist mischt er sich in jedem Verhält-

nisse, überhaupt mit den flüssigen Ethanen, Alkyldferivaten,

namentlich mit Alcoholen, Aethern, Estern, Alkylhaloiden, auch
mit den fetten Ölen. Feste Verbindungen der genannten Classen
sind reichlich löslich in Aether, besonders auch die Fette, Pa-
raffine und Wachs. Die meisten Harze, viele Alcaloide, manche
organische Säuren lösen sich gleichfalls. Die Zahl der in Aether
löslichen anorganischen Salze ist geringer als die der in Alcohol
löslichen.

Die Aufbeivahritng erfordert grösste Vorsicht. Schon der
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flüssige Aether dehnt sich sehr stark aus und die Dämpfe ent-

weichen leicht aus nicht genau schliessenden Gefässen oder zer-

sprengen sie bei vollkommenem Schlüsse, wenn die Temperatur
sich dem Siedepunkt nähert. Reiner Aether nimmt nur äusserst

langsam schwach saure Reaction an; in unreinem bildet sich

Essigsäure.

Prüfmig. Der Aether darf nicht auf Lakmuspapier wir-

ken und beim Verdunsten keinen Rückstand hinterlassen. Wassej^-

gehalt wird daran erkannt, dafs geglühte Pottasche, trockenes

Chlorcalcium oder Tannin, welche fein gepulvert in kleinen

Mengen mit Aether geschüttelt werden, zusammenbacken; ent-

wässertes Kupfersulfat muss darin weiss bleiben. Das specifische

Gewicht des Aethers wird durch Gegenwart von Wasser er-

höht; ebenso durch AlkoholgehaIt\ letzterer vermehrt die Misch-

barkeit beider Flüssigkeiten sehr bedeutend.

Der Alkohol wird nachgewiesen, indem man den Aether

mit etwas mehr Wasser schüttelt, als er zu lösen vermag, wo-
bei der Alkohol in das Wasser übergeführt wird; noch besser

dient Glycerin, welches Wasser und Alcohol zugleich aufnimmt.

Den letztern erkennt man, nachdem er aus dem Glycerin

wieder abdestillirt ist, durch Zusatz einiger Tropfen wässeriger

Lösung von Kaliumchromat und Schwefelsäure, wodurch in der

Kälte nach kurzer Zeit Reduction zu grünem Chromoxyd ein.;

tritt; reiner Aether wirkt nicht so.

Werden lo Volumina Aether mit lo Vol. Wasser ge-|

schüttelt, so zeigt sich nach der Trennung der beiden Schich-|

ten die untere wässerige Schicht um ungefähr i Raumtheil ver-j

mehrt. Wenn der Aether Weingeist enthält, so wird die Zu-|

nähme der untern Schicht sofort weit beträchtlicher. Durchj

diese mit Hülfe einer graduirten Röhre rasch ausführbare Prü-

fung können jedoch vergleichbare Resultate nur erhalten wer-

den, wenn man sie unter genau gleichen Bedingungen anstellt.

Glycerin eignet sich noch besser als Wasser.
|

Wasserfreier Aether mischt sich klar in jedem Verhältnisse!

mit reinem Schwefelkohlenstoff; eine geringe Menge Wasser.!

die im Aether enthalten ist, bewirkt starke Trübung des Ge-^

misches.
I

Aethei'iveiiigeist. Eine Mischung von i Aether und 3 Wein '

g-eist ist der officinelle SptTitits äthere^ts von 0,808 bis 0,81

spec. Gew. bei 15°.

Geschichte. Raimundus Lullus im XIII. und Basiliu.^

Valentinus im XV. Jahrhundert destillirten schon Gemenge
von Schwefelsäure und Weingeist, doch ohne den Aether be
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stimmt wahrzunehmen. Dieses gesciiah erst 1 540 durch Vale-
rius CORDUS, welcher gleiche Theile Weingeist („Vini ardentis

acerrimi") und Vitriolöl destiUirte und die obere Schicht des

Destillates als „Oleum vitrioli dulce verum" abhob. Aber
dieser Versuch blieb unbeachtet und selbst die Einführung- des

Aetherweingeistes durch Hoffmann, des Liqtioi' anodyriits

Hoffmanni (1706), brachte den Aether selbst zunächst

nicht wieder in Erinnerung. Er wurde 1729 abermals

entdeckt durch den deutschen Chemiker August Sigmund
Frobenius in London, der die Darstellung des Präparates

geheim hielt und daraus ein Geschäft machte. Er nannte

dasselbe Spiritus aethereus^ da der Ausdruck Aether für leicht-

flüchtige Stoffe schon damals geläufig war. Die von Frobenius
befolgte Methode der Bereitung des .^ethers wurde erst 1741
nach seinem Tode veröffentlicht, war aber inzwischen schon

1731 von Stahl in Berlin, 1732 von Pott ebendaselbst und
gleichzeitig auch von Hoffmann aufgefunden w^orden. Da man
in dem Aether eine umgewandelte Schwefelsäure annahm, so

hiess er Schwefeläther. Boullay zeigte 1807, dass er sich

auch vermittelst Phosphorsäure erhalten lasse und dass sehr

wenig Säure zur Aetherification hinreiche.

LowiTZ stellte 1796 vermittelst Chlorcalcium zuerst wasser-

freien Aether dar. Sertürner erkannte 18 16 schon, dass die

Weinschwefelsäure nur halb so viel Basis zu sättigen vermag,
als die in ihre Zusammensetzung eingehende Schwefelsäure.

Die heutigen Ansichten über Aetherbildung wurden seit 1851
hauptsächlich durch WiLLiAMSON in London begründet.

Pereira machte zuerst auf die anästhetischen Wirkungen
des Aethers aufmerksam; die chirurgische Verwerthung desselben

ging 1845 \Q>n Jackson und Morton in Boston aus.

Das Wort Aether stammt aus der persischen Sprache.

§ 30. . ESSIGSÄUREÄTHYLESTER. — AETHER ACETICUS.

Bildimg. Nach § 26 findet bei der Erwärmung von Al-

tohol mit starken Sauerstoffsäuren Wasserabspaltung statt; das

Alkyl (Alcoholradical) tritt statt des durch Metalle ersetzbaren

Wasserstoffes an den Säurerest und das Hauptproduct dieser

Reaction ist ein Ester oder sogenannter susaminengesetste}"

Aether. Dieser Process verläuft jedoch nicht so ganz einfach;

in geringerem Umfange vollziehen sich noch andere Reactionen
und ein Theil der Säure und des Alcohols bleibt unverändert.
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Die Ester können auch noch dargestellt werden durch Einwir-

kung- von Alkylhaloiden auf Metallsalze, z. B.

:

(a) 3 (Cm H^m + i J) . P04 Ag3 = 3 AgJ . P (C^^H^m +
Jodalkyl Silberphosphat Jodsilber Trialkylphosphat

(Phosphorsäure-Ester)

oder durch Einwirkung eines Monalkylesters (sog. Aethersäure

oder sauren Esters) auf ein Salz einer organischen Säure, z. B.

(b) SH(C-H5) 04 . C= H3 O-Na = Hs (C- Hs) . SO4 NaH
Monäthylsulfat Natriumacetat Essigäthylester Natriumbisulfat

(Aethylschwefelsäure) (Essigäther)

Geht die Esterbildung von mehrbasischen Sauerstoffsäuren aus,

so entstehen vorzugsweise saure Ester, sogenannte Aethersäure^i^

worin i oder mehr At. H ersetzbar sind durch Metalle.

Die Schwefelsäure erzeugt die schon genannten beiden

Aethylsulfate, von denen das saure als Aethylschwefelsäure be-

kannt ist. Die dreibasische Phosphorsäure P H3 liefert, aller-

dings nicht so leicht, ein neutrales destillirbares Triäthylphos-

phat (Phosphorsäureäthylester) P (C^ H5)3 nach Gleichung (a)^

zweitens ein saures Diäthylphosphat P H (C^ Hs)^ und endlich

ein saures Monäthylphosphat P (C^ Hs) Ol
Die Ester, besonders diejenigen von saurem Character,,

werden schon durch heisses Wasser oder sogar bei längerem
Zusammenstehen mit kaltem Wasser in freie Säure und Alcohol

zerlegt, was durch den Einfluss von Alkalien in hohem Grade
beschleunigt wird, z. B.

:

c) C ^ H3 (C^ H5) . NaHO = H3 Na . Hs (O H)
Essigsäureester Natriumacetat Aethylalcohol

Einbasische Säuren können nur einen Ester eines gegebe-
nen einwerthigen Alkyls liefern ; der Essigäther ist dieser einzig

mögliche Aethylester der Essigsäure.

Darstellung. Dieselbe gründet sich auf die Reaction (b),

indem man die Bildung der Aethylschwefelsäure und die

des Esters in einer einzigen Operation durchführt. Man
mischt Weingeist und Schwefelsäure

,
giesst die erkaltete

Flüssigkeit allmählich zu entwässertem gepulvertem Natrium-

acetat (§ . .) und unterstützt schliesslich die Einwirkung durch

Wasserbadwärme. Die Moleculargewichte: Essigsaures Natrium

C=H3NaO^ = 82; SH^O^ = 98 oder vielmehr des Wasser-
gehaltes wegen 107; Weingeist = 54 (Alcohol = 46)
sind in genügender Uebereinstimmung mit den practischen Vor-
schriften, welche 6 Natriumacetat (10 krystallisirtes Salz),

7 Schwefelsäure, 4 Weingeist empfehlen.

Das Moleculargewicht des Essigäthers ist 88; man wird also

bei gehöriger Abkühlung ungefähr das Gewicht des verbrauch-
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ten Acetates an Essigäther gewinnen, wenn man bis zur Trockne
destillirt.

Die Schwefelsäure bildet Aethylschwefelsäure, setzt auch

Essigsäure in Freiheit und unterstützt ihre Wirkung auf den

Alcohol. Es ist in der That nicht nöthig, essigsaures Natrium

zu nehmen, sondern man kann auch Essigsäure mit Weingeist

und Schwefelsäure destilliren.

Auch die Schwefelsäure ist nicht nothwendig; Eisessig und
absoluter Alcohol geben beim Erwärmen schon für sich Essig-

äther: H4 . H6 O = H3 (C- H5) . O
Aber die Schwefelsäure wirkt viel rascher, als die Essig-

säure, so das's in der Praxis erstere immer zugesetzt wird, sei

es, dass man Natriumacetat anwende oder erst daraus die Essig-

säure abdestillire und diese alsdann mit Weingeist und Schwefel-

säure verarbeite. Bei dem letztern Verfahren ist die Destil-

lation wegen der Abwesenheit eines festen Körpers angenehmer.
Der Essigäther ist aus den im vorigen Paragraph angedeu-

teten Gründen nicht sofort rein; er enthält hauptsächlich geringe

Mengen von Weingeist und Essigsäure, von denen er befreit wird,

indem man jeweilen wiederholt i Vol. Wasser mit 5 Vol. des Esters

schüttelt. Der Weingeist geht, allerdings von nicht unerheb-

Hchen Mengen des Esters begleitet, in das Waschwasser über;

die Säure wird nöthigenfalls durch Zusatz von Magnesia be-

seitigt

Zum Waschen dient eine umgestürzte Flasche mit doppelt

durchbohrtem Korke, welcher zwei Röhren trägt; vermittelst der

einen lässt man das Wasser ab, durch die andere tritt Luft ein.

Zuletzt wird der Ester mit gepulvertem Chlorcalcium geschüttelt,

abgegossen und aus dem Wasserbade rectificirt, wobei man
nicht bis auf den letzten Tropfen abdestillirt, da selbst der

reinste Ester durch Zersetzung eines geringen Antheiles einen

sauren Rückstand hinterlässt. Zweckmässiger Weise rectificirt

man daher denselben nochmals bei einer 80 ° nicht überschrei-

tenden Temperatur über sehr wenig blankes Natrium.

Zusammensetzitng : 4 C
8H
2 0

48
8

54,5

9,1

36,4

H3 (C^ Hs) 88 100,0

Eigenschaften. Der Essigsäureäthylester ist eine neutrale,

bewegliche, angenehm riechende Flüssigkeit, die noch nicht in

feste Form gebracht worden ist. Spec. Gew. bei o ° =: o,gio)

bei 15° = 0,898, Siedepunkt 74,3°.

In Betreff der Lösungsverhältnisse nähert sich der E-ssig-

äther sehr dem Aether, warmes Wasser nimmt weniger des
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ersteren auf als kaltes. Er zeigt in ziemlichem Grade die all-

gemeine Neigung des Ester, in Säure und Alcohol zu zerfallen,

besonders im wasserhaltigen Zustande.

Mit blankem Natrium erhitzt, liefert der Essigäther Natrium-
essigäther, welcher sich mit Chloroform erhitzt und eine

krystallisirbare, in die Classe der aromatischen Körper gehörige

f
^

Säure C° < O H , die Oxyuvitinsäure, gibt,

l (C O . O H)2

Mit Ammoniak erwärmt liefern die Ester Amide und den

ihnen entsprechenden Alcohol, z. B.

:

C^H3(C^H5)02 . NH3 — C^H3(NH-)0 . C=H5(OH)
Essigäther Acetamid Aethylalcohol

Das Acetamid entsteht auch beim Erhitzen von Ammonium-
acetat unter Wasseraustritt (§ 206).

Durch eine zu mässiger Rothglut erhitzte Röhre getrieben,

zerfällt der Essigäther der Hauptsache nach in folgender Weise:

C-H3(C=H5)0- = C-H4 .

Aethylen Essigsäure

In noch höherer Temperatur wird die Essigsäure in Wasser,
Kohlensäure, Aceton, Methan zerlegt.

Prüfimg. Die Praxis trägt dem Umstände Rechnung,
dass die schwierig zu erreichende vollständige Beseitigung

der letzten Spuren von Weingeist nicht nothwendig ist und for-

dert daher von dem Präparate nur ein spec. Gew. von 0,900

bis 0,904. Mit Wasser geschüttelt, wie bei Aether (§ 29) an-

gegeben, zeigt der Ester eine Abnahme von i Volum, also 10 pC,

wodurch ein Alcoholgehalt von 4 pC angezeigt ist. War der

Essigäther aber nicht durch Chlorcalcium entw^ässert, so wird

er eine v/eit beträchtlichere Volumverminderung erleiden.

Wenn man Barytkrystalle Ba + 8 O in 10 Th.

heissen Wassers klar gelöst, während einiger Stunden in star-

ker, gut geschlossener Flasche auf 40 ° erwärmt mit Essigäther

stehen lässt, so wird er zerlegt:

2C-H3(C^H5)0- . BaO-H- = 2 C-HöQ . (C-H3 0-)-Ba
Aethylalcohol Baryumacetat

Hatte man vorher bestimmt, wie viel Zehntelnormalsalpeter-

säure erforderlich ist, um so viel Baryt zu neutralisiren, als in,

den Ester gegeben wurde, so lässt sich nach der Zersetzung

messen, wie viel Barytwasser noch übrig geblieben. Dem ver-
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brauchten durch Essigsäure neutralisirten Baryt entspricht der

Gehalt des Präparates an Ester.

Geschichte. Graf Lauragais destiUirte 1759 Kupfer-

acetat gewonnene starke Essigsäure mit Alcohol und erhielt so

den Essigäther, was vScheele 1782 erst nach Zusatz von
Schwefelsäure gelang. Pelletier bestätigte 1786, dass Essig-

säure schon allein den Alcohol, obwohl weniger leicht, in Ester

verwandelt.

§ 31. SALPETRIGSÄUREÄTHYLESTER.

Bildung. Die einbasische Salpetersäure NOsH kann mit

einem einwerthigen Alcohol nur einen Ester bilden, also mit

Aethylalcohol nur das Aethylnitrat C^Hs.O.NO^ und eben
so die salpetrige Säure NO^H nur das Aethylnitrit C"" Hs

.

O.NO. Wenn Säuren auf Alcohole wirken, so beschränkt

sich die Reaction, wie schon (§ 29) erwähnt, nicht auf einfache

Aetherification oder Esterbildung. Die Alcohole sind leicht

oxydationsfähig und die Salpetersäure ist sehr geneigt, Sauer-

stoff abzugeben; nothwendig müssen also bei der Vermischung
von Salpetersäure mit Alcohol je nach Umständen verschiedene

Vorgänge stattfinden. Die einfachste Reaction:

C-HsOH . N03H = OH- .

Salpetersäureäthylester

lässt sich nur unter besondern Vorsichtsmassregeln durchführen

und das Product derselben, der Salpeterester (Aethylnitrat),

verpufft sehr leicht beim Erhitzen über den Siedepunkt (85°)

Das Nitrit, Salpetrigsäureäthylester, kann direct erhalten

werden, wenn man Dämpfe des Salpetrigsäureanhydrids zu ab-

gekühltem Alcohol treten lässt:

N-03 . 2 . OH) = OH- . 2C-H5 . O . NO
oder indem Schwefelsäure, Alcohol und Kaliumnitrit des Destilla-

tion unterworfen werden:

S04H^ . C-H^O . NO-K = S04KH . OH- • C-HsNO
Kaliumnitrit Aethylnitrit

Dieser Ester ist in Wasser wenig lösHch, von 0,^47 spec.

Gew. bei 0°; er siedet schon bei 17,50 und ist weniger haltbar

als das Nitrat.

Wird Jodäthyl auf Silbernitrit gegossen, so entsteht ausser

etwas Salpetrigsäureäthylester unter sehr lebhafter Einwirkung
Nitroäthan :

C-HsJ . NO-Ag AgJ . 0-N.C-H5
Jodäthyl Silbernitrit Jodsilber IJJitroäthan
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Nitroäthan ist isomer mit Salpetrig-säureäthylester, besitzt

aber ein spec. Gew. von 1,058 bei 13° und siedet bei 112° ohne
Zersetzung.

Wegen seiner grossen F'lüchtigkeit und Zersetzbarkeit

eignet sich der Salpetrigsäureäth3dester nicht zur Anwendung
in reinem Zustande. Seine weingeistigen Auflösungen sind da-

her unter dem Namen Spiritus nitri dulcis, Spiritus äthei^is

nitrosi^ in die arzneihche Praxis eingeführt. Diese Präparate

stellt man durch Destillation von überschüssigem Weingeist

mit Salpetersäure dar, wobei namentlich auch Aldehyd und
Essigester in geringer Menge übergehen und Oxalsäure, Kohlen-

säure nebst zahlreichen andern Producten durch Oxydation des

Alcohols entstehen. Salpeterester bildet sich hierbei nicht, da
die Salpetersäure zu salpetriger Säure und selbst zum Theil

zu Stickoxyd NO reducirt wird.

Darstellung des Spiritus ätheris nitrosi. Eige?ischaften.

Bei der sehr manigfaltigen Art der Einwirkung der Salpeter-

säure auf den Alcohol je nach ihrer Concentration, ihrem Mengen-
verhältnisse und der Leitung der Destillation, ist es erforderlich,

die gegebenen Vorschriften genau einzuhalten. Pharmacopoea
Germanica schreibt vor, 12 Th. Weingeist und 3 reine Salpeter-

säure von 1,185 spec. Gew. zu destilliren und 10 Th. übergehen
zu lassen. Letztere werden durch Magnesia von Säure befreit,

nach 24 Stunden abgegossen und aus dem Dampfbade recti-

ficirt. So erhält man eine Flüssigkeit von 0,84 bis 0,850 spec.

Gew., welche ihre schwach gelbliche Färbung und den ange-

nehmen Geruch dem Aethylnitrit verdankt. Sie ist mit Wasser
mischbar, weil der Ester schon in 50 Th. Wasser und weit

reichlicher in Weingeist löslich ist.

Dass Spiritus aetheris nitrosi unvermeidhch immer wieder

sauer wird, selbst bei der Aufbewahrung in kleinern gefüllten

Gläsern an kühler Stelle, liegt in der Natur der Sache. Wird
derselbe auf eine concentrirte frische Auflösung von Eisen-

chlorür gegossen, so wird sehr bald so viel salpetrige Säure

frei, als erforderlich ist, um an der Berührungsfläche beider

Flüssigkeiten jene dunkelbraune Zone zu entwickeln, welche

für Salpetersäure, salpetrige Säure und Stickoxyd characte-

ristisch ist. Wenn ein mit jodkaliumhaltigem Stärkekleister

bestrichener, dann getrockneter Papierstreifen mit etwas Spiritus

aetheris nitrosi befeuchtet wird, so scheidet sich Jod ab:

2NO^H . KJ = OH- . NO-K . NO . J
salpetrige Säure Kaliumnitrit Stickoxyd

Nachdem der Weingeist verdunstet ist, entsteht auf Zusatz

von Wasser blaue Jodstärke auf dem Papier.



§ ßi. Salpetrigsätireäthylester. § j2. Salpetrigsäw^eaiJtylesier.

Unter den in kleinen Mengen neben dem Ester im Spiritus

aetheris nitrosi vorkommenden Substanzen lässt sich Aldehyd

an der dunkeln Färbung- erkennen, welche das Präparat auf

'Zusatz von Aetznatron annimmt.

Die Darstellung- des Spiritus aetheris nitrosi erfordert Vor-

sicht, indem die Einwirkung bei zu rascher Erwärmung sich

bis zu gefährlichster Heftigkeit steigern kann, wie denn concen-

trirte Salpetersäure in der Kälte zu Weingeist gemischt, nach

kurzer Zeit starke Erhitzung herbeiführt.

Die Einwirkung lässt sich mässigen, wenn man die Reduction

der Salpetersäure zu salpetriger Säure auf Kosten von Kupfer,

Eisen oder Stärkemehl vor sich gehen lässt. Setzt man dem
Gemenge auf 6 Th. Salpetersäure i Th. Metall oder Stärke-

mehl zu, so bleibt um so mehr Alcohol zur Esterbildung übrig;

das Destillat kann also nicht der obigen Vorschrift entsprechen,

eignet sich aber sehr wohl zur Gewinnung des reinen Esters.

Man lässt zu diesem Zwecke nur so viel übergehen als Sal-

petersäure genommen wurde und entwässert dieses Destillat

nach und nach, bei Winterkälte, vermittelst Chlorcalcium.

Geschichte. Basilius Valentinus scheint den Salpetrig-

säureester wenigstens wahrgenommen zu haben und SpiiHtus

7iitri dulcis oder dtdcißcatus bezeichnete wohl lange Zeit ein

Präparat das durch Mischung von vSalpetersäure und Weingeist
gewonnen, Spuren des Esters enthalten mochte, aber Kunkel
erhielt 1681 zuerst aus dieser Mischung eine aufschwimmende
ätherische Flüssigkeit; Georg M. G. Henkel lehrte 1761 den
Ester durch Destillation darstellen.

32. SALPETRIGSÄUREAMYLESTER.

Wenn man nach § 39 dargestelltes Monäthylsulfat mit Kali sät-

tigt und das Kaliumäthylsulfat (äthylschwefelsaures Kalium) mit

Salpeter der Destillation unterwirft, so erhält man nicht Sal-

petersäureäthylester, sondern Zersetzungsproducte desselben.

Bei gleicher Behandlung des Kaliumamylsulfats K (Cs H") S
tritt ebenfalls eine tiefere Zersetzung ein, so dass statt des Sal-

petersäureesters derjenige der salpetrigen Säure N (C5 H")
erhalten wird. Man kann ihn auch durch Einleiten von O?
in Amylalcohol darstellen. Er ist gelbhch, von 0,905 spec. Gew.
bei 14,5°, siedet bei 99°, riecht aromatisch, wirkt beklemmend
und Kopfweh erregend.

Unter dem Namen Fruchtäfhei' finden Ester Verwendung,
deren angenehmer Geruch an Obst erinnert. So heisst der
Essigsäureamylester H3 (Cs H") Btrjiöl\ er siedet bei
140°. Mit demselben ist metamer der Baldriansäureäthylester
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CS H9 (C" Hs) O^, der bei 135° siedet. Beide Ester können
in isomeren Modificationen auftreten. — Unter den Bestand-

theilen ätherischer Öle kommen verschiedene Ester vor.

§ 33. AETHYLCHLORÜR.
Bildung. Den SauerstofFsäuren entsprechend, wirken auch

die Wasserstoffsäuren auf die Alcohole ein und bilden die Alkyl-

haloide^ die Chlorwassersäure z. B.

:

Cm H^™ + 2 O . Cl H =: O . C"iH^x» + I Cl
Alcohol Alkylchloriir

Die Stelle des in der Wasserstoffsäure durch Metalle ver-

tretbaren Wasserstoffes wird durch das Alcoholradical einge-

nommen; auf die Ethane C"^ H^m + 2 bezogen, erscheinen

die Alkylhaloide als einfache Substitutionsproducte ersterer durch

Austausch von H gegen Fluor, Chlor, Brom oder Jod.

Ebensowenig wie bei der Esterbildung beschränkt sich der

Process hier auf die obige einfache Reaction ; man kann sie

weit vollständiger durchführen, wenn man ein Phosphorhaloid

statt einer Wasserstoffsäure benutzt, z. B.

4 (C"^ H^™ + O) . P Cl5 = HCl . P 04 H3 . 4 (C™H-^"^ + ^ Cl)
Alcohol Phosphor- Phosphorsäure Alkylhaloid

pentachlorid

Die Alkylhaloide riechen ätherartig und sind in Wasser
wenig löslich; durch weingeistige Alkalien werden sie wie die

Ester, doch schwieriger, in Alcohole zurückgeführt:

C^ H5 Cl . K O H = K Cl . C^ H5 . O H.

Hierbei aber greift das Alkali zugleich tiefer ein und bildet
j

unter Umständen viel mehr Alkylen (§ 85) als Alcohol: '

C^ H5 Cl . K O H = K Cl . O . C^ H4
Aethylen

Wirkt ein Alkylhaloid statt des Esters in der Reaction (b)

§"^90, so entsteht der entsprechende Ester:

Cm H^m + I Cl . C^ H3 Na = NaCl . C^ Hs (C^^H^m + i)

Alkylchlorür Essigsaures Natrium Essigsäureester

und aus diesem Ester kann durch Alkali nach Gleichung (c)

% 90 wieder der Alcohol gewonnen werden.

Wenn Wasserstoff im Augenblicke der Entwickelung mit

Alkylhaloiden zusammengebracht wird , so bilden sich die.
\

Ethane

:

Cm « + I Cl . H Cl . Zn =z Zn Cl^ . C" H^"^ + 2

Alkylchlorür Salzsäure Chlorzink

Das Aethylchlorür erhält man durch Einleiten von trocke-

nem Chlorwasserstoff in absoluten Alcohol.
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Die Reaction geht auch sehr leicht von Statten, wenn man
Q zwei Theilen Weingeist von 92 Gewichtsprocenten i Th.

^inkchlorid löst, auf 75° erwärmt und trockenes Chlorwasser-

toffgas einleitet. Bei der erstem Darstellung kann man das

Vethylchlorür durch Verdünnung des Gemisches mit Wasser in

[er Kälte als aufschwimmende Schicht erhalten oder abdestil-

iren; in diesem Falle, wie bei der zweiten Methode muss durch

\.bkühlung auf 0° die Verdichtung des Aethylchlorürs herbei-

[•eführt werden.

Dasselbe siedet schon bei 1 1 ° und besitzt bei 0° ein spec.

jrew. von 0,9214- Zum officinellen Gebrauche würde sich daher

lur eine weingeistige Auflösung des Aethylchlorürs eignen.

Line solche hat nicht Aufnahme gefunden, denn der Spiritus

letheris chlorati enthält nur geringe Mengen davon.

Darstellung des Spiritus aetheris chlorati. Pharma-
:opoea Germanica lässt ein Gemisch von 6 Th. roher Salz-

äure (1,160 bis 1,170 spec. Gew.) und 24 Weingeist auf kleine

kückchen Braunstein giessen, so dass letztere in der sehr ge-

äumig zu wählenden Retorte nicht bedeckt werden. Unter

^uter Abkühlung lässt man 25 Theile überdestilliren, schüttelt

ätztere mit etwas gelöschtem Kalk und rectificirt, so dass 2 i Th.

rhalten werden. Das Präparat muss farblos, nicht sauer, von

),838 bis 0,842 spec. Gew. sein. Es vereinigt den ätherischen

jeruch und aromatischen süsslichen Geschmack des Aethyl-

hlorürs und seiner Chlorderivate mit den bezüglichen Eigcn-

chaften des Weingeistes.

Der erste Angriff der Salzsäure auf den Weingeist kann
etwas Aethylchlorür erzeugen, alsbald aber wird sich das-

elbe durch Eintritt von Chlor an Stelle von Wasserstoff Wei-

er verändern und zugleich auch der Alcohol vom Chlor an-

gegriffen werden:

C-H5.0H . 2CI =:: 2HCI . C=H4 0
Alcohol Aldehyd

Im Aldehyd beginnt sofort Ersatz der Wasserstoffatome
iurch Chlor. Die geringsten Temperaturänderungen oder son-

tige Unterschiede in der Durchführung der Destillation müssen,
vie leicht ersichtlich, im Stande sein, dem Processe bald diese,

)ald jene Richtung zu geben, so dass das Präparat keine un-

eränderliche Zusammensetzung bieten kann, selbst wenn genau
lach Vorschrift gearbeitet wird.

Prüfwig. Weingeistige Silbernitratlösung muss sich mit

Spiritus aetheris chlorati klar mischen; man kann das Chlor
ils Chlorsilber nachweisen , nachdem man das Präparat mit

Flückiger, Pharmac. Chemie. 7
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weingeistig-em Ammoniak dig-erirt und dann im Wasserbade zur

Trockne verdampft hat. Der geringe Rückstand enthält nun

etwas Salmiak, dessen Anwesenheit man durch Silbernitrat er-

kennt. Auf Salpetrig-säureester kann nach § 31 durch Nach-

weisung der salpetrigen Säure geprüft werden.

Geschichte. Schon Basilius Valentinus behandelte Wein-

geist mit Salzsäure und erhielt ohne Zweifel Auflösungen von

Aethylchlorür in Alcohol. RoUELLE, stellte es 1759 d^^ch

Destillation von Zinnchlorid mit Weingeist dar und schied es

mit Wasser ab. Woulfe (1767) erhielt es durch Einleiten

von Salzsäuregas in Weingeist.

Derartige Präparate waren als leichter Salzäther bekannt.

Die Vorschrift von Westrumb (1782), nämlich Destillation

von Weingeist, Kochsalz, Braunstein und Schwefelsäure lieferte

den „schweren Salzäther''. In der That kommt mehreren vSub-

stitutionsproducten, welche bei der Einwirkung von Chlor auf

Alkohol entstehen, ein specifisches Gewicht von ungefähr 1,5

zu. Die Bezeichnung Spiritus aetheris chlorati hätte demnach
einem vorzugsweise Aethylchlorür enthaltenden Präparate ge-

lassen werden und nicht auf die chlorirten Producte übertragen

werden sollen. Die obige Vorschrift stammt im w^esentlichen

von Scheele her (1782).

§ 34. AETHYLENDICHLORÜR.
Elaylchlorid. Liquor hollandicus.

Bildimg. Das Alkylen des Aethyls, das Aethylen CH^— CH%
kann einfacher als nach § 29 durch Einwirkung von con-

centrirter- Schwefelsäure auf Alcohol gewonnen werden, wenn
man weit mehr von ersterer anwendet, als zur Aetherbildung

erforderlich ist. Mischt man allmälig 6 Th. vSchwefelsäure zu

I Th. Weingeist und erwärmt die Flüssigkeit in einem geräu-

migen Kolben, so zerfällt das anfangs auftretende Monalkyl-

sulfat (Weinschwefelsäure) in vSäure und Aethylen:

SH(C-H5)04 SH-04 . C-H4
Wie bei der Darstellung des Aethers kann auch hier bei

guter Leitung der Destillation und geregeltem weiterem Zu-

flüsse von Weingeist und Säure die Entwickelung längere Zeit

hindurch fortgehen. Immerhin zeigt schon die dunkle Färbung,

welche der Kolbeninhalt annimmt, so wie das Auftreten von
CO^ und SO 2, dass noch andere Zersetzungen nebenher laufen.

Das Aethylen, auch Elayl oder ölbilde7ides Gas genannt,

kann durch Druck und möglichst starke Abkühlung zu einer
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Flüssigkeit verdichtet werden. Es riecht nicht eben angenehm
und wirkt schädHch auf den Organismus.

Die Alkylene entstehen, wie das Aethylen zeigt, aus den
Alcoholen durch Wasserentziehung, welche auch durch Zink-

chlorid oder sogar bei den nicht flüchtigen Alcoholen durch

einfaches Erhitzen derselben erreicht werden kann. Unter sich

bilden die Alkylene der einwerthigen Alcohole die homologe
Reihe C" H^" , welche mit dem Namen der Olefiiie belegt wird.

Die Olefine vereinigen sich leicht mit Brom und mit Chlor
zu schweren, mit Wasser nicht mischbaren ^^ö/igeii'''' P'lüssig-

keiten.

Darstellung des Aethylendichloi'-ürs^ Aethylermm chloi^ahmi.

Aethylen und Chlor, beide getrocknet, vereinigen sich bei ge-

wöhnlicher Temperatur, besonders im Sonnenlichte, unter Er-

wärmung.

Leitet man durch geschmolzenes Antimonchlorür Sb Cl3

bei ungefähr 80 — 90° gleiche Volumina Aethylen und Chlor,

so destillirt Aethylendichlorür über. Das Antimonchlorid nimmt
nämhch leicht Cl^ auf, überträgt dasselbe aber sofort an das

Aethylen

:

Sb Cl5 . H4 =z Sb Cl3 . H4 Cl%

so dass sich der Process sehr lange fortführen lässt; die Aus-
beute bleibt aber immer sehr gering.

Das übergegangene Chlorür wird mit wenig Wasser,
nöthigenfalls unter Zusatz von etwas Kalkhydrat, gewaschen und
rectificirt.

Zusammeiisetsimg. 2 C 24 2 Vol. C 1,658

4H 4 4 „ H 0,277

2 Cl 7 1 2 „ Cl 4,906

C Cl . C Cl 9^ 2 Vol. . 6,84,

I Vol. Aethylendichlorür 3,420

Eigenschaften. Das Aethylendichlorür ist eine farblose,

sehr bewegliche, dem Chloroform ähnUch riechende Flüssigkeit

von 1,280 spec. Gew. bei 0° und 1,247 bei 18°; bei 85° siedend,

mit -grün gesäumter Flamme brennend. Mit Wasser mischt es

sich nicht, wohl aber mit Aether und Alcohol. Es ver-

ändert Lakmuspapier nicht und wird beim Schütteln mit

weingeistiger Silbernitratlösung nicht getrübt. Zur Nachweisung
des Chlors im Aethylendichlorür dient sein Verhalten beim Er-

wärmen mit weingeistigem Kali:
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C H^Cl^ . KHO =r C-H3C1 . OH- . KCl;
Chloräthylen

das Chloräthylen (Vinylchlorid) , erst bei — 18° flüssig, ent-

weicht.

Prüfti^ng. Durch Schütteln mit concentrirter Schwefelsäure

darf das Aethylendichlorür selbst bei 80° nicht gefärbt werden;
ein Gehalt an Chloroform hat Erhöhung des specifischen Ge-
wichtes zur Folge und lässt sich durch die § 37 angegebenen
Reactionen nachweisen.

Aethylidendichlorür erniedrigt umgekehrt das specifische

Gewicht des Aethylendichlorürs.

Geschichte. Das Aethylengas scheint schon 1669 von
Becher, bestimmter aber 1 779 von Ingenhouss wahrgenommen
worden zu sein. Seine Verbindung mit Chlor entdeckten 1795
Deiman, Paets van Troostwijk, Bondt und Lauwerenburgh
in Amsterdam, weshalb das Aethylendichlorid den Namen Oel
der holländischen Chemiker, Liquor hollandicus erhielt. FOUR-
( ROY nannte demgemäss das Aethylen Gaz olefiant; dass letz-

teres nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehe, hatten die

4 Holländer festgestellt. Seit 1849 wurde das Aethylendichlorür

durch englische Chirurgen als Anaestheticum in die Praxis ein-

geführt.

§. 35. AETHYLIDENDICHLORÜR.

Dichloräthan. Vinylchlorür-Chlorwasserstoff.

Darstellung, Im Aethylen sind die Atomgruppen CH^rr CH-
anzunehmen; von einem procentisch gleich zusammengesetzten
Körper, welcher der Formel CH3.CH entspräche, müssten
offenbar andere Eigenschaften zu erwarten sein. Dieses nicht

isoHrte Radical ist mit dem Namen Aethylideu belegt worden;
seine Verbindungen unterscheiden sich thatsächlich von den
entsprechenden Derivaten des Aethylens.

Wenn man Aldehyddampf langsam zu stark abgekühltem
Phosphorchlorid treten lässt und nach Beendigung der Einwir-

kung das Gemisch der Destillation unterwirft, so erhält man
unter 90° hauptsächlich Aethylidendichlorür:

CH3.CHO . PC15 = POC13 . CH3.CHC1-
Aldehyd Phosphorchlorid Phosphoroxychlorür Aethylidendichlorür

die Krystalle des Phosphorchlorids schmelzen und sieden bei

148°, das Phosphoroxychlorür kocht erst bei 110°; das Aethy-

lidendichlorür kann daher leicht abdestillirt werden.

Auch aus Aethylchlorür entsteht durch vorsichtig gemässigte

F^inwirkung von Chlor dieselbe Verbindung in reichlicher Menge

:

C^HsCl . 201 = HCl . CH3 CHCl-
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Im Sonnenlichte oder bei grossem Ueberschusse von Chlor

finden mit grösster Heftigkeit weitergehende Reactionen statt.

Das bei guter Abkühlung gesammelte Aethylidenchlorür

wird durch Waschen mit wenig Wasser, nöthigenfalls unter

Zusatz von etwas Kalkhydrat entsäuert, mit Chlorcalcium von
Wasser befreit und rectificirt. — Die Reindarstellung des Aethy-

lidenchlorürs wird sehr erschwert durch das gleichzeitige Auf-

treten verwandter Chlorsubstitutionsproducte.

Zusammensetsujig. Procentisch gleich dem Aethylen-

dichlorüi.

Eigenschaften. Dem Chloroform ähnliche Flüssigkeit von

1,174 spec. Gew. bei 17°; bei 60° siedend, mit Wasser nicht

mischbar. Vom Chloroform unterscheidet sich das Aethyliden-

dichlorür dadurch, dass es schon im Dunkeln unter Salzsäure-

bildung Chlor aufnimmt; Chloroform wird nur im Sonnenlichte

von Chlor angegriffen.

Ferner unterscheidet sich das Chloroform durch die § 37
angegebenen Reactionen. — Das Aethylendichlorür weicht

durch specifisches Gewicht und Siedepunkt ab.

Geschichte. Bei der weitern Chlorirung des Aethylchlorürs

entstehen, wie oben angedeutet, neben oder nach dem Aethy-

lidendichlorür auch CH^Cl.CCls, bei 102° siedend und
CHCl^. C Cl3

,
Pentachloräthan, bei 158° siedend. Gemenge

aller drei Substanzen und wohl noch anderer waren seit 1850
als Aether anaestheticns im Gebrauch. Dieses Präparat zeigte

1,6 spec. Gew. und 110° — 130° Siedepunkt; es ist jetzt ver-

drängt durch Chloroform und das 1870 von Liebreich empfoh-
lene Aethylidendichlorür. Letzteres war 1857 von WÜRTZ, 1858
von Geuther zuerst dargestellt worden.

• § 36. CHLOROFORM.
"IVichlormethan. Formyltrichlorid.

Bildung. Das Chloroform ist eines der Producte der Ein-

wirkung des Chlors auf Methan und seine Derivate, aber auch
die entsprechenden Aethanverbindungen und noch sehr viele

andere organische Körper vermögen unter verschiedensten Um-
ständen Chloroform zu liefern.

Am einfachsten ist seine Entstehung aus dem Grubengas
(vSumpfgas, Methan):

C H4 . 6 Cl = 3 H Cl . C H
Methan Chloroform
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Wie das freie Chlor wirkt auch der Chlorkalk z. B. auf i

die Alcohole. Wird Aethylalcohol mit Chlorkalk destillirt, so I

treten nach einander hauptsächlich folgende Reactionen ein:

(a) Aldehydbildung;

H6 O . Ca O Cl- O . Ca Cl- . C H4 O
Aethylalcohol Chlorkalk Chlorcalcium Aldehyd

(b) Chloralbildung:

2 C^ H4 O . 6 Ca O Cl^ = 3 Ca Cl- . 3 Ca 0= . 2 C- O H Cl3
Aldehyd Kalkhydrat Chloral

(c) Chloroformbildung:

2 C- O H Cl3 . Ca = Ca 2 C H . 2 C H Cl3
Chloral Calciumformiat Chloroform

(Ameisensaurer Kalk)

Nebenbei wird auch wohl das Formiat bei Überschuss
von Chlorkalk unter Kohlensäureentwickelung zerlegt:

(d) Ca2CHO- . 2 CaOCl^ — OH^ . 2 CaCl^ . COsCa . CO^
Calciumformiat Calciumcarbonat

Darstelhing. Das nach p. 1 10 gewonnene Chloral kann
durch Schütteln mit concentrirter Schwefelsäure in kurzer Zeit

in feste Form, Metachloral, übergeführt und nach dem Zerreiben

durch Erwärmen mit Natronlauge zersetzt werden:

C- H Cl3 O . Na O H = C H Na . C H Cl3
Natriumformiat Chloroform

In grösstem Masstabe jedoch erhält man das Chloroform
durch Destillation von reinem Weingeist in der Stärke von
86 Gewichtsprocenten Alcohol mit gutem Chlorkalk, der nicht

weniger als 25 pC actives Chlor (§ 260) enthalten darf. Der-
selbe wird nach und nach mit heissem Wasser zu gleichmässi-

gem Brei angerieben, in eine sehr geräumige Blase gegeben
und bei einer 50° nicht übersteigenden Temperatur unter Um-
rühren allmählich der Weingeist beigemischt.

Bei richtiger Leitung der Destillation geht alles Chloroform

ohne Feuerung über und die Temperatur hält sich bei 70° bis

73° In höherer Temperatur verläuft die Einwirkung unter

Aufbrausen sehr stürmisch und gibt leicht andere Producte.

4 Theile W^eingeist, 30 Chlorkalk, 100 Wasser sind passende

Verhältnisse, welche im besten Falle 2,3 l'heile Chloroform zu

liefern vermögen. Das Destillat bildet zwei Schichten; die

untere wird mittelst des Scheidetrichters getrennt, wenn nöthig

mittelst kleiner Mengen wässeriger Sodalösung entsäuert, durch

wiederholtes vSchütteln mit gepulvertem Chlorcalcium entwässert

und aus dem Wasserbade rectificirt.
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Zusam7ne7iset2tmg.

C 1 2 1 0,0

H I 0,8

3 Cl io6,s 89,2

CHC13 119,5 lo^^o

4^124

Eige}ischafte7i. Chloroform ist eine farblose
,

eigenthüm-

lich riechende und schmeckende Flüssigkeit von 1,323 sp. G.

bei 0°, 1,500 bei 15°, bei 60,5° siedend. In sehr niedriger

Temperatur kann es zum Erstarren gebracht werden und
schmilzt bei — 70° wieder Ein brennender Holzspan, den man
in Chloroformdämpfe einführt, verlöscht; mit Chloroform ge-

mischter Weingeist brennt mit stark russender Flamme.

Das Chloroform löst sich erst in 200 Theilen Wasser und
nimmt seinerseits nur sehr wenig des letztern auf. Mit den

meisten flüssigen Alcoholen und ihren Derivaten mischt sich das

Chloroform in jedem Verhältnisse; es löst die in Alcohol

oder in Aether leicht löslichen Körper noch reichlicher als diese

beiden Flüssigkeiten.

Aehnlich wie der Alcohol im Stande ist, mit Choral und
einigen Salzen zusammen zu krystallisiren, so scheint auch das

Chloroform wenigstens z. B. mit Cinchonidinhydrochlorat eine

Verbindung eingehen zu können.

Erwärmt man wässerige Chloroformlösung oder etwas

Chloroform selbst mit alkalischem Kupfertartrat (Vorschrift dazu

bei Traubenzucker), so bildet sich eine vSpur von Natrium-

form iat:

C H Cl3 . 4 Na O H 2 O H= . 3 Na Cl . C H Na

Das letztere veranlasst dann die Abscheidung von rothem
Cuprooxyd (Kupferoxydul):

CO NaH.2CuO.NaOH = OH= . C03Na^ . Cu-

O

Mit concentrirter Schwefelsäure zusammengeschüttelt, zeigt

(las nachher wieder klar aufschwimmende Chloroform weder
Erhitzung noch Färbung; setzt man einige Tropfen wässeriger
Lösung von Kaliumbichromat bei, so findet keine Reduction des-

selben zu grünem Chromoxyd statt.

Kalium und Natrium greifen selbst bei 60° das Chloroform
nicht an; wird es mit wässerigem oder weingeistigem Ammo-
niak in geschlossenem Rohre auf 100° erhitzt, so entsteht sehr
bald Salmiak.

Bei der Darstellung des Chloroforms mischen sich dem-

Natriumcarbonat Cuprooxyd
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selben, wenn nicht die richtig-e Temperatur eingehalten wird,

andere Chlorsubstitutionsproducte bei, welche zur Zersetzung-

geneigt sind; ein in dieser Weise verunreinigtes Chloroform
nimmt daher besonders im Sonnenlichte und bei Zutritt von
Feuchtigkeit leicht Chlorg-eruch oder den ähnlichen Geruch des

Phosgengases C O Cl^ und saure Reaction an. Reines Chloro-

form scheint unter solchen Umständen, obwohl sehr viel lang-

samer, doch auch allmählich ähnlichen Zersetzungen zu unter-

liegen; für sich im g-eschlossenen Rohre wochenlang- auf ioo°
erhitzt, \'erändert es sich nicht.

Die Erfahrung hat gelehrt, dass das Chloroform durch einen

geringen Gehalt an Alcohol auffallend viel haltbarer wird, so

dass jetzt ein Chloroform mit ungefähr ^,2 bis ^4 pC Alcohol

in der Praxis eingebürgert ist; das spec. Gew. des Präparates

sinkt dadurch auf 1,^00 bei 15° und der vSiedepunkt steigt

auf 62°.

37.

Prüftuig. Die erwähnte geringe Menge Alcohol reicht

hin, um beim Schütteln des Chloroforms mit wenig Kalium-

bichromatlösung und Schwefelsäure die Gi ünfärbung infolge der

Reduction der Chromsäure zu Chromoxyd hervorzurufen.

Das mit gleich ^•iel Weingeist verdünnte Chloroform soll

Lakmus nicht verändern und beim Verdunsten keinen Rück-
stand hinterlassen. Bei tagelangem Verweilen auf concentrirter

Schwefelsäure unter gelegentlichem sanftem Umschwenken des

Probeglases darf das Chloroform auch der obersten vSäureschicht

keine Färbung mittheilen. Ist dieses in geringem Grade der

Fall, das Chloroform aber sonst richtig beschaffen, so kann es

von den Verunreinigungen, welche die Färbung veranlassen,

befreit werden, indem man es wiederholt mit reiner concentrir-

ter Schwefelsäure schüttelt.

Uebergiesst man das Chloroform mit wässeriger Silber-

nitratlösung und erwärmt ganz gelinde, so dass das erstere

langsam abdunstet, so darf in der Silberlösung keine Verände-
rung erfolgen; durch eine weisse Trübung würde Salzsäure,

durch Reduction des Silbers Aldehyd angezeigt w^erden.

Mischt man weingeistige Silbernitratlösung mit Chloroform,

so kann krystallinisches Silbernitrat niederfallen, welches sich

vom Chlorsilber leicht unterscheidet, indem ersteres von mehr
Weingeist gelöst wird.
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Enthält das Chloroform freies Chlor, so nimmt es beim
chütteln mit Jodkalium, das in 20 Theilen Wasser gelöst ist,

0d mit schön violetter Farbe auf.

Durch das zerstreute Licht ward alcoholhaltiges Chloroform

licht verändert.

Zur Nachiüeisniig des Chloroforms können folgende Reac-
onen dienen

:

I

a) Bildung- von Cyaiikalium^ wenn Chloroform mit Ammo-
iak und etwas festem Aetzkali g-eschüttelt oder besser während
iniger vStunden in zugeschmolzener geräumiger Röhre im

V^asserbade erwärmt wird

:

CHC13 . NH3 . 4 KHO =r 4 OH- . 3 KCl . KCN
Man giesst die Flüssigkeit ab, fügt ein wenig Eisenvitriol

ebst einer Spur Eisenchlorid zu und übersättigt mit Salzsäure,

orauf sich nach kurzem Stehen in gelinder Wärme Flocken von
erlinerblau ausscheiden. Oder man kann auch die cyankalium-

altige Flüssigkeit mit etwas Schwefelammonium zur Trockne
erdampfen, den Rückstand mit wenig Wasser aufnehmen, mit

alzsäure schwach übersättigen und filtriren. In der ablaufen-

en Flüssigkeit ist Schwefelcyanwasserstoffsäure enthalten,

eiche mit einem Tropfen Eisenchloridlösung eine blutrothe

arbe annimmt.

b) Die Bildung \'on ScJiwefelcyanammonium findet statt,

enn man Chloroform nur kurze Zeit in geschlossener Röhre
der in . einem fest verschlossenen Glase mit weingeistigem

chwefelammonium erhitzt. Die Flüssigkeit wird eingedampft

nd wie in (a) geprüft.

c) Wenn Chloroform mit Natron und einem Alkylamin

22) behandelt wird, so entsteht statt des Kaliumcyanürs
entsprechende Alkylisocyanür (Isonitril). Wenn man z. B.

er wässrigen Chloroformlösung weingeistiges Aetzkali oder
etznatron und Phenylamin (Anilin) zusetzt, so entsteht bei ge-

idem Erwärmen Phenylisocyanür

:

HC13 . ^NaOH . N H = 3 OH- . 3NaCl . NCCC^Hs)
l C*' H5 ^

^ Phenyliso-

Anilin
^y^"^""-

Das letztere ist an seinem durchdringenden , aromati-

:hen und betäubenden Geruch kenntlich; es ist eine blaugrün
:hillernde bei 160° unter Zersetzung siedende Flüssigkeit von
itterem Geschmacke, im Schlünde das Gefühl des Erstickens
-rvorrufend.

d) Mit alcoholischer Alkalilösung erwärmt setzt sich das
-hloroform in folgender Weise um:

Ii
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CHC13 . 4 NaHO = 2 0H^ . 3 Na Cl . CHNaO^
Chloroform Natriumformiat

Nach dem Verdunsten des Chloroforms und Alcohols untei

Zusatz von Wasser erkennt man in der neutrahsirten kaltei

Flüssig-keit das Chlornatrium vermittelst Silbernitrat; wird dai

Piltrat erwärmt, so tritt Reduction des vSilbers auf Kosten dei

Formiates ein.

e) Durch Wasserstoff kann man das Chloroform in Dichlor

methan (Methendichlorür, Bichlorformafer), eine dem Aethylen

chlorür ähnlich riechende, bei 40° siedende Flüssigkeit ver

wandeln, wobei auch Salzsäure entsteht, welche in der wässe

rigen Schicht zu erkennen ist, wenn man Chloroform mit Zinl

und verdünnter Schwefelsäure stehen lässt:

CHC13 . 2H = CH-Cl^ . HCl
Dichlormethan

f) Wenn man bei 50° in 6 Th. Wasser 2 Th.- Pheno

und 4 Th. festes Aetznatron auflöst und nach und nach unte

vSchütteln 3 Th. Chloroform zusetzt, so entstehen unter bedeu

tender Erwärmung-, welche gemässigt werden muss, hauptsäch

lieh die beiden isomeren Aldehyde der SaHcylsäure und de

Paraoxybenzoesäure

:

C^H50Na.3NaOH.CHCl3 3= 2 0H-3NaCl • C7H50-N(
Phenolnatriiim Salicylaldehyd

natrium

und
C^HsONa. 2NaOH . CHC13 = OH= . 3 NaCl . O

Paraoxybens
aldehyd

Die Flüssigkeit nimmt violette, zuletzt rothe Farbe an

welche vermuthlich auf der Bildung von Rosolsäure C^°H^^O
beruht. Nachdem das unzersetzte Chloroform abdestillirt ist

wird die Flüssigkeit angesäuert, worauf sich das SaHcylaldehyc

als röthhche ölige Schicht daraus erhebt. Der untern wässe

rigen Schicht kann man mit Aether das Paraoxybenzaldehy(

entziehen und es aus heissem Wasser umkrystaUirt in schwacl

aromatischen bei 116° schmelzenden Nadeln erhalten. Der lieb

liehe Geruch des Salicylaldehyds ist derjenige der Blüthen voi

Spiraea Ulmaria; er ist bei weitem weniger durchdringend al'

der unter c) erwähnte Geruch des Phenylcyanürs.

Geschichte. Liebig entdeckte 1831 das Chloroform, inden

er Chloral mit KaH zersetzte; fast gleichzeitig wurde es auc!

ganz selbstständig, bevor Liebig's Arbeit bekannt war

von SOUBEIRAN in Paris durch Destillation von Chlor

kalklösung- mit Weingeist erhalten. Auch von Guthrie i:

New-York scheint das Chloroform zu derselben Zeit bemerk
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Drden zu sein. Dumas stellte dessen Zusammensetzung 1834
3t und gab ihm den Namen. Es wurde erst von 1847 an

[gemeiner bekannt, als Simpson in Edinburgh seine einschlä-

rnde Wirkung zu chirurgischen Zwecken nutzbar machte.

38.

BROMOFORM.

Diese äusserst angenehm, dem Chloroform ähnlich riechende

ii 152° siedende Flüssigkeit von 2,^ sp. G. bei 12° entsteht

iter anderem bei Einwirkung von Brom auf Methylalcohol bei

egenwart von Alkalien, z. B.

C H4 O . Na O H . 4 Br = Na Br . 2 O . C H Br3

Das Bromoform erstarrt bei — 9° zu farblosen Krystallen;

;ine Dampfdichte beträgt nicht weniger als 8,63. Es ist noch
cht in die Praxis eingeführt worden.

JODOFORM.
Trijodmethan. Formyltrijodid.

Bildung. Diese Verbindung entsteht in ausserordentlich

elen Fällen bei der Einwirkung von Jod und ätzenden oder

)hlensauren Alkalien auf Ethane und ihre Derivate, z. B.:

^ H6 O . C 03 Na- . 8 J = 2 O . C . 2 Na J . 2 C H J3

Allein der Process verläuft nicht in dieser Einfachheit, in-

im sich unter andern Producten auch Ameisensäure, Essig-

her, jodsaures Natrium bilden, so dass die Ausbeute an Jodo-
rm weit geringer ausfällt, als obige Gleichung verspricht.

Auch Zuckerarten, Dextrin, Eiweiss und viele andere orga-

sche Körper sind im Stande, Jodoform zu erzeugen.

Darstellung. In einer Auflösung von 2 Th. krystallisirten

Dhlensauren Natriums (Soda) in 10 Wasser setzt man i Th.
/^eingeist, erwärmt auf 70° und trägt nach und nach i Th.
ipulvertes Jod ein. Bei langsamer Abkühlung schiesst das

)doform in kleinen, gegen 20 Procent des verbrauchten Jods
ätragenden Krystallen an. Diese werden ausgewaschen , bis

e abtropfende Flüssigkeit weder Jodnatrium noch Jodat (nach

242 zu erkennen) enthält und durch Pressen zwischen Papier,

iletzt über Schwefelsäure getrocknet.

Die Mutterlauge liefert möglicherweise noch mehr Krystalle,

ichdem der nicht verbrauchte Weingeist davon abgezogen ist;

e wird weiterhin auf Jodnatrium und dieses z. B. zu Jodblei
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verarbeitet, wenn man nicht von vornherein statt der Soda
Kahumbicarbonat anM^endet, um Jodkahum als Nebenproduct
zu gewinnen. Auch kann man der Mutterlauge wieder Soda
und Weingeist zufügen, sie auf 70° erwärmen und eine eben

hinreichende Menge Chlor einleiten, um das Jod frei zu machen,

worauf dasselbe erneute Ausbeute an Jodoform hefert , welche

dann im ganzen 50 pC des in Arbeit genommenen Jods über-

steigen kann.

Ziisammensetstmg. C 12 3,0

H I 0,3

3 J iii. 96,7

CHJ3 394 100,0

Eigenschaften. Die gelben Krystalle des Jodoforms,

von ungefähr 2,0 specifischem Gewicht, gehören dem hexagonalen

System an; aus verdünnten Flüssigkeiten erhält man sie oft in

microscopischen sechsstrahligen Gruppen. Das Jodoform be-

sitzt einen safranartigen, sehr stark an Gefässen haftenden Ge-

ruch; seine alcoholische Lösung schmeckt unangenehm süsslich.

Obwohl erst bei 120° schmelzend, verdunstet das Jodoform schon

bei mittlerer Temperatur ganz erheblich, sehr rasch bei 100°

und lässt sich mit Wasserdämpfen, nicht für sich, ohne Zer-

setzung destilliren. Rasch für sich erhitzt gibt es Jod aus. Es

löst sich nicht in Wasser, wohl aber in Chloroform und den

mit diesem mischbaren Flüssigkeiten. Doch erfordert es gegen

80 Theile kalten und etwa 10 kochenden Weingeistes und

120 Th. kalten Aethers zur Lösung.

Bei 150° in geschlossenem Rohre scheint eine Zersetzung,

zunächst in folgender Richtung, einzutreten:

2CHJ3 C J4 . C p
Methendijodür

doch scheidet sich sehr bald auch Jod ab. Das Methendijodür,

(Methylenjodid), eine gelbliche, bei 2° krystallisirende, bei 180°

unter Zersetzung siedende Flüssigkeit, von 3,3 sp. G., lässt sich

in dieser Weise gewinnen, nicht aber der Jodkohlenstoff.

Leichter entsteht das Methendijodür, wenn man Jodoform mit

Jod auf 150° erhitzt, oder wenn man es mit weingeistiger Kali-,

lösung kocht. Wässerige Aetzlauge greift selbst beim Kochen

das Jodoform nicht an.

Auch durch Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor

auf Jodoform oder Chloroform entsteht Methendijodür:

CHJ3 . HJ =r CH^J^ . 2 J
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Ein trockenes Gemenge von Jodoform und Phosphorchlo-

d zersetzt sich beim Erwärmen unter Bildung- von Chloroform,

Dhl kaum in folgender einfacher Weise:

2 C H J3 . 3 P Cl5 =z 6 J . 3 P Cl3 . 2 C H Cl3,

dem auch wohl CHCl^J, Chlorjodoform, entsteht.

Dieses bildet sich bei der Destillation von Jodoform
it Quecksilberchlorid, oder beim Erhitzen der ätherischen Lo-
ngen beider Substanzen auf 150°:

C H J3 . Hg Cl- = Hg . C H Cl- J

Chlorjodoform ist eine farblose Flüssigkeit von 2,40 sp. G.

i 21,5°, bei 131° siedend; an der Luft färbt sie sich durch
istritt von Jod.

Durch Einwirkung von Brom auf Jodoform entsteht flüssi-

s Bromjodoform CHBr^J, das bei 0° zu farblosen Krystal-

1 erstarrt.

Mit Zink, Eisen, Kupfer, Quecksilber, Silber erhitzt, wird

s Jodoform zersetzt; beim Zusammenreiben mit Kalium oder

Ltrium erfolgt Explosion.

Geschichte. Serullas entdeckte 1822 das Jodoform und
ilt es, die so äusserst geringe Menge Wasserstoff übersehend,
• Jodkohlenstoff; Dumas erkannte 1834 seine Zusammensetzung
;htig und benannte es demgemäss. Bouchardat empfahl es

erst (1837) zu medicinischer Anwendung.

§ 39. CHLORALHYDRAT.

Bildung. Wie nach § 36 Gleichung a und b durch Ein-

rkung von Chlorkalk auf Alcohol zuerst Aldehyd und dann
iloral entsteht, so ist dieses auch der Fall, wenn statt des

ilorkalks Chlorgas angewendet wird:

H6 O . 2 Cl = 2 H Cl . H4 O
Aldehyd

d H4 O . 6 Cl =:i 3 H Cl . O H Cl3
Chloral

Der Vorgang bleibt aber keineswegs auf diese einfache

taction beschränkt (und durch directe Einwirkung von Chlor
f Aldehyd wird nicht einmal Chloral erhalten), sondern es bil-

n sich auch noch andere Chlorsubstitutionsproducte, z. B.

:

Aethylendichlorür C^ Cl^

Aethylidendichlorür C^ H4 Cl^

Chloräthyl C^ H5 Cl
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Trichloressigsäure H Cl3 O-
Tetrachlormethan C CH

Auch wenn Chlor auf Kohlenhydrate einwirkt, tritt Chlo-

ral auf.

Das Chloral ist eine bei 99° siedende Flüssigkeit von 1,502

sp. G. bei 18°; es besitzt einen durchdringenden Geruch und
seine Dämpfe greifen die Augen sehr stark an. Mit der sechs-

fachen Menge concentrirter Schw^efelsäure geschüttelt, erstarrt

es nach einigen Tagen zu Metachloral^ einer porcellanartigen

Masse, die in Wasser, Weingeist und Aether unlöslich ist, im

übrigen die chemischen Eigenschaften des Chlorals unverändert

besitzt. Bei der Destillation für sich oder mit concentrirter

Schwefelsäure geht das Metachloral in Chloral zurück, aber

dieses wird ohne äussere Veranlassung sehr bald wieder fest.

Mischt man das Chloral mit wenigen Procenten Wasser,
so entsteht eine Lösung, in welcher sich bald Metachloral bil-

det. Werden aber zu 100 Th. Choral 12 Th. Wasser auf

einmal gegeben, so erstarrt es zu Krystallen von Chloralhydrat.i

Darstellung. Trockenes Chlorgas wird ununterbrochen,;

aber langsam während einiger Wochen in Weingeist von min-,

destens 94 Gew.-Procenten geleitet, zuletzt unter Erw^ärmungj

auf 60°, bis die Salzsäureentwickelung nachlässt.

Das mit gleichviel concentrirter Schwefelsäure vermischte!

Rohproduct wird alsdann durch Erwärmen in kupfernen, ver-

bleiten und mit Rückflusskühler versehenen Blasen von Chlor!

und Salzsäure befreit; hierauf destillirt zwischen 95 und 100°

das Chloral ab. Dasselbe wird rectificirt, in Glasgefässen auf-

gefangen und in das Hydrat übergeführt.

Indem man 12 pC. Wasser zu dem wasserfreien Chloral'

gibt, trägt man Sorge, die Temperatur auf 45° zu bringen,:

worauf erst bei Abkühlung auf etwa 35° die Ausscheidung:

lockerer Krystalle des Hydrates beginnt, so dass der alsdann

noch flüssige Theil abgegossen werden kann, um dichtere, bei'

manchen Käufern beliebtere Krusten zu erhalten. Vollständig'

rein fällt das Chloralhydrat aus, wenn man es schliesslich aus

warmem Benzin oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt.

Wird das Moleculargewicht des Weingeistes — 48 gesetzt,

so würden daraus 165,5 Chloralhydrat hervorgehen können,!

wenn keine Nebenproducte entständen. Bei der Fabrications

im grossen wird kaum so viel Chloralhydrat gewonnen, alsj

man Alcohol verbraucht.
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Zusammensetswtg. 2 C 24,0

O 16,0

H 1,0

Cl 106,5

ÖH^ . . .

. . , 147,5

10,87

:i3COH + OH- oder C Cl3 C H (O H)2 . . 165,5 lo^v

Eigenschaften. Die Krystalle des Chloralhydrates gehören

n monoklinischen System an und sind ausgezeichnet spalt-

Sie schmelzen unter Verbreitung- eines stechenden Ge-

hes bei 58° zu einer Flüssigkeit von 1,575 spec. Gew., welche

46° wieder erstarrt. Die Krystalle zerfallen bei 78° in

ioral und Wasser; ersteres liefert, besonders noch in Ge-

[schaft von Wasser, nicht brennbare Dämpfe. Bei 0°

t I Theil Wasser 2 Theile Chloralhydrat unter Erkältung

einer anfangs neutralen Flüssigkeit von eigenthümlichem

larfem Geschmacke, welcher bei Verdünnung verschwindet,

)ald der Gehalt der Auflösung auf etwa Y300 sinkt. Die

j^stalle werden auch aufgenommen von allen flüssigen

hlenwasserstoffen, Alcoholen und Aetherarten, von ätherischen

1 fetten Oelen. Von Schwefelkohlenstoff bedarf das Chloral-

irat bei 17° ungefähr 45 Th. zur Lösung, bei 45° nur 4
eile; diese Flüssigkeit enthält mehr W^asser in klarer Lösung,
Schwefelkohlenstoff allein aufzunehmen vermag.

Es scheint keine Flüssigkeit zu geben, in welcher Chloral-

drat unlöslich wäre. Auf Wasser kreisen seine Stückchen

i Campher.

Die § 36 erwähnte Zersetzung des Chlorals durch Alkalien

tit genau nach jenem Schema vor sich, wenn reines Chloral-

drat z. B. mit Aetznatron erwärmt wird:

OHC13 + O H3 . Na O H = O . C H 0= Na . CH Cl3

5,5 : 119,5 — • 7^,2; d. h. 100 Chloralhydrat liefern

,2 Chloroform, welche Menge, in Grammen ausgedrückt, bei

° einem Volum von 48,1 ccm entspricht, da das specifische

iwicht des Chloroforms — 1,50.

Das Chloralhydrat wird auch zersetzt beim Erhitzen mit

m sechsfachen Gewichte Glycerin auf ungefähr 200°; neben
iloroform geht bei 82° siedender senfölartig riechender

neisensäureallylester C H (C3 H5) über.

Eine Lösung von 3 l'h. Chloralhydrat in i Wasser gibt

i der Sättigung mit Schwefelwasserstoff nach einer Stunde

chloralhydrat = 165,5 Chloroform = ^9.5
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infolge nachstehender Reaction farblose Krystalle von mercap-
tanähnlichem Gerüche:

2(C-OHCl3 + OH-).SH-= 2OH-. (CC13. CHOH)=S
Chloralhydrat Krystalle der neuen Verbindung

Letztere lösen sich in Alcohol, Aether, Chloroform,

Schwefelkohlenstoff, werden aber durch Wasser zersetzt.

Wird Schwefelammonium jener Chloralhydratlösung zuge-

setzt, so entstehen rothe oder rothbraune amorphe Niederschläge

unter Ausscheidung von Schwefel; durch frisches Kahumsulf-

hydrat entstehen, jedoch höchstens bis 3 pC des angewendeten
(.hloralhydrates betragend, gut ausgebildete Rhomboeder:

(4H7Cl3SO^ - CC13CHOH1
C4 H7 L13 b U - c H3 C H O H /

^

Nach dem Genüsse von Chloralhydrat tritt im Harne die

krystallisirbare Urochloralsätire {y^xv[mx)[)^\Q)[\ C^H^^Cl-O^) auf.

Bringt man eine concentrirte Auflösung von Chloralhydrat

mit vSilbernitrat zusammen, so tritt im Dunkeln, aber nur sehr

langsam, Reduction des Silbers ein, durch Gegenwart von
Ammoniak wird sie rasch hervorgerufen. Beim Schütteln einer

Auflösung von 3 Chloralhydrat in i Wasser mit einer gesättig-

ten Lösung von Natriumbisulfit findet eine Vereinigung beider

Verbindungen statt. Auch mit Cyanwasserstoff tritt das Chlo-

ralhydrat bei anhaltender Erwärmung auf 120° zu einer gleich-

falls krystallisirenden beständigen Verbindung zusammen.

In allen diesen und in noch andern Beziehungen verhält

sich das Chloral wie ein Aldehyd; in C H3 . C H O hat

Austausch von H3 gegen Cl3 ohne Aenderung der Aldehyd-

natur stattgefunden. Sowie das Aldehyd durch Oxydation in

CH3 CO OH, Essigsäure, übergeht, so liefert das Chloralhydrat

leicht Trichloressigsäure CCl? CO OH.

Man setzt zu diesem Zwecke das Chloralhydrat mit 3 Theilen

rauchender Salpetersäure während einiger Tage dem Sonnen-

lichte aus und destillirt die bei 195° siedende chlorirte vSäure

ab, oder man mischt allmählich unter Abkühlung concentrirte

Lösungen von Chloralhydrat und Kaliumpermanganat, worauf

trichloressigsaures Kalium C^ Cl3 O^ K entsteht.

Gibt man vorsichtig zu 2 Th. Cyankalium, welche mit ab-

solutem Alcohol zerrieben werden, 5 Th. Chloralhydrat in wein-

geistiger Lösung, so entweicht Blausäure unter Bildung von

Dichloressigsäure

:

CC13COH + OH^ . CNK = KCl . CNH . C-H-Cl-O^
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Wird die Mischung" erwärmt bis die Einwirkung aufhört

i mit Wasser verdünnt, so scheidet sich Diehlo ressigsäure-

ylester H Cl^ O! Hs als dickliche Flüssigkeit aus,

Iche bei 157*^ abdestillirt werden kann.

Die Umwandlung des Chlorals in Aldehyd gelingt leicht,

nn man seine concentrirte Auflösung in Berührung mit Zink

50° bringt und allmälig verdünnte Salzsäure zugiesst. Das
2 1 ° siedende Aldehyd erstarrt in der sehr stark abzuküh-

den Vorlage theilweise zu der festen polymeren Form des

•aldehyds.

Prüfung. Die Krystalle des Chloralhydrats müssen trocken

l neutral sein; ihre wässerige Lösung zeigt saure Reaction.

n prüft daher auf freie Säure in weingeistiger Lösung; diese

f auch durch Silbernitrat nicht getrübt werden. Das Chlor
m im Chloralhydrat nachgewiesen werden, nachdem man es

rauchender Schwefelsäure erwärmt hat.

Das Chloralhydrat muss sich ohne Rückstand verflüchtigen

l darf von erwärmter concentrirter Schwefelsäure nicht braun
ärbt werden; dieselbe entzieht ihm Wasser und verwandelt
in festes Chloral (Metachloral).

Die schärfste Prüfung des Chloralhydrats gründet sich auf

in pg. ii-i angeführte Zerlegung mit Aetznatron. i Mol.

ioralhydrat = 165,5 verlangt i Mol. Natron Na H O = 40,
1. 1000 cc Normalnatronlösung. Man wägt zu diesem Zwecke
^- 6,620 g Chloralhydrat ab, löst es in gleichviel Wasser und
5t bei gelinder Erwärmung 44 cc Normalnatron zufliessen.

zur Zerlegung nur 40 cc erforderlich sind, so muss die

issigkeit jetzt alkalisch reagiren, aber durch 4 cc Normalsalz-

re wieder neutral werden, sofern man mit reinem Chloral-

lrat zu thun hatte. Ist zur Neutralisirung mehr Salzsäure

Drderlich, so war nothwendig entsprechend weniger Chloral

•handen. Nennt man a die Zahl der zugesetzten cc Natron,

iie der Normalsalzsäure, x das wirklich vorhandene Chloral-

lrat, so ist X = (a — b) 0,1655.

Das Chloroform, das in dieser Art gebildet wird, setzt sich

r bald klar ab ; nimmt man die Zersetzung in einer graduir-

Glasröhre vor, so kann es scharf gemessen werden. 10 g
ioralhydrat geben 4,3 cc Chloroform, so dass dessen Volum
ort Aufschluss über die geprüfte Waare gibt.

Diese Prüfung ist um so wichtiger, als das Chloral im
inde ist, bei Gegenwart von Alcohol mit demselben zu einer

n Chloralhydrat äusserst ähnlichen Verbindung zusammenzu-
ten. Dieses Chioralalcoholat ist weniger löslich im Wasser,
dass es zunächst, mit gleich viel Wasser zusammengebracht,

Flückiger, Pharmac. Chemie. 8
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nur ölige IVopfen bildet, die sich erst bei weiterem Wasser-
Zusätze klar auflösen, wie es bei dem Hydrat sofort geschieht;

auf eine reine Wasserfläche gestreute Schüppchen des Chloral-

alcoholates gerathen in kreisende Bewegung. -Das Alcoholat

schmilzt schon bei 50°, beginnt jedoch erst bei 1 15 ° zu sieden;

seine Dämpfe sind, im Gegensatze zum Hydrat, entzündlich.

Das Moleculargewicht des Alcoholats C^OHCls + C^H^O
ist = 147,5 +46 = i93>5- ^

193,5 Chloralalcoholat erfordern zur Zersetzung dieselbe

Menge Natronlauge, nämlich 1000 cc, welche zur Zerlegung

von 165,5 g Chloralhydrat nothwendig ist. 10 g Chloralhydrat

werden also zersetzt durch 60,4 cc Normalnatronlauge, aber

10 g Chloralalcoholat schon durch 51,7 cc Normalnatronlauge.

Da die Zersetzung in beiden Fällen unabhängig vom Krystall-

wasser und vom Alcohol verläuft, so gibt i Mol. Chloralalcoholat,

in Gramm ausgedrückt, auch nicht mehr und nicht weniger als

119,5 Chloroform, nämlich i Mol.; 100 g des Alcoholats liefern

also nur 61,3 g = 41,2 cc Chloroform.

Durch diese volumetrischen Bestimmungen gibt sich somit

das Alcoholat gleichfalls zu erkennen. Befeuchtet man das-

selbe in der Kälte mit rauchender Salpetersäure, so findet eine

sehr lebhafte Entwickelung rother Dämpfe statt, während Chloral-

hydrat bei gleicher Behandlung nicht angegriffen wird.

Geschichte, Chloral und Chloralhydrat wurden 1832 von
Liebig entdeckt. Er übersah die geringe Menge Wasserstoff,

die ersteres enthält; Dumas ermittelte 1834 dessen wirkhche

Zusammensetzung. Buchheim entdeckte 1861 die schlaf-

erregende Wirkung des Chlorals , welche Liebreich i 869
zu medicinischer Anwendung empfahl, indem er sich von der

Vorstellung leiten Hess, dass dieselbe auf Chloroform beruhe,

welches bei der Auflösung des Chlorals in dem alkalisch rea-

girenden Blute auftrete. Diese Erklärung hat sich jedoch als

unzutreffend erwiesen.

BROMALHYDRAT.

Das Bromal C^OHBrS und Bi^omalhydrat C^OHBr3+ OH^
zeigen sich \ ollkommen dem Chloral und Chloralhydrat ent-

sprechend. Bromal entsteht leicht durch directe Einwirkung

von Brom auf Aldehyd und geht zwischen 160 und 180° über.

Durch Aetzlauge wird es in Formiat und Bromoform zersetzt.

Das Bromalhydrat schmilzt bei 53,5, ist weniger löslich in

Schwefelkohlenstoff als das Chloralhydrat und schmeckt nicht

minder scharf als dieses.

Jodal ist nicht bekannt.
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§ 40. GLYCERIN.

Bildung. Die Fette, Ester des dreiwerthigen Alcohols,

rlycerin C3 Hs (O H)3 oder CH^OH.CHOH.CH^OH,
ind die einzigen in der Natur vorkommenden Glycerinverbin-

ungen und zwar stellen sie immer nur neutrale Ester dar.

I

^ie andere Ester zersetzen sich die Fette beim Kochen mit

Ükalien in Alkalisalze, welche man Seifen nennt, und den Al-

ohol, das Glycerin. Die Säuren lassen sich aus den Seifen

iurch Mineralsäuren abscheiden; es sind stets einbasische Säu-

;

en, die Fettsäuren im weitern Sinne.

Jedes Fett liefert bei der Verseifu7zg^ wie jene Zerlegung-

ermittelst der Alkalien heisst, mehrere Fettsäuren, welche

sdoch nicht etw^a einem und demselben Ester entstammen, son-

lern die Fette sind Gemenge der Ester verschiedener Säuren.
' Dieselben können auch gedacht werden als entstanden aus der

/Verbindung von 3 Mol. Säure mit i Mol. des Glycerins unter

Austritt von 3 At. Wasser, das Stearin z. B. ist demnach

i
H36 + C3 H5 (O H)3 - 3 O = C3 Hs (C^^ hss 0-)3

Stearinsäure Glycerin Stearin

Oder in 3 Mol. Stearinsäure werden 3 H ersetzt durch die

,
>uppe C3 HS : (C^^ pjss 0^)3 C3 Hs; diese Gruppe ist gleich zu-

jammengesetzt wie die Gruppe Allyl.

Die letztere vertritt nur i Atom H, während die im Gly-

:erin anzunehmende Gruppe C3 Hs für 3 H einzutreten vermag,
Iii I

iaher sie als Glyceryl oder Propenyl C3 Hs vom Allyl C3 Hs
unterschieden wird. Die Verbindungen dieser beiden Alkyle

edoch lassen sich in einander überführen.

Glycerin entsteht auch in noch nicht aufgeklärter Weise
bei der Gärung des Zuckers und findet sich daher zu ungefähr

Yz bis I pC in den Weinen.

Darstellung. Die Zerlegung der Fette zum Zwecke der

Gewinnung des Glycerins wird in grossem Masstabe vermittelst

überhitzten Wasserdampfes von 288"^ bis 315° ausgeführt. Das
Destillat ist rohes wasserhaltiges Glycerin mit aufschwimmenden
Fettsäuren. Die untere Schicht wird bei möglichst niedriger

Temperatur auf das sp. G. 1,15 eingedampft und dann während
einiger Stunden vermittelst eines durchgehenden Dampfstromes
auf 110° erhitzt. Wenn derselbe nicht mehr saure Reaction
zeigt, wird das Glycerin auf 1 80^ gebracht, wobei es mit über-

zugehen beginnt. Die Dämpfe werden einer systematischen

Abkühlung unterworfen, so dass sich in einem nächsten Kühl-
raume nahezu wasserfreies Glycerin verdichtet, in einem folgen-

den Wasser mit wenig Glycerin und schliesslich beinahe reines

8*
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Wasser. Oft ist aber auch das erstere noch nicht rein genug
und muss einer Rectification in gleicher Weise unterworfen wer-

den, wobei beträchtlicher Verlust durch Bildung dunkelfarbiger

condensirter Glycerine (Polyglycerine) unvermeidhch ist.

Man kann auch die Fette mittelst Kalk zersetzen, aus der

Auflösung des Glycerins durch Schwefelsäure den Kalk fällen,

die freie Säure mit kohlensaurem Kalk beseitigen, das Filtrat

mit Thierkohle behandeln und in Vacuumpfannen concentriren.

Der Talg der Kerne der ülpalme Westafricas, Elaeis

guineensis Jacq. liefert gegenwärtig wohl das meiste Glycerin

ZusammejtsetBung. 3 C 36 39,1

8 H 8 8,7

C O H 3 O 48 5^^2

Iii

CH OH oder C3 Hs (O H)3 92 100,0

GH- OH
EigefiscJiaften. Das Glycerin ist von mildem, süssem Ge-

schmacke, farblos, geruchlos und dickflüssig. Specifisches Ge-
wicht 1,264 ^5°* Vollkommen entwässert setzt es bei o*^

unter nicht immer beliebig hervorzurufenden Umständen harte

Krystalle ab, welche, in grössere Massen desselben Glycerins

geworfen, bald den grössten Theil desselben zur Krystallisation

zu bringen vermögen. Die Krystalle zeigen ein specifisches

Gewicht von 1,262, gehören dem rhombischen System an und
ziehen sehr begierig Wasser an, in welchem Falle sie sich

dann schon bei 10° wieder verflüssigen. Der Schmelzpunkt
völlig wasserfreier Krystalle scheint über 23° zu liegen.

In ganz dünner Schicht verdampft das Glycerin leicht bei

100*^; in volles Sieden gelangt es bei 290°, indem es sich z. B.

aus offener Schale in dichten Nebeln erhebt, welche sich durch

eine Flamme entzünden lassen und nur wenig leuchtend fort-

brennen. Man kann daher das Glycerin auch an einem Dochte
brennen lassen. Es mischt sich mit Wasser und Alcohol, jedoch

weder mit Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, noch mit fetten

und ätherischen Oelen oder Kohlenwasserstoffen. Es besitzt im all-

gemeinen ein dem des Wassers ähnliches Lösungsvermögen,
nimmt jedoch einzelne Körper in grösserer Menge auf. So er-

fordert Alaun bei 15° nahezu 9Th., Borax i4Th. Wasser zur Lö-
sung, während für den ersteren 2,5 Th. Glycerin und für Borax i, 7 Th.

genügen. Brucin, welches etwa 8üo Th. kaltes Wasser bean-

sprucht, löst sich in 40 Th. Glycerin auf, scheidet sich aber

freilich nach einiger Zeit grossentheils wieder aus. Arsenig-

säure-Anhydrid, Salicylsäure, neutrales Chininsulfat sind eben-

falls in Glycerin sehr viel reichlicher löslich als in Wasser.
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Wismutverbindung-en, welche durch Wasser zersetzt werden,

bleiben klar, wenn man sie vorher mit Glycerin mischt; auch

das Verhalten der Antimonlösung-en, Kupferlösungen, Eisen-

iösung-en u. s. w. zu Reagentien wird durch die Gegenwart von
Glycerin abgeändert, z. B. aus den letztern durch Alkalien kein

Hydroxyd gefällt.

Das Lösungsvermögen wenigstens des entwässerten Glyce-

rins äussert sich immer nur sehr langsam, so das es nicht

leicht ist, gesättigte Glycerinlösungen herzustellen.

Die meisten in Glycerin löslichen Substanzen werden von
demselben in der Kälte fast gar nicht aufgenommen, sondern

erst bei längerem Erwärmen. Die obigen Zahlenangaben be-

ziehen sich auf Glycerinlösungen, welche in der Wärme her-

gestellt, aber erst nach langer Ruhe in der Kälte geprüft werden.

Das Glycerin vermag auch viele Gase und Dämpfe in weit

grösserer Menge zurückzuhalten als das Wasser.
Leicht oxydirbare oder sonst veränderliche Körper werden

le.
durch das Glycerin in bemerkenswerther Weise geschützt; so

fl'zeigen sich Glycerinauflösungen von Eisenvitriol, von schwe-

feHger Säure, Schwefelwasserstoff, Blausäure auffallend halt-

bar. Viele chemische Processe, die in Flüssigkeiten vor sich

gehen, werden durch Glycerin sehr verzögert.

Seitdem das Glycerin als natürlicher Bestandtheil der Weine
erkannt worden ist, hilft man bisweilen geringeren Sorten der-

elben durch Zusatz von Glycerin nach, so dass eine vergleichende

estimmung des letztern mitunter nöthig wird. Man dampft den
Wein mit Bimsteinpulver zur Trockne ein und entzieht dem Rück-
stände durch warmen officinellen Aetherweingeist Bernsteinsäure,

Zucker und Glycerin. Das Filtrat mit Kalkmilch eben gesättigt

und der Destillation unterworfen, hinterlässt eine trockne Masse,

aus welcher durch siedenden Weingeist (0,83 spec. Gew.) haupt-

sächlich Glycerin weggeführt wird. Nach dem Verjagen des

Alcohols bleibt es zurück, wird gewogen und kann nament-
lich auch durch Ueberführung in Nitroglycerin bestimmter nach-

gewiesen werden.

Zersetzungen und Verbindungen. Glycerin in 20 l'h.

Wasser erleidet bei 40° durch Bacillus-Pilze (Familie der

Schizomyceten), nicht durch die Alcohol-Gärungspilze, bei Ge-
genwart von kohlensaurem Kalk und Ammoniaksalzen lebhafte,

wochenlang dauernde Gärung, wobei Wasserstoff, Kohlensäure,

Normalbutylalcohol, Normalbuttersäure, Capronsäure neben ge-

ringen Mengen anderer Alcohole und Säuren derselben Reihe,

auch eine nichtflüchtige Säure (Müchsäure?), auftreten. Die
Dauersporen jener Bacillen verschafft man sich durch Schütteln
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von Heu mit Wasser; looooTh. der colirten Flüssigkeit mischt
man bei: 500 Theile Glycerin, 2 Magnesiumsulfat, 5 Kalium-
phosphat, 20 Ammoniumsulfat, 100 Kaliumcarbonat.

Durch wasserentziehende Mittel wird das Glycerin in Allyl-

aldehyd CH^CH.CHO (Acrole'in) übergeführt, z. B. durch
Erhitzen mit Kaliumbisulfat KSHO+ oder Phosphorsäurean-
hydrid :

C3H5(OH)3 = 2OH2 . C3H4 0
Acrolem ist eine mit Wasser nicht mischbare, bei 52°

siedende Flüssigkeit von höchst widerwärtigem Gerüche und
scharfer Wirkung auf die Schleimhäute; bei der Aufbewahrung
geht sie in festes Disacryl über.

Bei vorsichtiger Oxydation mit vSalpetersäure liefert das

CH-OH
Glycerin die syrupartige Glycerinsäure CH OH

, deren Blei-

CO OH
salz gut krystallisirt.

Durch Glycerin wird Kaliumpermanganatlösung ruhig ent-

färbt; tropft man aber fast oder völlig entwässertes warmes
Glycerin auf gepulvertes Permanganat, so entzündet sich ersteres.

Mit anorganischen Sauerstoffsäuren liefert das Glycerin

unter Wasseraustritt Ester. So mit Salpetersäure z. B. den
neutralen Salpetersäureglycerylester, das sogenannte Nüro-
glycerhi:

C3H5(OH)3 . 3NO3H = 3 OH- . C3H5(N03)3
Glycerin Salpetersäure Nitroglycerin

Die Bildung dieses Esters geht sehr leicht vor sich; man
löst 20 Th. Natriumnitrat in 40 Th. concentrirter Schwefelsäure

und rührt nach guter Abkühlung nach und nach unter Vermei-

dung der Erhitzung 7 Th. fast oder ganz entwässertes Glyce-

rin ein. Nach einiger Zeit sammelt sich das Nitroglycerin an

der Oberfläche, wird abgezogen und mit Wasser gewaschen,

welchem zuletzt eine geringe Menge Natronlauge zugesetzt wird,

bis das Nitroglycerin nicht mehr sauer reagirt.

Von dem Wasser, das es noch enthält, wird es durch

Schütteln mit 5 bis 10 pC Glycerin befreit; das Nitroglycerin

sinkt vermöge seines hohen specifischen Gewichtes (1,60) bald

entwässert zu Boden. Es erstarrt bei — 20°, ist löslich in

Aether und Weingeist, nicht in absolutem Alcohol und nicht in

Wasser, schmeckt gewürzhaft süss und wirkt sehr giftig. Durch
rasche Erhitzung, auch durch den Schlag des Hammers explo-

dirt schon ein einziger Tropfen mit starkem Knall, auch unter-

liegt es bei der Aufbewahrung mitunter ohne äussern Anstoss
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der Zersetzung. Die Gefahren des Nitroglycerins bei seiner

Anwendung zum Sprengen werden grösstentheils dadurch ver-

mieden, dass man 73 Theile desselben mit 27 Th. Kieseiguhr

zu sogenanntem Dynamit mischt. Die Kieselerde wird mit

Wasser angerührt und in Patronenformen gepresst, scharf ge-

trocknet und nimmt dann leicht das Nitroglycerin auf. Dieses

Präparat explodirt bei der Entzündung, aber nicht mehr durch

den Schlag.

Dass das Nitroglycerin ein Ester und kein Nitrokörper ist,

geht daraus hervor, dass es durch AlkaUen in Glycerin und
Säure zerlegt wird.

" Wie § 30 hervorgehoben, bilden mehrbasische Säuren vor-

zugsweise saure Ester. Wenn gleichviel concentrirte Schwefel-

säure und Glycerin allmählich gemischt werden, so entsteht

saurer Schwefelsäureglycerylester

:

(OH (S04H
C3H5 OH . S04H- = OH- . C3H5 OH

lo H lo H
Schwefelsäureglycerylester

Derselbe enthält an vStelle eines der in der Schwefelsäure
durch Metalle vertretbaren Wasserstoffatome das Alkyl Glyceryl

III

C3H5, aber ausserdem noch zwei Hydroxylgruppen des drei-

werthigen Alcohols. Das zweite Wasserstoffatom des vSchwefel-

säurerestes ist immer noch vertretbar durch Metalle, daher die-

ser saure Schwefelsäuregl3'Cerylester als Glycerylmonosulfat,

Glycerinschwefelsäure , dem Monäthylsulfat § 29 vergleichbar

ist. Wenn das Gemisch von Schwefelsäure und Glycerin mit

Soda gesättigt wird, so erhält man das neutrale Natriumsalz:

(S04 Na
C3H5 OH

^OH
Auch die Haloidverbindungen des Glyceryls sind dar-

stellbar.

Bei der Destillation des Glycerins mit Chlorcalcium entsteht

(C3H5)2 03 Glycerinäther von 1,^6 sp. G. bei 16°, bei 172°
siedend, mit Aether, Alcohol und Wasser mischbar.

Dieser Aether entsteht aus 2 Mol. Glycerin = C^H^^O^
unter Austritt von Wasser H^ 03

Glycerinäther
" C^Tp^Qs

Die Reaction geht aber weiter und unter Abspaltung von
2 O H^ von dem Glycerinäther tritt auch H^ O

,
Phenol^ auf.

Prüfung. Nach der Pharmacopoea Germanica soll das
specifische Gewicht des Glycerins 1,23 bis 1,25 betragen, welche
Concentration für die Praxis zweckmässiger ist, als das wasser-
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freie allzu zähflüssig-e Präparat, welches doch rasch Wasser
anzieht. Das sp. G. des wasserfreien Glycerins bei 15^ ist 1,264

bei 5 Procent Wasser beträgt es 1,250

10 „ „ „ 1,237

15 » » >• J» 1)224

20 „ „ „ „ 1,211

Das Gl3'cerin darf Lakmuspapier nicht verändern, durch

Vermischen mit Bleiessig- und durch Sättigung m.it Schwefel-

wasserstoff nicht getrübt werden. Ammoniumoxalat würde
darin eine Trübung erzeugen, wenn das Glycerin kalkhaltig

wäre. Mit einem Gemenge von i Th. Aether und 3 l'h. Wein-
geist mischt sich das Glycerin klar. Auf Zucker wird es durch

Eindampfen mit gleichviel verdünnter Schwefelsäure geprüft.

Wenn letztere Wasser verliert, so entsteht ohne äussere Ver-

änderung Glycerylsulfat, aber bei Gegenwart von Zucker tritt

Färbung ein. Wird die braun gewordene Mischung neutralisirt

und mit alkalischem Kupfertartrat (§ 79) versetzt, so lässt sie

rothes Kupferoxydul fallen, sofern Zucker zugegen war. Noch
einfacher gibt sich Zucker zu erkennen, wenn Glycerin in einer

Platinschale zum Sieden erhitzt und dann angezündet wird, wo-
bei es ohne Rückstand verbrennt, wenn es rein ist; Zucker
würde viel Kohle hinterlassen.

Buttersäure O verräth sich durch saure Reaction,

könnte abdestillirt werden, da sie bei 163° siedet oder Hesse

sich dem Glycerin vermittelst Aether entziehen. Die Pharma-
copöe schreibt vor, die Anwesenheit der Buttersäure in Gly-

cerin dadurch nachzuweisen, dass man es mit Weingeist und
concentrirter Schwefelsäure mische.

Dabei würde der angenehm obstartig riechende Butter-

säureäthylester entstehen. Diesem Versuche würde zweckmässi-
ger Weise die Darstellung der Buttersäure vermittelst Ausziehen

mit Aether und Destillation vorausgehen. Die Pharmacopöe
verlangt endlich, dass ammoniakalisches Silbernitrat durch Gly-

cerin nicht reducirt werde, aber es scheint, dass Silbersalze

Selbst durch reinstes Glycerin reducirt werden, jedenfalls schon
bei gelindester Erwärmung.

Geschickte. Scheele (1783) beobachtete zuerst, dass sich

bei der Bereitung von Pflaster aus Olivenöl ein süsser Körper
bilde und fand auch, dass andere Öle, Schweinefett und Butter

dieses 0/süss ebenfalls liefern. Vom Zucker unterschied Scheele
das Glycerin, weil er dasselbe nicht in Gärung versetzen konnte
und auch wegen seiner UnempfmdHchkeit gegen Aetzkali.

Scheele erkannte schon, dass der aus dem Pflaster vermittelst

Schwefelsäure wieder abzuscheidende Antheil des Fettes sich
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dann rascher mit Bleioxyd verbinde als das Fett. Der Name
Glycerin wurde von Chevreul dem ülsüss beigelegt und die

Zusammensetzung- der Fette 1811 bis 1823 durch denselben auf-

I geklärt. Die von ihm und Gay-Lussac 1825 wahrgenommene
Zersetzung der Fette durch Wasserdampf wurde 1854 von
Wilson und Payne zur fabrikmässigen Gewinnung des Gly-

cerins verwerthet. Pasteur entdeckte 1858 das Glycerin im

Weine.
Das Nitroglycerin ist 1847, im Anschlüsse an die damals

30 ungeheures Aufsehen erregenden Verhandlungen über die

Schiessbaumwolle (§ 89), zuerst von Sobrero in Turin dar-

gestellt worden.

GLYCERINSALBE.

2 Iii. Weizenstärke werden mit i Th. Wasser angerieben,

10 Th. Glycerin zugesetzt und das Gemenge im Wasserbade
erwärmt, bis es in eine gleichmässig durchscheinende Masse
irerwandelt ist, welche 1860 von Apotheker Simon in Bedin
Is Unguentum Glycej'-ini eingeführt, jetzt eine Stelle in der

. raxis erhalten hat.

Bei der obigen Behandlung quillt das Amylum gewaltig

auf, indem es das ihm gebotene Wasser und Glycerin zwischen

ieine kleinsten Theilchen einlagert. Die Aufquellung ist vom
Glycerin vollkommen unabhängig und nur bedingt durch das

Wasser, welches die Stärke (§ 85) schon enthält, dasjenige,

Welches zugesetzt wird und endlich durch den Wassergehalt
ies Glycerins.

W^asserfreies Glycerin wirkt auf getrocknete Stärke bei

j[(»C)° selbst nach längerer Zeit gar nicht ein. Wasser allein

^ibt aber mit Stärke jene ungleichmässige rasch saure Reac-
lion annehmende Masse, welche man Kleister nennt. Durch
jlycerinzusatz erhält das Präparat eine ganz andere Consistenz,

A^odurch es zur „vSalbe" brauchbar wird, ein gefälliges Aus-
gehen und endlich weit grössere Haltbarkeit. Nur zieht das

jlycerin Wasser an. 2 Th. Stärkemehl vermögen übrigens

^eit mehr als 10 Th. Glycerin zu binden; verschiedene Stärke-

Tiehlsorten verhalten sich jedoch in Betreff der Quellbarkeit

itwas verschieden.

Bei 1 60 ° bis 1 70 ° wird die Stärke bei Abwesenheit von
^'asser durch Glycerin in eine nachher in Wasser völlig lös-

iche Form übergeführt.
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% 41. AMEISENSÄURE.

Durch Oxydation derAlcohole C" H2n+2 O entstehen die Ale

hyde C" H^n O und aus diesen durch weitere Oxydation die Säur
C" H^" O^. Jedem der § 26 angedeuteten Ethane entspricht ei

Säure, dem Butan zwei, jedem höhern Ethan mehr als zwei isome

Säuren. Die Säuren von der erwähnten Formel bilden wie die Eth ai

Alkyle, Alcohole unter sich eine homologe Reihe; mit Ausnahi

der Ameisensäure (Essigsäure und Propionsäure?) kommen :

als Glycerylester in der Natur vor, nämlich (§ 56) in den Fett

der Pflanzen und Thiere. Die Reihe der homologen Säur
von der Formel C" H^n O- heisst daher die Reihe der Fe
säuren. Propionsäure und Essigsäure stimmen in ihrem ganz

Wesen überein mit der höhern Gliederreihe, den eigentlich

Fettsäuren; nur die Ameisensäure zeigt auffallende Besondi

heiten, für welche Grund genug in ihrem Bau nachzuweisen i

Die Ameisensäure kann aus dem Methylalcohol durch O3
dation erhalten werden:

CH4 0 .20 = OH- . CH-O-
Methylalcohol Ameisensäure

Die 4 Affinitäten des einzigen Kohlenstoffatomes sind

dieser Säure in folgender Weise gesättigt:

H
OH - C = O

nämhch durch H, durch die einwerthige Gruppe OHunddur
den zweiwerthigen Sauerstoff. Mit dem Wasserstoffatom

durch eine Affinität verbunden die Gruppe Carboxyl CO O!

welche demgemäss als einwerthig zu betrachten ist.

Wird ihr Wasserstoff durch Metalle ersetzt, so entsteh

Ameisensäure-Salze, Formiate.

Denkt man sich das ausser der Carboxylgruppe Vorhände
Atom Wasserstoff durch ein Alkyl (§ 26) ersetzt, so bildet si

eine Säure aus der homologen Reihe der Fettsäuren. In d

Essigsäure z. B. lässt sich ein solcher Tausch von Metl:

gegen H annehmen: aus Ameisensäure H.CO OH wür
CH3COOH, Essigsäure. Das Alkyl C^7H35 würde in äh

Hcher Weise zu der Stearinsäure C^^Hss COOH führe
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ranz allgemein enthalten organische Säuren (abgesehen von
enjenigen, welche unorganische Säurereste einschliessen) die

arboxylgruppe, deren Wasserstoff durch Metall ersetzbar ist.

1 einbasischen Säuren kommt eine Carboxylgruppe vor, in

vveibasischen zwei. Vom Benzolkern leitet sich z. B. die ein-

asische Benzoesäure Hs
. C O O H ab , während die Formel

|.^H4 (CO OH)2 zweibasischen Säuren entspricht. Als ein-

ichste zweibasische Säure erscheint die Oxalsäure C O O H
.

\0 OH. Die Ameisensäure weicht von den übrigen organi-

j:hen Säuren dadurch ab, dass in ihr die Carboxylgruppe nicht

lit einer kohlenstoffhaltigen Atomgrappe, sondern nur mit H
erbunden ist.

Vorkommen der Amezsensättre. Sie findet sich in geringer

[enge in einzelnen Mineralwassern, in Thieren, wie namentlich

i Ameisen und Raupen, ferner in manchen Pflanzen. Die
rennhaare der Nesseln enthalten Ameisensäure; die Früchte
n Sapzndus Sapofiarta L, die Tamarinden, Fichtennadeln

efern bei der Destillation mit Wasser Spuren von Ameisen-
iure. Im letztern Pralle dürfte sie aus Terpenthinöl ent-

;anden sein.

Bildung. Bei der Oxydation der verschiedenartigsten orga-

ischen Körper wird Ameisensäure erhalten. Concentrirte warme
Kalilauge nimmt langsam Kohlenoxydgas auf und bildet Formiat

:

CO H- KHO - CKHO^
^ohlenoxyd wird ebenso bei 200° bis 250° von Natronkalk

ufgenommen.
Dünne Kaliumblätter verwandeln sich in einer Atmosphäre

on feuchter Kohlensäure nach und nach in ein Gemenge von
'arbonat und Formiat:

3CO- . OH- . 4K = C03K- . 2 CHO^K
Nach § 36 entsteht Ameisensäure auch aus Chloroform und

ach § 39 aus Chloral; bei der Gärung des Magnesiumacetates
'itt sie ebenfalls auf.

Darstellung. Oxalsäure ist unter verschiedenen Umstän-
en geneigt, in Kohlensäure und Ameisensäure zu zerfallen:

COOH.COOH = CO- . CH-O-
Oxalsäure

Dieses findet statt, wenn man Oxalsäure in Glycerin ein-

rägt, das auf 110° gehalten wird; die Ameisensäure tritt mit

lern Glycerin zu einem Ester zusammen:

>H-04 . C3H5(OH)3 = CO- . OH- . C3H5(OH)-0 . CHO
lOxalsäure Glycerin Glycerylmonoformiat

I

(Ameisensäureglycerylester)
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Wird nun krystaUisirte Oxalsäure eingetragen, so tritt

ihres Wassergehaltes wegen die umgekehrte Reaction ein:

OH- . C3H5(OH)-CHO- zr: CH-O- . C3H5(OH)3
Glycerylmonoformiat Ameisensäure Glycerin

Durch die Oxalsäure selbst wird letzteres wieder in Estei

übergeführt, während Wasser und Ameisensäure abdestilliren,

Man erhält so im günstigsten Falle eine Säure von ungefähi

60 bis 70 Procent. Aus dieser wird das gut krystallisirende

Bleisalz dargestellt, getrocknet, bei 130° mit Schwefelwasser

Stoff zersetzt und die Säure über etwas Bleiformiat rectificirt

um Schwefelwasserstoff zurückzuhalten.

Zusamme7isetzung C 12 26,1

2H 2 4,3

2 O 32^ 69,6

H.CO OH 46 100,0

Eigenschaftest. Die Säure erstarrt in der Kälte zi

Krystallen, die bei 8,6° schmelzen. Bei gewöhnhcher Tempe
ratur ist das specifische Gewicht der Säure 1,23; sie siedet be

105°, ihre stechend sauren Dämpfe lassen sich entzünden. Die

Ameisensäure bewirkt auf der Haut heftige Entzündung; sie isi

eine sehr starke Säure und im Stande, die übrigen Fettsäurer

zu verdrängen. Durch concentrirte Schwefelsäure wird sie

sogleich in Kohlenoxyd und Wasser zerlegt; durch die Oxyde

der edeln Metalle in Kohlensäure und Wasser unter Reductior

der Metalle:

CH-O- . Ag-O = 2Ag . OH- . CO-
Mit Wasser ist die Ameisensäure mischbar; das Hydra!

CH-O- OH- (Formyltrihydrat) CH (OH)3 bleibt bei — 15'

noch flüssig und siedet bei 107°.

Die Ameisensäure wirkt in hohem Grade fäulnisswidrig,

ist jedoch noch nicht zu practischer Verwendung in Aufnahme ge-

kommen.

AMEISENGEIST.

Die Ameisensäure findet nur in Form einer sehr verdünn-

ten alcoholischen Lösung pharmaceutische Anwendung. Spiritm
Formicarum der Pharmacopöen wird erhalten, indem man 2 Th.

frischer zerriebener Ameisen mit 3 Weingeist und 3 Wasser
zusammenstellt und nach 2 Tagen 4 Th. abzieht. Das saure

Destillat riecht und schmeckt nach der Säure; 20 Th. desselben

geben in der Kälte mit i Theile Bleiessig Krystallnadeln von

Bleiformiat, welches Salz in W^eingeist unlöslich ist. Das Ge-
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ht des Salzes beträgt etwa i Y3 pC des Ameisenspiritus,

s Bleiformiat löst sich in 36 Wasser von mittlerer Tempe-
ur.

Der Geruch des Ameisenspiritus ist mitbedingt durch eine

ur ätherischen Oeles, dessen Tröpfchen sich bisweilen in der

Ite ausscheiden, wenn das Präparat mit Wasser verdünnt

-d. Auch geringe Mengen von Ameisensäureester mögen bei

r Darstellung des Destillates entstehen.

Geschickte. Otto Brunfels um 1530— 1534 machte

lon auf die sauren Dünste der Ameisenhaufen aufmerksam
d Wray stellte 1670 daraus durch Destillation die Säure

Spiritus Formicarum fmdet sich in der Mitte des XVII. Jahr-

nderts in deutschen Arzneitaxen. Marggraf bewies 1749 die

jenthümlichkeit der Säure.

§ 42. ESSIGSÄURE. — ACIDUM ACETICUM.

Vorkommen. Freie Essigsäure kommt in der Natur nicht

wohl aber Salze und Ester derselben im Pflanzenreiche.

Bildung. Essigsäure entsteht bei der Oxydation vieler

7-anischer Körper auf nassem Wege, so wie auch wenn die-

sfben der trockenen Destillation unterworfen oder mit Natron-

c er Kalihydrat geschmolzen werden. — Nach § 41 ist die

I sigsäure als C H3 C O O H zu betrachten und eine andere

2|sammenfügung ihrer Elemente nicht denkbar; es gibt dem-
r :h nur eine einzige Säure von der Zusammensetzung C^H'^O^.
- Wird Natrium in eine ätherische Lösung von Zinkmethyl

e getragen, so entsteht Methylnatrium, welches Kohlensäure
a zunehmen und in Acetat überzugehen vermag:

CHsNa + CO- CH3.COONa
Methylnatrium Natriumacetat

Darstellung der reineit Essigsäure. Das krystallisirte

riumacetat H3 O^ Na -j- 3 O = 136 wird entwässert,

em man es anfangs in gelinder Wärme verwittern lässt,

m bei etwas höherer Temperatur trocknet und schliesslich

is imilzt. Bei grössern Mengen ist dieses nicht so leicht be-

f tdigend zu erreichen; ohne völlige Schmelzung bleibt leicht

e,/as Wasser zurück und bei zu weit getriebener Erhitzung

eistehen verlustbringende Nebenproducte durch Zersetzung des

ietates. Das entwässerte und gepulverte Salz wird in einer

I torte durch arsenfreie, möglichst concentrirte Schwefelsäure
z.legt.

I Mol. wasserfreien Acetates O H3 Na O^ = 82 verlangt
z Zersetzung S O^ = 98:
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C-H3 0-Na . S04H^ - S04NaH . C H^O-
Natriumbisulfat Essigsäure,

Statt 98 Schwefelsäure werden in Wirklichkeit nahezu 107

erforderHch sein, da die gewöhnhche Schwefelsäure auf 2 SO^H^
ungefähr i Mol. Wasser zu enthalten pflegt; ist der Wasser-
gehalt der Schwefelsäure grösser, so erhält man nichtkrystal-

lisirbare Essigsäure. Es ist daher die gewöhnliche Säure durch

Einkochen zu concentriren oder durch Zusatz von rauchender

Schwefelsäure auf das specifische Gewicht von etwa 1,842 bei

12° zu bringen. Beim (Jebergiessen des Natriumacetates mit

Schwefelsäure, welches nur allmählich vorgenommen wird, tritt

schon eine zur Einleitung der Destillation erforderliche Tempe-
raturerhöhung ein, welche später durch mässige Feuerung ge-

regelt wird, bis das Product sich der zu erwartenden Menge
Säure nähert. 136 krystallisirten Natriumacetates liefern bei

gehöriger Abkühlung 60 Säure.

Wenn nicht reines Acetat verwendet wurde, so kann das

Destillat Chlorwasserstoff und schwefelige Säure enthalten. Man
beseitigt ersteren durch Schütteln mit etwas gepulvertem, ent-

wässertem Natriumacetat , die schwefelige Säure vermittelst

Braunstein und rectificirt die Essigsäure, indem man die ersten

möglicherweise etwas wasserhaltigen Antheile beseitigt.

Zur fabrikmässigen Darstellung des Eisessigs geht man
auch wohl von dem zweifach essigsauren Kalium C^H3K0^
+ H4 aus. Man stellt durch Destillation von krystallisirtem

Natriumacetat mit Schwefelsäure von 1,843 t>is 1,711 spec. Gew.

eine Essigsäure dar, welche 65 pC oder mehr (> ent-

hält. Wird dieselbe unter Umrühren zu entwässertem, ge-

schmolzenem und nach dem Erkalten gehörig zerkleinertem

Kaliumacetat gegeben, so bildet sich jenes Diacetat. Die

Mischung geschieht in einem eisernen oder kupfernen Destillir-

kessel, worauf ein silberner Helm aufgesetzt und mit einer

silbernen Kühlschlange verbunden wird. Das in wasserfreiem

Zustande schon bei 148° schmelzende Salz verflüssigt sich bei

der Erwärmung sehr bald, gibt dann Wasser und wasserhaltige

Essigsäure aus und nach einiger Zeit geht krystallisirbare Essig-

säure über. Sofern die Temperatur nicht 300° übersteigt,

bleibt Kaliumacetat C^HsKO^ zurück, welches immer wieder

zu demselben Zwecke dienen kann.

Bei der Ausführung im grossen Masstabe bietet die Ein-

haltung der richtigen Temperatur bei dieser Arbeit grosse, noch

nicht befriedigend überwundene Schwierigkeiten dar.
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24 40,0

4 6,7

53.3

60 100,0

Zusamme7tSetzung. 2 C
4 H
2 O

CH3. COOK
Eigenschaftelt. Die Essigsäure erstarrt etwas unterhalb

^ zu Krystalltafeln (daher die Bezeichnung Eisessig) des

imbischen Systems, welche bei 16,7° schmelzen und oft selbst

er 0° erst nach einiger Zeit wieder krystallisiren. Das
icifische Gewicht der flüssigen Säure beträgt 1,055 i7°)

31 siedet bei 118° und gibt Dämpfe aus, welche sich leicht

ei zünden und mit matter blauer Flamme kurze Zeit fortbrennen.

I i Säure ist in allen Verhältnissen mischbar mit Wasser,
/|ther, flüssigen Alcoholen, löst besonders in der Wärme in

richlicher Menge viele ätherische Oele, Copaivabalsam, die

fi'ten Fettsäuren, die Campherarten und viele Harze, weit spär-

1 ler aber, mit Ausnahme des Ricinusöles, die Fette. Die

täigsäure mischt sich mit ihrem gleichen Volum concentrirter

$!hwefelsäure ohne Färbung, wenn Erhitzung vermieden wird;

s schmeckt und riecht durchdringend sauer. Ein über der

f imme getrockneter Streifen Lakmuspapier wird von der-

^ Lire nicht geröthet, wohl aber sowie man darauf haucht.
' ockenes Calciumcarbonat wird erst bei Zusatz von Wasser
< rch Eisessig zersetzt. Auf der Haut wirkt derselbe blasen-

2 hend, innerlich sehr giftig.

Aus der Atmosphäre zieht die Essigsäure Wasser an; sie

lischt sich mit Wasser unter Zusammenziehung, welche am be-

( itendsten ist, wenn 77,2 Säure und 22,8 Wasser zusammen-
[ bracht werden. Diese verdünnte Säure besitzt bei 15° ein

j|Sc. Gew. von 1,07481 welches bei weiterem Zusatz von W^asser
ijnimmt, so dass einer wässerigen Säure von 43 pC Säure-

jhalt dasselbe specifische Gewicht zukommt, wie der wasser-
i' ien Säure bei 15"^, nämlich 1,055. Die Säure von der grössten

Ichtigkeit entspricht nahezu der Formel C^H-^O^, OH% aber
";der dieses noch ein anderes Hydrat der Essigsäure lässt sich

i ihren; mischt man nach den Gewichtsverhältnissen jener Formel
l'sigsäure und Wasser, so tritt eine geringe Temperaturer-

itdrigung ein.

Pi'-üfung. IG Th. der Säure sollen nach Pharmacopoea
ermanica i Th. Citronöl klar aufzunehmen vermögen und
liumpermanganatlösung darf durch die Essigsäure nicht ent-

bt werden. Altes Citronöl, besonders solches, das der Luft
nge ausgesetzt war, wird von Eisessig so gut w ie gar nicht auf-

inommen, so dass die Probe von der Beschaffenheit des Öles,

cht nur von dem etwaigen Wassergehalte der Säure abhän-
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gig ist. Mit Sicherheit kann Schwefelkohlenstoff zur Nachwei
sung- geringster Mengen Wasser in krystallisirbarer Essigsäun

benutzt werden. Bei o° bleiben 3 Theile Schwefelkohlenstoi

in 7 Theile Essigsäure gelöst und bei 45° mischt sich i Thei

krystallisirbarer Säure mit 5 Theilen vSchwefelkohlenstoff klar

Bei 20° bilden gleiche Theile der beiden Flüssigkeiten ein(

klare Mischung, aber bei geringer Temperaturerniedrigun^

nimmt sie eine bläuHche Opalescenz an und trübt sich balc

milchig.

Aus diesem Verhalten der krystaUisirten Essigsäun

zu Schwefelkohlenstoff ergibt sich die einfachste Prüfung der

selben auf Wasser. In einem durch die geschlossene Harn
erwärmten Röhrchen müssen sich gleiche Theile Schwefelkohlen

Stoff und Säure klar vereinigen; die geringste Menge Wassel
verursacht Trübung.

Wenn Kaliumpermanganatlösung von Essigsäure entfärb

wird, so kann daraus wohl auf schwefelige Säure und empy
reumatische Stoffe geschlossen werden, aber die nicht ver

dünnte reine Essigsäure selbst wirkt auch entfärbend. Schwe
feiige Säure wird sicherer gefunden, wenn man die Essigsäun

mit etwas Salpetersäure erwärmt und nachher auf Schwefel

säure prüft. Bei der Untersuchung der Essigsäure auf Chlor

wasserstoffsäure ist zu beachten, dass auf Zusatz concentrirte:

Silberlösug zu Essigsäure krystallinisches Silbernitrat niederfällt

Die Essigsäure muss daher vor dem Zusätze der Silberlösun^

stark verdünnt werden; es darf auch keine Reduction der letz

tern eintreten. Aus einem Glasschälchen verdampft die Essig

säure bei der Temperatur des Wasserbades rasch.

§ 43. VERDÜNNTE ESSIGSÄURE.
|

Durch Verdünnung stärkerer Essigsäure (siehe unten) win
die officinelle Säure von 1,040 specifischen Gewicht und 30 p(
Säuregehalt dargestellt. Genauer entspricht bei 1 5 ° |jenen

specifischen Gewicht ein Gehalt von 29 pC vSäure. Wenn die

Säure rein ist, so gibt das specifische Gewicht genügender

Aufschluss über die Concentration. Aus § 42 ist ersichtlich,

dass eine Essigsäure von 78 bis 80 pC ein specifisches Gewicht

von 1,0748 bei 15° besitzt, welches sowohl bei Verdünnung als

bei höherer Concentration stetig abnimmt.

In letzterer Richtung geht die Abnahme nicht weiter als

1,05535 welches das specifische Gewicht der entwässerten

Säure C^ H'* O'^ ist, zugleich aber auch einer Säure von 43 pC
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ikommt. Specifisches Gewicht unter 1,05^3 kann daher nur

i\ Verdünnung-sstufen mit vSäuregehalt von weniger als 43 pC
istflbrkommen.

Durch Natriumcarbonat wird die Essigsäure neutralisirt

:

C^H4 0- . C03Na- = CO= . OH- . 2 C-HsQ Na
. 60 4- 106 i=r 44 -f 18 + 2 . 82 = 226

Wenn 1000 Theile Essigsäure von obigem Gehalte durch

15 Th. geg'lühten Natriumcarbonats neutrahsirt werden, ent-

It diese Säure 30 pC: 106 : 120 =: 265 : x

X = 300

Hiernach ist die Stärke dieser Säure festzustellen und
)ch nothwendiger ist diese Prüfungsmethode bei tie-

rn Verdünnungsstufen, wie zum Beispiel bei Acetum pu-
im. Dieser sogenannte reine Essig- wird erhalten durch
-tischung von i Th. der obigen Säure mit 4 Wasser, muss
iher 6 pC Säure enthalten und besitzt ein sp. G. von 1,0083,

» dass ein noch geringerer Gehalt sich durch Verringerung

is specifischen Gewichts nur erst in der dritten oder vierten

ecimale ausdrücken würde.

106 Natriumcarbonat sättigen 2 . 60 = 120 Essigsäure,

I ,,,
sättigt also 1,132 Essigsäure.

Indem die Pharmacopöe vorschreibt, dass 20 Th. ihres

cetum dilutum durch i Th. Natriumcarbonat g"esättigt werden
Uen, verlangt sie einen Essig von 5 X 1,132 — 5,66 pC Säure
id nicht von 6 pC, wie sie selbst anführt.

ESSIG. — ACETUM.

Essigsäure entsteht durch Oxydation des Weingeistes,

fenn er in verdünntem Zustande bei Temperaturen zwischen

I und 36° bei Gegenwart org-anischer Substanzen der Luft
- sgesetzt wird oder wenn derselbe wasserfrei oder doch sehr

ncentrirt mit fein zertheiltem Platin in Berührung- kommt. In
^' :oholhaltigen Flüssigkeiten, wie z. B. im Wein, wird die

^ .uerung durch einen Gärungspilz, Mycoderma aceti, einge-

tet und befördert; reiner Weingeist g-eht nicht ohne wei-
tes in Essig über. Flüssigkeiten, welche nur so wenig

;
isigsäure enthalten, dass sie genossen werden können, heissen

isig.

Flückiger, Pharmac. Chemie. 9
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Das Moleculargewicht des Alcohols (> O ist 46 ; er be-

darf 2O — 32, um zunächst in Aldehyd C^H^O, dann in

Essigsäure O'' überzugehen. Die Luft enthält 23 Gewichts-

procente Sauerstoff; ein Liter Luft wiegt 1,2932 g bei o"^ und

760 mm Barometerstand. 32 kg Sauerstoff sind demnach ent-

hahen in 107 586 Liter Luft. Diese Menge Luft muss also zur

Wirkung kommen, wenn 46 kg Alcohol in Essigsäure umge-
wandelt werden sollen. Da die Eii^iwirkung der Luft nicht

energisch von Statten geht, so ist es nöthig, sie dadurch zu

unterstützen, dass die möglichst innige Berührung der Luft mit

dem Alcohol erreicht werde. Schon durch die Verdünnung des

zur Essigsäurefabrication dienenden Weingeistes bis zu einem

Gehalte von nicht über 8 Gewichtsprocenten an Alcohol wird

dieser Bedingung entsprochen, mehr noch dadurch, dass man
diesen verdünnten Weingeist oder Branntwein über Buc.henholz-

späne herunterrieseln und in entgegengesetzter Richtung einen

Luftstrom aufsteigen lässt. Die Späne werden in eigene Gra-

dirfässer oder Essigständer gebracht, darin zuerst mit erwärm-
tem stärkerem Essig durchtränkt und nach einiger Zeit das

„Essiggut", die zu säuernde weingeistige Flüssigkeit, auf einen

fein durchlöcherten obern Siebboden gegeben, welcher sie in

dünne Strahlen aufgelöst durchsickern lässt. Die in Folge der

Sauerstoffaufnahme entwickelte Wärme , welche aber nicht zu

hoch steigen darf, veranlasst ein angemessenes Aufsteigen der

von unten her durch seitliche Oeffnungen eindringenden Luft.

Der Essig sammelt sich unterhalb des untern Siebbodens, wor-

auf die Spähne ruhen, und fliesst durch einen Heber ab, der

so eingerichtet ist, dass zwar immer die tiefsten, säurereichsten

Schichten zuerst abgezogen, werden, aber dort immer eine

dem Betriebe förderliche warme Essigschicht zurückbleibt.

Die vollständige Säuerung eines gegen 3 Gewichtsprocente

Alcohol enthaltenden Essiggutes wird erst erreicht, wenn das-

selbe ein zweites Gradirfass durchlaufen hat. Ein Essiggut mit

nahezu 5 pC Alcohol, wie es zur Erzielung eines Essigs von

6 pC Säuregehalt erforderlich ist, verlangt einen noch längern

Aufenthalt im Essigständer.

Die grosse Menge Luft, welche denselben durchströmen

muss, veranlasst eine nicht unbeträchtliche Abdunstung von Al-

cohol, so dass man in manchen Fabriken die Luft in umgekehr-

ter Richtung, von oben nach unten
,

durchtreibt, wodurch die

Verdampfung des Alcohols sehr vermindert wird. Immerhin sind

die besten Einrichtungen nicht im Stande, mehr als 80 bis

84 pC' des verarbeiteten Alcohols in Form von Essigsäure zu

liefern.



§ 43' Essig.

Eigenschaften. Wenn zur Essigbereitung- reiner Wein-
eist verwendet wird und die Essigständer rein gehalten sind,

o entspricht das Product dem Acetum purum der Pharma-

opöen, sofern es dessen Säuregehalt besitzt. Nimmt man aber

ndere weingeisthaltige Flüssigkeiten , so werden die weitern

Eigenschaften des Essigs dadurch bedingt sein. Zum vSpeise-

rebrauche dient nicht reiner Essig, sondern solcher, der sich

|[urch angenehmen Beigeschmack und Geruch, so wie auch

kohl durch gelbliche oder röthliche Färbung empfiehlt. Auch

l'.ü-

manche pharmaceutische Zwecke ist ein solcher Essig zu-

i issig. Jedenfalls muss er aber völlige Klarheit und den reinen

i'Lssiggeruch darbieten. Letzterer kann einigermassen durch

spuren von Estern beeinflusst sein, die sich in geringer Menge
pei der Essigfabrica tion bilden mögen , so wie auch durch

Vethylalcohol und andere Alcohole, welche in dem Essiggut

orhanden gewesen sein können. Eine geringe Menge Aethyl-

.Icohol entzieht sich der Säuerung und von den übrigen mög-
''icherweise vorhandenen Alcoholen wird bei der Essigfabrication

; :aum höchstens etwas Butylalcohol zu Ruttersäure oxydirt wer-

len, während der Amylalcohol nicht angegriffen wird.

Prüfung. Der Säuregehalt wird durch Titriren festgestellt.

)ie Sättigung ist jedoch nicht so leicht zu erkennen, weil die

iöthung des Lakmusfarbstoffes schwächer ist, als bei Mineral-

läuren. Der Uebergang der rothen Färbung in die blaue lässt

ich bei Essig namentlich dann nicht scharf beobachten, wenn
etzterer an sich schon gefärbt ist. Man erlangt genauere Re-

lultate, wenn man den Essig mit einer gemessenen Menge Baryt-

vasser übersättigt und durch Titriren des Überschusses das

^on der Essigsäure beanspruchte Barytwasser bestimmt. Das
etztere reagirt z. B. auf Curcumapapier so scharf, dass diese

lilethode weniger im Zweifel lässt.

Bei der Übersättigung des Essigs mit Kalkwasser oder

Bleizucker darf kein Niederschlag entstehen oder höchstens eine

Trübung, welche bei Weinessig hauptsächlich durch Weinsäure
bedingt ist.

Ein reichlicherer Niederschlag würde ausser Weinsäure
)esonders Oxalsäure andeuten; letztere müsste eine Trübung
n Gypslösung hervorrufen.

Salpetersäure, Salzsäure, Schwefelsäure, welche im Essig

[inthalten wären, sind in folgender Weise zu erkennen. Man
|.' erdünnt etwas Eisenacetatauflösung (§ 307) so weit, dass sie

lur noch gelblich erscheint und löst darin ein wenig Ammonium-
9*
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sulfocyanat (Rhodanammonium) oder Rhodankalium auf, wodurch
keine Röthung entsteht. Setzt man diese Mischung- reinem

Essig zu, so tritt keine Veränderung ein. Die geringsten Men-
gen der genannten freien Säuren, z. B. 0,5 pC. Schwefelsäure

vS O"^ H^, rufen aber die tiefste Röthung hervor. Man schüttelt

die Flüssigkeit mit ein wenig Aether durch, um das Rhodan-
eisen als aufschwimmende rothe Schicht noch anschaulicher

zu machen.

Die Gegenwart freier Mineralsäure im Essig ist durch folgen-

den Versuch in entgegengesetzter Richtung zu bestätigen. Giesst

man ganz frisch bereitete Lösungen von oxydfreiem Eisenvitriol

und Gallussäure in ausgekochtem erkaltetem Wasser zusammen,
so erhält man eine farblose Flüssigkeit, welche durch die geringste

Menge Natriumacetat violett gefärbt wird. Eine Spur freier Mi-

neralsäure genügt, um die Flüssigkeit sofort wieder zu entfärben;

aber Essigsäure zerstört die Färbung nicht. Man darf hierbei

nicht ausser Acht lassen, dass die farblose Mischung von Gallus-

säure und Eisenvitriol allein sich beim Stehen an der Luft auch

bald färbt. Dieses letztere Reagens vermag in angedeuteter

Weise auch Phosphorsäure anzuzeigen, welche durch die Rhodan-
eisenreaction nicht gefunden werden kann. ^2 pG und noch
weniger freie Schwefelsäure lässt sich auch erkennen, indem

man ein Stück Filtrirpapier in ein Schälchen bringt, worin man
im Wasserbade einige Cubikcentimeter Essig verdampft. Die

Schwefelsäure bleibt zurück und verkohlt das Papier; hatte

man dasselbe mit einigen Tropfen Zuckersyrup befeuchtet, so

wird auch der Zucker geschwärzt; vSulfate bewirken diese

Schwärzung nicht, mit Ausnahme des Alauns, welchem dieses

Vermögen einigermassen zukommt. Bei der Prüfung auf Schwefel-

säure und Salzsäure vermittelst Chlorbaryum und vSilbernitrat

ist zu beachten, dass der Essig, wie sich von selbst versteht,

geringe Mengen von Sulfaten und Chlorüren zu enthalten pflegt,

welche aus dem Wasser stammen, das zur Essigbereitung ge-

dient hatte.

Der Rückstand, welchen der nicht aus reinem Weingeist

l^ereitete Essig beim Abdampfen im Wasserbade hinterlässt,

muss bei vergleichenden Versuchen genauer geprüft werden;

nicht flüchtige scharfe Stoffe verrathen sich darin leicht. Freie

Schwefelsäure würde ohne weiteres die Schwärzung des Ab-

dampfungsrückstandes herbeiführen. Schliesslich muss der letztere

eingeäschert werden, was am besten durch möglichst gelindes

Glühen erreicht wird. Nach der zuerst eintretenden Verkohlung
befeuchtet man die erkaltete Masse mit Wasser und trocknet

sie im Wasserbade ein, wodurch sie so aufgelockert wird, dass
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ie Einäscherung" rasch fortschreitet, wenn man aufs neue ge-

nde g"lüht und diese Behandlung- mehrmals wiederholt. Die

.sehe reagirt alkalisch und kann nur dann neutral sein, wenn
er Essig so viel oder mehr freie Mineralsäuren enthalten hatte,

is zur Verdräng-ung- der organischen Säuren (Weinsäure,

ssig-säure) g-enügt. Nicht alkalisch reagirende Asche des

»ssigs deutet daher auf freie Mineralsäuren; zur Bestäti-

ung dampft man denselben mit einer gemessenen Menge titrirter

atronlauge zur Trockne ein, verkohlt und äschert den Rück-
:and ein. Die Alkalinität der Asche zeigt sich vermindert,

'enn freie Mineralsäuren vorhanden waren.

Die Prüfung der Asche des Essigs ist um so mehr ge-

oten, als es möglich ist, einen Speiseessig auf ganz anderem
^ege darzustellen. Wenn man nämlich krystallisirtes Natrium-

cetat mit der genau erforderlichen Menge Schwefelsäure von

,711 spec. Gew. zersetzt, so erhält man Natriumsulfat und
.ssigsäure, welche in der Kälte nicht viel desselben aufnimmt,

lurch nicht überschüssiges reines Calciumacetat kann der grösste

'heil der Schwefelsäure ausgefällt werden und die Flüssigkeit,

ehörig verdünnt, zur Noth als Essig dienen. Eine solche durch-

QS verwerfliche Waare lässt sich an ihrem Natriumgehalte er-

ennen und wird übrigens wohl kaum hinlänglich rein schmecken
önnen.

§ 44, HOLZESSIG. — ACETUM PYROLIGNOSUN.

Bildimg. Wenn Holz der trockenen Destillation unter-

worfen wird, so entstehen brennbare Gase (Leuchtgas) und ein

üssiges Destillat, welches sich in eine dickflüssige schwarze

Iichicht (Theer) und einen braunschwarzen wässerigen Antheil

-ennt. Dieser letztere ist der Holzessig. Das Leuchtgas aus
lolz besteht aus Kohlenwasserstoffen der Reihe der Ethane,

Ibildendem Gase H^ und den mit ihm homologen Kohlen-
'Esserstolfen, aus Benzol, Kohlenoxyd CO, Kohlensäure, Spuren
on Naphthalin C^°H^ und noch andern Substanzen, die in ge-

ingerer Menge darin vorkommen. Im Theer sind neben den
ben genannten oder mit denselben homologen Körpern be-

onders auch Phenole (siehe Kreosot) vorhanden.

Im Holzessig kommen ausser Spuren der genannten Ver-
bindungen auch vor: Aceton CH3.CO.CH3, Methylalcohol
:H3.0H, Pyrocatechin C6H4(OH)% Coerulignon C^^Yi^^O^,

'urfurol C5 H4 und Brenzschleimsäure Cs H^ 03, hauptsächlich
ber die untern Gliedern der P'ettsäurereihe , von der Essig-

äure bis etwa zur Capronsäure C^H'^O", doch so, dass die

rstere bei weitem vorwiegt; immerhin liefert das Holz nur etwa
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6 bis 7 pC Essigsäure H'^ O^, d. h. ungefähr ein Drittel

seines Gewichtes an rohem Holzessig.

Darsiellu}ig. Die trockne Destillation des Holzes wird

vermittelst cylindrischer eiserner Retorten ausgeführt; die flüch-

tigen Producte verdichtet man in einem Kühlapparate und lässt

sie in Behälter fliessen, aus denen die Holzessigsäure von dem
Theer abgezogen wird.

Eigenschaften. Der rohe Holzessig verdankt seinen be-

sonderen Geruch, den man als empyreumatisch, brenzlich, be-

zeichnet, den angedeuteten zugleich mit ihm auftretenden Zer-

setzungsproducten der Cellulose. Er ist von brauner Farbe
und soll zweckmässiger Weise so viel Essigsäure ent-

halten wie der reine Essig. Tropft man verdünnte Eisen-

chloridlösung zu Holzessig oder sättigt man ihn mit Am-
moniak, so wird er dunkelbraun oder grün gefärbt. Die

grüne Färbung ist hauptsächlich dem Pyrocatechin zuzuschrei-

ben. Holzessig, welcher etwas erhebHche Mengen von Coeru-

lignon enthält, wie z. B. derjenige aus Buchenholz, gibt mit

gesättigter Auflösung von Kaliumbichromat einen braunen Nie-

derschlag, der sich in Phenol löst. Durch Alcohol oder Aether

werden aus dieser Auflösung blaue Nadeln von Coerulignon

abgeschieden.

Die Prüfling des rohen Holzessigs ist zu vervollständigen

durch Bestimmung des Rückstandes, welcher bei der Ver-

dampfung des Essigs im Wasserbade bleibt; derselbe pflegt

6 bis IQ pC zu betragen.

RecHßcirter Holzessig,

Von dem rohen Holzessig werden auf freiem Feuer aus

der Retorte 8o pC abgezogen. Das Product darf nur wenig

gefärbt sein; es dunkelt an der Luft etwas nach, besitzt noch

den Geruch und Geschmack des rohen Holzessigs und gibt mit

Eisenchlorid dieselben Reactionen.

Aus dem Holzessig gewinnt man fabrikmässig die reine

vSäure, indem man denselben mit Kalk sättigt und das scharf

getrocknete Calciumacetat in derartigen gusseisernen mit vStein-

platten ausgekleideten Kesseln, wie sie auch bei der DarsteUung

der Salpetersäure dienen, vermittelst Salzsäure zersetzt. Die

in einer kupfernen Schlange verdichtete Essigsäure, mit etwas

Kalk wieder aus einer Kupferblase destiflirt, geht frei von Salz-

säure über und wird mit etwas Kahumchromat und starker

Schwefelsäure versetzt. Nachdem hierdurch im Laufe einer

Woche die letzten Spuren von Theerstoffen zerstört worden,
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ectificirt man die Essigsäure aus einer kupfernen Blase, die mit

leim und Kühlschlange aus Silber versehen ist.

Geschichte. Essig und einige seiner chemischen und arz-

eilichen Eigenschaften waren schon im Alterthum wohl be-

.annt, die Araber des VIII. bis XII. Jahrhunderts reinigten ihn

urch Destillation. Basilius Valentinus, im XV. Jahrhundert,

»eobachtete bereits, dass hierbei die stärkere Säure nicht an-

jings übergehe und Stahl rieth 1697 und 1702, schwachen
Lssig gefrieren zu lassen, um stärkere Säure zu erhalten, oder

^cetate mit Vitriolöl zu zersetzen. 1723 nahm Stahl wahr,

iass die aus Grünspan erhaltene Säure sich entzünden lasse

nd Graf Lauragais beobachtete 1759 ihre Krystallisirbar-

jieit. LowiTZ gab 1790 das Verfahren zur Darstellung dieses

I

Eisessigs" an.

Der Holzessig war im XVII. Jahrhunderts wohl bekannt;

ass er in der That nicht eine eigenthümliche Säure, „acide

yroligneux'*
,
enthalte, wurde von F'ourcroy und Vauquelin

800 gezeigt. Lavoisier erkannte 1786, dass der Weingeist

urch Aufnahme von Sauerstoff zu Essig werde, Berzeltus er-

littelte 18 14 die Zusammensetzung der Essigsäure und
>0EBEREINER wies 1822 nach, dass bei der Oxydation des

dcohols zu Essigsäure, die er zuerst vermittelst Platinschwarz

usführte, keine Kohlensäure entstehe. Auf diese Thatsachen
onnte dann 1823 durch SchÜtzenbach die p. 130 beschriebene

jlchnellessigfabrikation gegründet werden.

§ 45. HOLZTHEER. PIX LIQUIDA.

Der Theer wird in grossem Masstabe nach § 44 gewon-
len, in kleinerer Menge auch vermittelst eines gusseisernen

Cessels, welcher mit Holzstäben dicht gefüllt und durch einen

)eckel gut geschlossen wird. Der Kessel wird in der Art auf

dn gemauertes Gestell umgestürzt, dass er mit Ausnahme des

Deckels von brennendem Holze umgeben werden kann. Der
Deckel ist mit einem Loche versehen, durch welches die Gase
entweichen und der Theer in eine Rinne tropft , die ihn nach
tinem beliebigen Gefässe führt. Derselbe ist eine schwarze
;ähe, in Wasser untersinkende und damit nicht mischbare Flüs-

ligkeit von sehr eigenthümUchem starkem Gerüche und Ge-
schmacke; er wird in grösserer Menge wohl nur noch
lus dem Holze der Abietineen oder der Buche dargestellt,

j^anz besonders in Norwegen. Mit der Zeit wird der Theer
konsistenter und krümelig; er zeigt alsdann in sehr dünner
Schicht unter dem Microscop, zumal im polarisirten Lichte bc-
rachtet, sehr zahlreiche farblose Krystalle, vermuthlich Pyro-
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catechin. Durch anhängende Essigsäure besitzt der Theer auch

saure Reaction.

THEERWASSER. AQUA PICIS.

Nach Vorschrift der Pharmacopöen wird Theer mit zehn

l'heilen heissem Wasser unter häufigem vSchütteln zusammen-
gestellt und nach zwei Tagen klar abgegossen. Das Prä-

parat ist .schwach gelblich, von starkem Gerüche und Ge-

schmacke und saurer Reaction; Aerdünnt man es mit Wasser
und tröpfelt eine sehr verdünnte Eisenchloridlösung dazu, so

erhält man eine bald vorübergehende grüne Eärbung, die auf

Zusatz von Natron roth wird und ohne Zweifel von Pyrocatechin

herrührt. Da sich letzteres in Lösung bald zersetzt, so empfiehlt

sich die Aufbewahrung des Theerwassers nicht. Um dasselbe

aber ohne Zeitverlust darzustellen, zerreibt man den Theer mit

Bolus, Kieseiguhr oder Elmstein zu trockenem Pulver, schüt-

telt dieses anhaltend mit Wasser und filtrirt. Bei der grossen

Vermehrung der Berührungspunkte mit dem Theer erhält man
so in kürzester Frist ein den obigen Anforderungen entr

sprechendes Theerwasser. ji

Schiffspechy Schusterpech. Pix navalis., Pix nigra^ 9
Pix soIida.

Der nach § 44 gewonnene Theer gibt bei der Destillation

noch ansehnhche Mengen flüssiger saurer Producte und als

Rückstand eine schwarze, nach dem Erkalten feste, gross-

muschelig brechende amorphe Masse, Pix navalis der Phar-

macopöen. Dieses Pech erweicht beim Kneten in der Hand,

besitzt einen eigenthümlichen Geruch und ist in Weingeist, nicht

in Wasser löslich. Beim Erwärmen mit W^eingeist und Alkalien

entwickelt es einen sehr übeln Geruch.

Aus diesem Pech lässt sich in geringer Menge das krystal-

linische, bei 98,5° schmelzende, bei 390° siedende Reten H^^

von 1,12 sp. G. erhalten; es löst sich in 3 Th. siedendem Al-

cohol von 95 pC, auch in Schwefelkohlenstoff, Aether, Benzol,

Petroleumäther. Vollkommen rein ist das Reten weiss und

ohne Geruch und Geschmack.

VVacholderholztheer^ Kadeöl.

Oleum Jtmiperi empy^'-eumaticum^ Oleum cadinum.
j|

In der mittelalterlichen Pharmacie war es üblich, sehr \ iele

organische Stoffe der trockenen Destillation zu unterwerfen, so
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Lch das Holz der Wacholderarten, sowohl des Junipej^its

mmunis L als auch dasjenig-e des J. Oxycedrus L (wohl

it Einschluss von J. macrocarpa Sibth.). Im Süden, wo der

:ztere einheimisch ist, führt derselbe den Namen Cade und
tr aus seinem Holze gewonnene Theer heisst m Frankreich

Liile de Cade. Ob dieser sich von dem entsprechenden Producte

iderer Nadelhölzer (Pix liquida) und auch von dem des Juni-

:
;ris communis w^esentlich unterscheidet, steht nicht fest; im

' andel kommt Wacholdertheer von Jimipej-us Oxycedrits ver-

uthlich gar nicht mehr \'or.

In Russland liefert die Birke einen unter dem Namen
: hwarzer Dägen, Oleum Rusc?\ bekannten Theer von dem be-

mderen Gerüche, welchen das Juchtenleder eben diesem Theer
;rdankt.

^ § 46. BALDRIANSÄURE. ACIDUM VALERIANICUM.

Vorko7nmen. Manche ätherische Oele enthalten Baldrian-

ure-Ester, welche bei der Destillation zerfallen und Bal-

"iansäure liefern. Dergleichen Ester sind vorhanden im

le der Blüthen \'on Anlhevtis nolnlis L\ ob auch in

br Baldrianwurzel, in den Früchten von Gingko biloba Z,

1 den Hopfen, in Vibu7'-num Opulus Z>, in der Angelicawurzel,

fr Asa foetida, welche sämmtlic.h bei der Destillation mit

asser Baldriansäure geben, ist nicht erwiesen. Die Wurzel
;r nordafrikanischen Distel Alractylis gummifei^a L enthält

ne Baldriansäure-Verbindung, insofern die darin in Form eines

aliumsalzes vorhandene Atractylsäure beim Kochen ihrer Lö-
mg mit Kali Valerianat, Sulfat und Atractylin liefert.

Das in der Wurzel von Peiicedami^n Oreoselijium L vor-

)mmende Athamantin lässt sich durch Salzsäure und durch

Ikahen in Oreoselon und Baldriansäure spalten.

Das Fett der Delphine und anderer vSeethiere enthält Bal-

•iansäure-Glycerinester. Buttersäure und Baldriansäure treten

ich in freiem Zustand in thierischen Secreten auf, z. B. im

chweisse; auch in den Pflanzen finden sich beide Säuren sehr

iwöhnlich neben einander vor ; doch liefert z. B. die Baldrian-

urzel bei der Destillation mit Wasser neben Baldriansäure

ir Spuren von Ameisensäure und Essigsäure, aber nicht

uttersäure.

Bildung. Baldriansäure, gewöhnlich begleitet von Butter-

iure, entsteht bei der Fäulniss vieler organischer Stoffe, z. B.

5S Käses, sowie bei der Oxydation von Proteinstoffen, Paraf-
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fmen, Fettsäuren, Fetten, vermittelst Chromsäure oder Salpete

vSäure, oder beim Schmelzen derselben mit Kali.

Darstelhtjig. I. Aus BaldrianwurseL 2 l'heile derselb(

werden mit 10 Th. Wasser der Destillation unterworfen, b

3 Th. überg-egang-en sind, hierauf noch zweimal je 3 Th. Wa
ser in die Blase gegeben und jedesmal wieder 3 Th. Destill

gewonnen. Sämmthche 9 Th. Flüssigkeit werden, vermittel

der Florentiner Flasche vom ätherischen Oelc getrennt, n

Soda neutralisirt und zur Trockne gebracht. 5 Theile d

trockenen Salzes werden alsdann mit 4 Th. concentrirt

Schwefelsäure zersetzt, indem man letztere mit 4 Th. Wass
verdünnt und nach dem Erkalten zu dem in 4 Th. Wass
gelösten Salze giesst und das Gemisch bis fast zur Trocki

destillirt. Das Destillat ist eine wässerige Lösung von Bi

driansäure, auf welcher eine ölige Schicht ihres Hydrat
schwimmt.

Diese wird abgehoben und der Destillation unterworfe

sobald die Tropfen vollkommen klar übergehen, ist d

Destillat reines vSäurehydrat CsH^oQ^ + O H% welche

durch Schütteln mit Chlorcalcium und nochmalige Rectificati(

das Wasser entzogen wird. Die Ausbeute an wasserfrei

Säure, der im Wasser gelöste Antheil mitgerechnet, beträ

kaum I Th. auf loo Th. der trockenen Wurzel.

II. Aus Ämylalcohol. Die Baldriansäure entsteht zwar ai

dem Amylalcohol C5 H^^ O, ähnlich wie die Essigsäure aus de

Aethylalcohol, doch bedarf es dazu einer energischeren For
der Sauerstoffübertragung, wozu sich am besten ein Gemisi

von Schwefelsäure und Kaliumbichromat eignet. Man misc

allmählich i Th. Ämylalcohol mit 4 Th. concentrirter Schwef(

säure und giesst die Flüssigkeit nach dem Erkalten nach ui

nach zu 3 Th. krystallisirtem Kaliumbichromat und 4 Th. Wa
ser, welche in einer Retorte enthalten sind. Die Einwirkui

tritt von selbst ein und wird nur zuletzt durch Erwärmui
unterstützt, bis man 4 Th. Destillat übergezogen hat. Alsdai

lässt man fernere 4 Th. Schwefelsäure und 6 Th. Wasser
die Retorte fliessen und destillirt noch 6 Th. ab. Aus d(

Destillaten scheidet sich meistens während der Arbeit eine öli^

Schicht, haupthächhch aus Amylaldehyd C5H^°0 und Baldria

amylester C5 H9 (C^ H'^) bestehend, ab, welche zurüc

gegossen werden muss , um zu Baldriansäure oxydirt zu we
den, was durch Zusatz von ferneren 2 Th. Kaliumbichrom
beschleunigt wird.

Das gesammte Destillat sättigt man schliesslich mit N
triumcarbonat und behandelt es weiterhin wie in I. angegebe
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CS O = 88 Amylalcohol müssten liefern Cs

. 102 Baldriansäure, aber die Ausbeute erreicht bei weitem

l:ht die theoretische Menge, da unter anderem nebenbei auch

isigsäure entsteht.

Von Nebenproducten abgesehen, verläuft die Zersetzung

Igendermassen

:

3 CsH^^O . 2 Cr=07K^ . 8 S04H^
264 590 • 784

=z II OH^ .2 (Cr^K^ 4SO4) . 3 C5H^°02
Chromalaun Baldriansäure.

Aus der dunkel violetten Lösung schiesst der Chromalaun

it 24 OH^ in fast schwarzen Octaedern oder in amorpher
•üner Masse an, welche erst nach einiger Zeit Krystalle Uefert.

ieselben lösen sich in 6 Theile Wasser von gewöhnlicher

emperatur.

Wenn man zu der Chromsäuremischung weniger Wasser
mmt und eine erhebUche Temperaturerhöhung vermeidet, so

•ystallisirt nach einigem Stehen der grösste Theil des Chrom-
auns heraus und über der Lösung schwimmt hauptsächlich

ildrianamylester, welcher mit Natron oder Kali zersetzt wer-

bn kann, was aber der heftigen Einwirkung wegen Vorsicht

fordert. Man erhält dann bei der Destillation wieder Amyl-
cohol und als Rückstand Baldriansäure-Salz, aus welchem die

aldriansäure durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt wird.

Mit Kalium und Natrium bildet die Baldriansäure krystalli-

trbare saure Salze, welche auf ungefähr 200° erhitzt reine

iäure ausgeben, so dass dieselbe in gleicher Art erhalten wer-
in kann, wde die Essigsäure (p. 1 26) aus Kahumdiacetat. Dieses

[erhalten lässt sich zu weiterer Reinigung der nach obigen
[ethoden dargestellten vSäure benutzen.

^^itsammensetzting. wasserfrei Hydrat

5 C 60 58,8

10 H IG 9,8 C5H^°02 102 85
2 0_32 _3i^, OH^ _i8 25

H3CH3CHCH^COOH 102 100,0 CsH^^O^ + OH^ 120 100

Eigenschaften. Die wasserfreie Säure zeigt 0,^34 sp. Gew.
ii 15° und ist noch nicht in feste Form gebracht worden. Sie

fesitzt einen eigenthümlichen Geruch und stark sauren Geschmak;
Inf der Zunge bewirkt sie Entzündungen. Der Siedepunkt
pgt bei 175°.

! Die Säure ist mischbar mit alcoholischen und ätherischen

lüssigkeiten, ätherischen Ölen und (wasserfrei) auch unbegrenzt
pslich in Schwefelkohlenstoff 5 sie löst sich zwischen 0° und
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15 ° in 25 Th. Wasser zu einer sauren Flüssigkeit von schwacl

süsslichem Nachg-eschmacke, der an löslichen Baldriansäure

salzen deutlicher hervortritt. Zum Kochen erhitzt lässt sich die

Baldriansäure leicht entzünden und verbrennt mit hell leuchten'

der, nicht russender Flamme ohne Rückstand.

In der homologen Reihe der Fettsäuren steht somit di(

Baldriansäure an der Grenze der löslichen und vorzugsweise

flüssigen Säuren; die nächstfolgenden Säuren, schon die nor

male Capronsäure C^H^^O-, lösen sich nicht iu Wasser unc

sind leicht krystallisirbar.

Die Baldriansäure bildet das Hydrat Cs -f- OH"
oder CH3.CH3.CH.CH^C(OH)3, früher auch wohl Tri

hydrat genannt. Sein specifisches Gewicht beträgt 0,^45; es

siedet bei niedrigerer Temperatur als die wasserfreie Säure un(

bedarf 25 Th. W^asser zur Lösung bei 12°. Mit viel Wassel

kochende Baldriansäure geht fast ganz als Hydrat mit dei

Wasserdämpfen über; das Destillat trennt sich in zwei Schichten

Das Hydrat nimmt in der Wärme noch beträchtliche Mengei

Wasser auf, aber bei 0° trübt sich die klare Flüssigkeit.

Für die Baldriansäure ist die (bei Quecksilberoxyd er

wähnte) Bildung eines Quecksilbersalzes von rother Farbe be

zeichnend.

Pi'üftmg. Ein höheres specifisches Gewicht als 0,550 um
Löslichkeit in weniger als 25 Theile Wasser würde auf einei

Gehalt an Wasser oder auch an Buttersäure und Essi^

säure deuten. Die Löslichkeit in Wasser wird beurtheilt

indem man die Säure mit 25 Theilen Wasser heftig schüttel

und nach einiger Ruhe das Kölbchen auf , einer schwarzer

Unterlage beobachtet; nicht gelöste Säure zeigt sich dann ai

der Oberfläche in Form öhger Streifen. Amylalcohol (spec

Gew. 0,818), Amylaldehyd (0,805), Baldrianamylester (spec. Gew
0,865) würden des specifische Gewicht der vSäure und die Lös
lichkeit in Wasser verringern; die Gegenwart dieser letzten

Verbindungen ist auch daran zu erkerinen, dass sie sich bei dei

Sättigung des Präparates mit Ammoniak als leichtere vSchich

abscheiden oder doch Trübung veranlassen. Die genau neu

tralisirte Lösung des baldriansauren Ammoniaks gibt mit ver

dünnter Eisenchloridlösung einen amorphen rothen Niederschlag

von Eisenvalerianat ; die überstehende Flüssigkeit ist fast gai

nicht, bei Gegenwart von Essigsäure aber tief roth gefärbt.

Buttersäure kann in Wasser übergeführt werden, wenn die

zu prüfende Säure wiederholt mit kleinen Mengen Wasser ge

schüttelt wird. Sättigt man ein Gemenge von Baldriansäure

und Buttersäure mit Natron, fügt noch gleich viel des Gemenges
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b und destillirt, so geht vorzugsweise Buttersäure über. Die

::ersäure wäre zu erkennen an ihrer LösHchkeit in weniger

a 10 Th. Wasser, sowie an dem Metallgehalte ihrer Salze.

Es Silbersalz z. B. würde beim Glühen 55,3s pC Metall hinter-

^ -en, das Baryumsalz 63,3 pC Carbonat liefern, während
iriansaures Silber nur 51,7 pC Metall, Bar\-umYalerianat

5 - pC Carbonat gibt.

Weingeist ist durch Destillation aufzusuchen; eine wein-

-thaltige Baldriansäure würde durch Er^värmen mit Salpeter-

(i,is spec. Gew.j lebhaft angegriffen werden, was bei

rner Baldriansäure nicht der Fall ist.

Mit gleichviel concentrirter Schwefelsäure mischt sich die

riansäure in gewöhnlicher Temperatur ohne Färbung; erst

rfähr bei 80° beginnt die Auflösung sich langsam und
. ach zu bräunen. Durch W'asser wird ein Theil der Baldrian-

t wieder abgeschieden. — Mineralsäuren und nichtflüchtige

engungen werden nach p. 132 erkannt.

Ferneren Aufschluss über die richtige Beschaffenheit der

Fllriansäure gewährt die Bestimmung ihres Säuregehaltes

:h Titriren; Buttersäure C-^ = 88 würde z. B. schon
jlich mehr Xormal-Xatronlösung beanspruchen, wenn sie in

^cr Menge beigemischt wäre. Diese Prüfung ist jedoch
scharf, weil Lakmustinctur durch Baldriansäure, wie

h so viele organische Säuren nicht energisch genug ge-

-tt wird.

Ph. Germanica gibt durch die Forderung eines specifischen

( A ichtes von 0,940 bis 0,050 2U erkennen, dass sie das Hydrat,
r ht die entwässerte Säure im Auge hat. Damit stimmt auch
1 -nlich die Angabe, dass sich die Säure nicht in weniger als

^ 1 heilen Wasser auflösen dürfe.

In Schwefelkohlenstoff löst sich das Hydrat nicht klar.

Theoretische Gesichtspunkte. Der oben erwähnte Amyl-
"ohol, der Hauptbestandtheil des Fuselöles, welches bei der

-kergährung entsteht, ist der erste primäre Isamvlalcohol

'3.CH3.CH.CH^CH-^OH.
Demselben entspricht die hier in Betracht kommende Bai-

ansäure, welche daher als Isobaldriansäiire zu bezeichnen
Theoretisch sind ausserdem noch drei procentisch gleich

mengesetzte Säuren H^° möglich, nämlich i) die

ale Baldriansäure C H3.C H^.C H^.C H^.C O O H, 2) die

thyl-Aethvl-Essigsäure CH3.CH-\CH CH?.C O OH und X) die

CH3
ethylessigsäure CH-- . C . CH-'. Die Säure 2) ist noch

COOH
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nicht bekannt, die beiden andern weichen in ihren Ei^ei

Schäften erhebhch von der Isobaldriansäure ab, sind aber s

schwierig- darzustellen, dass sie in practischer Hinsicht nicht i

Betracht kommen.
Zwischen der vSäure aus der Valeriana und der durc

Oxydation des gewöhnlichen Amylalcohols erhaltenen lässt si(

kein Unterschied nachweisen.

Geschichte. Chevreul entdeckte 1817 im Fette der D(

phine, vorzüg-lich des Delphinns globiceps Cuvier und i

Robbenthran eine Säure , die er als acide delphinique od

phocenique bezeichnete. H. W. Pentz, Pharmaceut in Pyrmor
hob 1829 den Säureg^ehalt des Baldrianwassers zuerst hervc

und glaubte ihn durch Essigsäure bedingt. J. N. Grot
Pharmaceut in Verden, zeigte 1831, dass die Baldriansäure ui

ihre Salze sich besimmt von Essigsäure und den entspreche

den Acetaten unterscheiden. WiNCKLER erkannte 1842 d

durch Spaltung des von ihm entdeckten Athamantins entstehen!

vSäure als Baldriansäure, deren Eigenschaften inzwischen b

sonders durch Trommsdorff festgestellt worden waren. Dum^
und Stas zeigten 1843, dass Baldriansäure entsteht, wenn mj

Amylalcohol mit fixen Alkalien auf 200° erhitzt. Cahours e

hielt um dieselbe Zeit Baldriansäure, indem er Kartoffelfusel

auf Platinschwarz tröpfeln liess, und Döbereiner fand sie i8z

in Essig auf, welcher aus fuselölhaltigem Essiggut dargeste

war. Dumas bewies die Identität der CHEVREUL'schen Phoce
säure und Delphinsäure mit der Säure des Baldrians und d

aus Amylalcohol entstehenden. Balard empfahl 1845 die pra

tische Darstellung der Säure aus letzterem vermittelst Kaliui

sichromat und Schwefelsäure, doch fand dieses Verfahren er

beit 1853 Eingang.

Dessaignes zuerst beobachtete 1851 Thatsachen, welcl

für die Existenz verschiedener Baldriansäuren sprechen,

§ 47. BERNSTEINSÄURE. — ACIDUM SUCCINICUM.

Vollkommen. Bernsteinsäure ist im Pflanzenreiche, au(

in den Producten oder Resten der Flora früherer geologisch

Zeiträume, z. B. im Bernsteine und in Braunkohlen, weit ve

breitet. Flüssigkeiten thierischen Ursprunges enthalten ebenfal

häufig Bernsteinsäure. Dem Mangel einer recht bezeichnend(

Reaction ist es wohl zuzuschreiben, dass sie nicht noch we

häufiger getroffen worden ist.

Bildung. Bernsteinsäure entsteht bei Gärungsprocesse

so dass sich z. B. im Weine i bis 2 Tausendstel davon finde
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l'J die Aepfelsäure der Vogelbeeren (von Sorbus Auctipa7na L),

slbald sie an Kalk gebunden ist, leicht in Bernsteinsäure und

Esigsäure überg-eführt werden kann. Das gewaschene neutrale

ä elsaure Calcium mit Wasser zum Brei angerührt, geht lang-

sp in Bernsteinsäuresalz über, wird aber durch Zusatz von
s|rk gefaultem Käse oder von Hefe rasch in Gärung versetzt.

El Theil des Calciums bleibt in Form des unlöslichen schweren

k /'Stallinischen Bernsteinsäuresalzes in dem Absätze, während
e Theil als Acetat in Lösung geht:

6>H405Ca)=OH-.3CO^.C03Ca.(C2H30^)^Ca.4(C4H404Ca)
äpfelsaures essigsaures bernsteinsaures
Calcium Calcium Calcium.

Bei Überschreitung der günstigsten Temperatur, 30 bis

°, entwickelt sich Wasserstoff, welcher zwar auch die Aepfel-

ire reducirt:

C4 H4 OS Ca . 2 H = O . C4 H4 O4 Ca,

er gleichzeitig werden dann auch auf Kosten der Bernstein-

Lire Propionsäure, Buttersäure, Milchsäure gebildet. Noch
Imche andere Säuren, z. B. Aconitsäure, Asparaginsäure,

limarsäure, sind im Stande, in ähnlicher W^eise Bernsteinsäure

i liefern. — Das bernsteinsaure Calcium wird schhessHch mit

lirdünnter Schwefelsäure zersetzt, um die Bernsteinsäure zu

[Winnen; zu i Theile derselben sind mindestens 3 Th. äpfel-

Jiures Calcium erforderlich.

Asparagin, eine in vielen Pflanzen auftretende Amidoverbin-
ng der Aepfelsäure, gibt bei der Gährung bernsteinsaures

nmoniak.

Bernsteinsäure wird ferner gebildet beim Schmelzen von
ummi, Milchzucker und manchen anderen Substanzen mit Kali

id bei der Oxydation der verschiedensten Körper aus der

asse der Fette, überhaupt der von den Ethanen abstammen-
;n Verbindungen vermittelst Salpetersäure, Uebermangansäure
id anderer Oxydationsmittel.

Darstellung. Von den sehr zahlreichen Reactionen, aus

flehen Bernsteinsäure her\'orgehen kann, wird keine practisch

Twerthet und zu pharmaceutischen Zwecken auch nicht einmal

;r Vogelbeersaft verarbeitet. Davon abgesehen, dass selbst

eser nicht sehr ergiebig ist, schreiben die Pharmacopöen aus-

i':hliesslich die Aon brenzlichen Nebenproducten durchtränkte
|äure vor, welche bei der trockenen Destillation des Bernsteins

'iblimirt. Durch Auskochen des Bernsteins mit Alkalien erhält

an diese nicht und überdies einen werthlosen Rückstand, wäh-
|:nd die nach dem Schmelzen des Bernsteins zurückbleibende
asse, das Bernsteincolophonium, zur Anfertigung von Firniss
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dient. In der That wird dieses Colophonium in Fabriken dai

gestellt und die Bernsteinsäure bildet ein untergeordnetes Neber
product.

Man benutzt zu diesen Präparaten Abfälle der Bernstein

industrie, welche in einer gläsernen oder eisernen Retorte er

hitzt werden, bis sie ruhig schmelzen und keine Säure meh
sublimirt. Diese legt sich grösstentheils in Krystallwarzen un

Krusten im Retortenhalse an, während ein kleiner Theil mi

dem brenzlichen Öle (vergl. Bernsteinöl § 115) übergeht un

durch Eindampfen des wässerigen Theeres gewonnen werde
kann. Man erhält in dieser Weise 3 bis 5 pC vom Gewicht
des Bernsteins. Wenn das Bernsteinpulver mit etwas Schwefel

säure durchfeuchtet, dann scharf getrocknet und der Destillatio

unterworfen wird, so gewinnt man 3 bis 6 pC Säure, sie be

sitzt aber nicht die vorgeschriebenen Eigenschaften und de

Rückstand ist unbrauchbar. Bis über 8 pC liefert der Ben:

stein, wenn er mit verdünnter Salpetersäure behandelt wirc

wobei aber vollends die brenzHchen Stoffe zerstört werder
Auch die Aetzlauge zieht bis 8 pC Bernsteinsäure aus. Nu
die aus dem unveränderten Bernstein sublimirte Säure entsprich

jenen Anforderungen.

Zusammensetzung der reinen Säure. 4 C 48 40,7

6 H 6 5„
4 O __64_ 54,2

COOH.CH-.CH-.COOH 118 100,0

Eigenschaften. Unmittelbar aus dem Bernstein sublimirti

Krystalle, dem monoklinischen System angehörig, sind gelbhcl

oder bräunlich, von 1,55 spec. Gew. und verdanken Gerud
und Färbung geringen Mengen des bei ihrer Gewinnung aul

tretenden Theeres und C^les. Die Krystalle sind gewöhnlich zi

dichten mürben Krusten verwachsen. vSie verlieren durcl

Kochen mit Salpetersäure und Umkrystallisiren F'arbe unc

Geruch und werden dann von warmer concentrirter vSchwefel

säure ohne Bräunung gelöst; erst bei längerer Erhitzung trit

diese ein. Die officinelle Bernsteinsäure veranlasst eine der

ihr anhaftenden fremden Stoffen entsprechende dunkle F'är-

bung der Schwefelsäure. Reine Bernsteinsäure löst sich be

17° in 18 Th. Wasser, bei 100^ in 0,5, auch in 10 Th. kalter

und 1,5 Th. kochenden Weingeistes von 85 Gewichtsprocenten,

in 13 Th. absolutem Alcohol und 80 Th. reinem Aether, isl

aber unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Benzin und Terpenthinöl.

vSie schmeckt nicht sehr anhaltend sauer und hinterlässt, selbst
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enn sie ganz von empyreumatischen Stoffen frei ist, einen

cht eben angenehmen Nachgeschmack.
Bei ioo° beginnt die Bernsteinsäure zu subhmiren, obgleich

e erst bei i8o° schmilzt und bei 235°, unter Entwickekmg
harfer weisser Dämpfe, zum Sieden gelangt.

Dabei zerfällt sie zum Theil unter Wasserabspaltung in

Hbernsteinsäiire und ein zweites Anhydrid

:

2C4H604 = OH- .

Dibernsteinsäure

id ~ 0¥L^ . C4H4 03
Bernsteinsäureanhydrid

Erst bei sehr oft wiederholter Subhmation gelingt es, alle

äure in Anhydrid überzuführen, rascher vermittelst Phosphor-
.ureanhydrid oder Phosphorchlorid P Qs.

Neutralisirt man Bernsteinsäure in 30 l'h. Wasser gelöst

it Ammoniak, so entsteht auf Zusatz von Chlorcalcium keine

lällung; durch Alcohol wird ein gallertartiger Niederschlag von
alciumsuccinat hervorgerufen, der sich in Salmiaklösung auf-

st, aber auf erneuten Zusatz von Alcohol wieder entsteht,

eiin nicht die Flüssigkeit zu verdünnt war; in diesem Falle

;heidet sich erst nach einiger Zeit krystallinisches Calcium-

ilz ab.

Weingeistiges und wässeriges bernsteinsaures Ammonium
ier Natrium erzeugt in Eisenchlorid einen rothen Niederschlag

)n bavSischem Ferrisuccinat:

Fe-Clö . 3(C4H4 04Na-) . OH^
= 6 Na Cl . C4 H6 04 . (C4 H4 04)- Fe- O

Ein Drittel der Bernsteinsäure wird hierbei in Freiheit ge-

;tzt, das Eisen aber, sofern man es nicht an Bernsteinsäuresalz

hlen lässt, vollständig abgeschieden.

Durch Salpetersäure wird die Bernsteinsäure nur wenig
^gegriffen; selbst kleine Mengen, die man mit ersterer Säure

,4
spec. Gew.) auf 180° in geschlossener Röhre erhitzt, wer-

;n erst nach mehreren Tagen vollständig in Kohlensäure und
''asser zerlegt.

Bei der Elektrolyse der Bernsteinsäure erhält man Wasser-
off, Aethylen H4 und Kohlensäure ; sie ist aufzufassen als

u , 1- ,
CH-COOH

, , . , .

etnylendicarbonsäure:
^j^2 qqqji'

^^i^sthch lässt sich eme

it ihr isomere vSäure von sehr abweichenden Eigenschaften
halten, die Isoöernstez7isäure oder Aethylidendicarbonsäure

:

Flückiger, Pharmac. Chemie. lo
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CH3.Ch( ^:R^lf1 welche bei 150° in CO^ und Hs COOR

Propionsäure zerfällt.

Die Isobernsteinsäuresalze erzeugen in Eisenchlorid keine

Fällung.

Prüftmg. Die Bernsteinsäure darf bei der Auflösung in

heissem Wasser oder in Ammoniak nur einen höchst geringen

flockigen Rückstand hinterlassen, welcher von den in der offici-

nellen Säure vorhandenen empyreumatischen Substanzen her-

rührt. Weinsäure würde bei nur theilweiser Sättigung der Rern-

steinsäure mit Ammoniak als krystaUinisches Mono-Ammonium-
tartrat niederfallen. Wässerige Bernsteinsäure gibt bei An-

wesenheit von Weinsäure auf Zusatz von Kaliumacetat einen

Niederschlag von Weinstein. Oxalsäure ist durch Chlorcalcium

und Gypslösung, Citronsäure durch Kalkwasser, Salpeter-

säure durch die Zerstörung des Indigos nachzuweisen; Ammoniak-
salze geben beim Kochen mit Kalkhydrat Ammoniak aus unc

würden bei der Auflösung in kochendem Alcohol zurückbleiben,

Zucker würde bei der Sublimation der Bernsteinsäure einer

kohligen Rückstand hinterlassen.

Geschichte. Agricola nahm 1550 das Auftreten einei

krystallisirten Sublimates, eines „Salzes" nach damahger Ausj

druckweise, bei der Destillation des Bernsteins wahr. LiBAViUil

beschrieb es 1595 als Flos succini und Lemery machte 167J1

auf dessen saure Eigenschaften aufmerksam, welche er m\
denen des „sei essentiel des plantes" (Weinstein?) verglich,

j

Die Eigenthümlichkeit der Bernsteinsäure ging aus deii

Untersuchungen Nei'MANn's (1730), Pott's (1753) ^"^^ vStokar'ü

(1760) hervor.

Piria's Beobachtung (1848), dass aus Asparagin bernstein

saures Ammoniak entsteht, veranlasste 1849 Dessaignes zi

dem Versuche, äpfelsauren Kalk aus Vogelbeersaft ebenfalls de
|

Gärung zu unterwerfen. Liebig lehrte gleich darauf die prac

tische Gewinnung der Bernsteinsäure auf diesem Wege.

S 48. ÄPFELSÄURE. — ACIDUM MALICUM.
j

Vorkommen. Apfelsäure ist im Pflanzenreiche, und zwa

oft in erheblicher Menge, besonders auch im Obst und ander

geniessbaren Vegetabilien, häufiger nachgewiesen worden a!

irgend eine andere Säure. Sie bcvsitzt nicht eben sehr auffallend

Eigenthümhchkeiten , so dass sie in vielen Fällen anfangs vei,

kannt worden ist. Im nordamerikanischen Rosenkäfer, Macrodat
tyhis (Melolontha) siibspinosiis Latr., kommen 7 pC freie
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)felsäure \ov. Im Tabak, in Beeren \on Rhus g/abrtcm und
dern Rhusarten ist reichlich saures Calciummalat enthalten,

e Beeren von Bei^beris vulgaris geben 6 pC Äpfelsäure

ne alle Citronsäure, Weinsäure oder Gerbsäure.

Bildung. Die Apfelsäure steht in nächster Beziehung- zu

n beiden andern fast eben so weit verbreiteten Pflanzensäuren,

r Bernsteinsäure und Weinsäure; alle drei können künstlich

einander übergeführt werden. Weinsäure in wässeriger

fsung z. B. hefert mit Jod und Phosphor behandelt Apfel-

jre und Bernsteinsäure; die in § 47 genannte Isobernstein-

ire lässt sich leicht bromiren und durch Silberoxyd in Iso-

felsäure überführen

:

>H5Br04 . Ag^0.2 0H2 = HBr.2 AgBr. 3C4H0O5
lobromisobern- Isoäpfelsäure
steinsäure

Darstelhmg. Am billigsten aus dem Vogelbeersafte, indem
m ihn nicht ganz a ollständig mit Kalk sättigt und einkocht,

r Niederschlag von neutralem Calciummalat, begleitet von
vas bernsteinsaurem und weinsaurem Calcium, welcher bei

isem Verfahren w^enig gefärbt ausfällt, wird mit kaltem Wasser
waschen und in heissem Wasser gelöst, dem man etwas Sal-

tersäure zusetzt, wodurch Bernsteinsäure und Weinsäure in

)sung gehalten werden. Beim Erkalten schiesst saures Apfel-

Liresalz Ca 2 (C^ Hs Os) -}- 8 OH^, in schönen Krystallen an,

;lche in der Kälte in 50 Theilen, bei Siedhitze aber in weit

niger Wasser löslich sind. Die letztere Auflösung gibt mit

äizucker einen flockigen bald krystallisirenden Niederschlag

n Bleimalat C^H^PbOs + 3 OH% welchen man durch ver-

nnte Schwefelsäure oder Schwefelwasserstoff zersetzt. Die

)felsäure krystallisirt erst nach starker Concentration des

[trates langsam heraus.

Zusam-me7isetsuug. 4 C 48 31^,8

6 H 6 ^4,5

5 ^ 59i7

COOH.CHOH.CH . COOK 134 100,0

Eigenschaften. Die Krystalle der Apfelsäure pflegen wenig
sgebildet zu sein; sie zerfliessen an der Luft zu einem sehr

er schmeckenden Syrup; auch von Weingeist und Holzgeist

rd die Säure sehr reichlich aufgenommen. Die Lösungen
ehen die Polorisationsebene nach links; die verdünnten Anf-
angen bieten nicht eine entsprechende Abnahme der Dreh
aft dar und manche Salze der Apfelsäure drehen nacli
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rechts. KünstHch dargestellte Säure ist in dieser Hinsicht un^

auch sonst physicalisch verschieden.

Durch Kalkwasser, welches mit siedendem Wasser bereite

war, entsteht in der Auflösung von Apfelsäure oder ihre

Salzen kein Niederschlag, durch Chlorcalcium nur in den letzter

bei starker Concentration und Erwärmung. Das so erhalten

Calciummalat in sehr wenig Salzsäure gelöst, scheidet sich ai

Zusatz von überschüssigem Ammoniak wieder ab, nicht abei

wenn viel Salzsäure genommen worden war. Doch wird da

Calciumsalz gefällt, wenn man die heisse Lösung mit doppe
so viel Alcohol verdünnt.

Getrocknete Apfelsäure schmilzt im Wasserbade, verlieij

jedoch erst bei 150° Wasser; das zurückbleibende (bei stärkere'

Erhitzung mit Kohle gemengte) Anhydrid ist die im Pflanzer

reiche nicht selten vorkommende, erst in 300 Th. Wasser, abe'

reichlich in Weingeist und Aether lösVichQ /Fumarsäure C'^H'^C

COOH.CHOH.CH^COOH = OH- . CH.CH(COOH
Aepfelsäure Fumarsäure

j

Doch geht die Fumarsäure hierbei sehr leicht in Malein

über, welcher bei gleicher procentischer Zusammensetzui]!

sehr abweichende Eigenschaften zukommen. Länger erhitj

verwandelt sich dieselbe zum Theil wieder in Fumarsäure, zu
]

Theil in ein neues Anhydrid 03. Beide erstere Aepfel

säure-Anhydride gehen mit Wasser und Natriumamalgam z'

sammengebracht sehr rasch in Bernsteinsäure über:

C4 H4 04 + 2 H = C4 Hö 04

Apfelsäure selbst wird bei 130° durch Jodwasserstoff gleic

falls in Bernsteinsäure verwandelt:
j

C4H6 05 . 2HJ = OH- . 2 J . C4HÖ04
Durch erwärmte concentrirte Schwefelsäure wird die Apff

säure geschwärzt; mit verdünnter Schwefelsäure eingedam};

und weiter erhitzt, wenn der Siedepunkt 135° erreicht ist, ze

setzt sich die Apfelsäure in Kohlenoxyd, Kohlensäure ur

Aldehyd. Die oben erwähnte Isoäpfelsäure hingegen zerfä;

beim Erhitzen in Kohlensäure und Milchsäure (Gärungsmilc i

säure) : \

COOH.COH.CH3.COOH CO- . CsHsOsi
Isoäpfelsäure Milchsäure i

Für die Pharmacie kommt nicht die reine Apfelsäure '

Betracht, sondern nur unreine Eisensalze derselben, welcl

blos als braune amorphe, in Wasser und Weingeist leicht lö

liehe Massen erhalten werden können. Man stellt die betreffe

den Präparate dar, indem der Saft saurer Apfel mit gepulverte
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en oder besser mit frisch g-efälltem Eisencarbonat oder Eisen-

^dhydrat im Wasserbade zur steifen Extractconsistenz einge-

ipft wird. Dieses Extractum feiTi pomatiim x^rAsinkx. einem

lalte an Gerbsäuresalz seine grünschwarze Farbe und enthält

ser dem Malat auch Milchsäuresalz nebst dem Zucker der Apfel.

3 bei Anwendung- metallischen Eisens anfangs gebildete Oxydul-

: (F'errosalz) geht im Laufe der weitern Verarbeitung grössten-

ils in Oxydsalz über. Aus der Auflösung des Extractes

d das Eisenoxydhydrat durch Alkalien eben so wenig ge-

:, wie bei Gegenwart von Weinsäure oder Citronsäure; der

timmung des P2isengehaltes muss Behandlung des Extractes

Salzsäure und Kaliumchlorat bis zur Entfärbung voraus-

len.

Die Verwendung des Vogelbeersaftes zu Extractum ferri

natum ist verwerflich, weil derselbe ganz andere Substanzen

die Apfel, darunter namentlich einen sehr scharfen Stoff

hält.
1*
00

Geschichte. Der Saft saurer Apfel wurde schon im XVI.
irhundert zu Eisenpräparaten verwendet, z. B. \ on LiBAViuS,

i äpfelsaures Natrium stellte man 1767 dar, aber erst Scheele
annte 1785 in den Stachelbeeren neben Citronsäure eine

ondere Säure, ausgezeichnet durch ihr reichlicher löshches

[ciumsalz. Beide Säuren wies er alsbald in vielen Pflanzen

h und nannte die letztere Apfelsäure. Trotzdem ist ihre

enthümlichkeit noch 1807 bestritten worden. Braconnot
[•te 18 18, dass die Säure der Vogelbeeren Apfelsäure ist;

i Abscheidung daraus wurde 1833 von Liebig gelehrt.

S 49. WEINSÄURE. — ACIDUM TARTARICUM.

Vollkommen. Die Weinsäure ist eine der gewöhnhchsten
uren des Pflanzenreiches und findet sich in einiger Menge
B. in den Tamarinden und in den Weinbeeren.

Bildung. Bei der Oxydation der Kohlenhydrate, beson-

"s des Milchzuckers und des Gummis mit starker Salpeter-

ire scheidet sich viel Schleimsäure ab und aus der Mutter-

[ge lässt sich gewöhnliche Weinsäure, meist begleitet von
aubensäure, gewinnen. Werden 4 Th. Bernsteinsäure mit

Ph. Wasser und 11 Th. Brom auf 180° erhitzt, so krystalli-

t Bibrombernsteinsäure COOH.CHBr.CHBr.COOH,
Iche beim Kochen mit Silberoxyd Weinsäure (oder doch
aubensäure) gibt, die mit der in der Natur vorkommenden
mer istj aber durch Mangel des Rotationsvermögens davon
weicht:
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2(C4H4Br^04) . Ag^O . 3 0H= = 2 AgBr . 2 HBr . j (OHW)
Brombernsteinsäure Weinsäure

Durch Kochen des Oxalsäure-Aldehyds (Glyoxal) mit Cyan-

wasserstoff und Salzsäure bildet sich gleichfalls nicht drehende

Weinsäure:

C-H-O-.2CNH . 2HC1.4 0H^ = 2NH4CI .

Glyoxal Blausäure Salmiak Weinsäure

Darstellung. Im Traubensafte ist saures Kaliumtartrat ge-

l{)st, welches in weingeisthaltiger Flüssigkeit weniger löslich ist

und beim Lagern des Weines als Weinstein, je nach der Art

des Weines mehr oder weniger roth gefärbt oder weiss, in

schweren harten Krusten auskrystallisirt. Aus diesem, nöthigen-

falls umkrystallisirten Weinsteine wird die Säure in folgender

Weise gewonnen:
I. Die geklärte siedende Auflösung desselben in verdünnter

Salzsäure sättigt man durch gepulverten kohlensauren Kalk,

meist geschlämmte Kreide, nöthigenfalls unter schliessHchem Zu-

sätze von etwas Aetzkalk. Man erhält einen Niederschlag von

Calciumtartrat, welchem sich der geringe Überschuss von Cal-

ciumcarbonat beimengt, und eine Auflösung von neutralem

Kahumtartrat:

2(C4H506K) . C03Ca = O . CO- . C4H4 06Ca . C4H4 0öK^
Weinstein, saures Calciumtartrat Neutrales

Kaliumtartrat Kaliumtartrat

P2nthielt der rohe Weinstein, wie es häufig vorkommt, auch

Calciumtartrat, so wird die Säure desselben hierbei gleichfalls

gewonnen.

II. In die klar abgegossene heisse Auflösung, mit welcher

man die vom Niederschlage abfliessenden Waschwasser ver-

einigt, wird gemahlener Gyps eingerührt, wodurch sämmtliche

Weinsäure an Calcium gebunden niedergeschlagen und Kaliura-

sulfat gebildet wird, welches m.an^ durch Abdampfen der Fil-

trate krystallisirt, als werthvolles Nebenproduct gewinnt

:

C4H406K-. S04Ca,2 0H- = 2 OH- . SO4K- . C4H406Ca
Gyps

III. Das selbst in kochendem Wasser unlösHche Calcium-

tartrat aus I. und II. wird gut ausgewaschen, in bleiernen Kes-

seln mit Wasser angerührt und durch Schwefelsäure zerlegt:

C4H406Ca . S04H- = S O4 Ca . C4H60^
Der niederfallende Gyps dient wieder wie in II. angegeben

und die Weinsäurelösung wird zunächst gereinigt. Der Wein-

stein nämlich enthält immer Eisen und bei den Processen I.

und II. können die Gefässe leicht etwas Kupfer in die Wein-
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ire abg'cben. Letzteres wird durch Schwefelwasserstoff, das

en meist durch Blutlaugensalz ausgefällt, die Lösung- durch
wefelig-e Säure von Schwefelwasserstoff befreit, concentrirt

i durch Thierkohle in bleierne Krystallisationskästen filtrirt;

1 dem schön rothen Farbstoffe des rohen Weinsteins bleibt

letzte Spur leicht in der Kohle zurück.

Grosse klare und farblose Weinsäurekrystalle werden am
sten erhalten, wenn die Auflösung vSchwefelsäure enthält;

erschreitet man aber die sehr geringe hierzu dienliche

nge, so veranlasst sie leicht eine Braunfärbung der Lösung.
5ser Uebelstand lässt sich besser vermeiden, w^enn die Ein-

mpfung in Vacuumpfannen aus dickem Bleiblech vorgenom-
n wird. Diese liefern sehr reine körnige Weinsäure, welche
h leicht in grössere Krystalle überführen lässt und die Mutter-

ge kann noch zweimal zur KrystalHsation gebracht werden,
enn sie sich endlich färbt, so wird sie mit kohlensaurem Calcium
sättigt und das so erhaltene Calciumtartrat nach III. ])e-

ndelt.

In ähnlicher Art wie der Weinstein lässt sich auch die

einhefe benutzen, welche sich nach der Hauptgärung des

eines, oft bis 5 pC desselben betragend als „flüssiges Ge-
jer" absetzt und reich an Tartraten des Calciums und Ka-
ms zu sein pflegt. Selbst die Verarbeitung von W^eintrestern

Weinsäure ist noch gewinnbringend.
Die alljährhch dargestellte Menge Weinsäure erreicht ver-

jthlich nahezu 3 Mill. kg.

Zusammeiisetzimg. 4 C 48
6 H 6

6 O
___96

COOH.CHOH.CHOH.COOH 150

Eigenschaften. Die grossen luftbeständigen Krystalle der

einsäure, von 1,76 spec. Gew., gehören dem monoklinischen
/Stern an. Sie schmecken stark sauer und werden bei 1 7

°

Jöst von 0,6 Wasser, 2 Weingeist von 85 Gevvichtsprocenten,

absolutem Alcohol, 23 officinellem und 250 absolutem Aether,

ich von Methylalcohol wird Weinsäure aufgenommen. Wird
asserige Weinsäurelösung mit überschüssigem Kalkwasser ver-

ischt, so fällt flockiges weinsaures Calcium nieder, welches
Id Krystallform annimmt.

Weinsäurelösung gibt mit neutralen Kaliumsalzen, am besten

dem Acetat, einen krystallinischen Niederschlag von Bitar-

at, der auch bei grosser Verdünnung noch entsteht, wenn
lan ätherhaltigen Alcohol zusetzt.

32

4

_64
100
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Vorsichtig' erhitzt schmilzt die Weinsäure ohne sichtbare

Veränclerung- bei 135° bis 1 40 ° zu einer nach dem Erkalten

nicht krystalHsirenden durchsichtig-en, sehr zerfliessUchen Masse
von Mefaweznsäni^e. Diese schmilzt schon bei 120°, gibt bei

140° bis 150° ohne Aufschäumen 6 pC Wasser ab und ist

nun in die unkrystallisirbare Dtwei7isäure (Ditartrylsäure) ver-

wandelt :

2C4H6 0'5 =z OH- . C^H-O-
Metaweinsäure Diweinsäure.

Gegen 1 80 ° tritt nochmals Wasserabspaltung ein, der bei

sorgfältiger Arbeit kaum gefärbte Rückstand ist nicht geschmol-

zen, zeigt Neigung sich aufzublähen und bildet nach dem Er-

kalten eine pulverige, in Wasser nicht lösliche, kaum noch

sauer schmeckende Masse \on Tai^tj^elsäure (Weinsäure-

Anhydrid) :

CSH^oQxi =: OH . C8H3 0-
Diweinsäure Tartrelsäure.

In Berührung mit Wasser gehen die drei durch Erhitzung

aus der Weinsäure entstandenen Säuren, langsam in der Kälte,

rasch in der Wärme, wieder in Weinsäure zurück.

Wird diese selbst oder die Tartrelsäure höherer Tempe-
ratur als 1 80 ° ausgesetzt, so tritt starke Braunfärbung und

Entwickelung von Kohlensäure und Methan C (Sumpfgas)

ein. In der Retorte bleibt lockere Kohle und in der Vorlage

sammelt sich saurer Theer, welcher Ameisensäure, Essigsäure,

Methylalcohol, Aldehyd, Aceton, Brensiveinsäure C5 O'^

CH3

= C3 f 1, 2 2 J| und Brenstranbensäure CsH^O^ = ("'O

COOH
enthält. Diese Zersetzungen gehen unter geringerer Färbung
A'or sich, wenn die gut getrocknete Weinsäure mit fein gepul-

\ ertem Bimstein oder mit Platinschwamm der Destillation unter-

worfen wird. Bei der Verkohlung der Weinsäure macht sich

derselbe Geruch bemerklich wie bei gleicher Behandlung des

Zuckers. Mit gewöhnlicher concentrirter Schwefelsäure, auch

nur auf 80 bis 90 ° erwärmt, färbt sich die Weinsäure, im

Gegensatze zur Citronsäure, bald schwarz, indem sich auch

Caramelgeruch, aber selbst im Wasserbade noch keine schwe-

felige Säure bemerkHch macht. Hierbei entstehen gleichfalls

die durch Erhitzung der Weinsäure allein auftretenden Anhydro-
säuren. In höherer Temperatur veranlasst die Schwefelsäure

bald Entwickelung von schwefeliger Säure, Kohlenoxyd und
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P^ilensäure. Rauchende Schwefelsäure (Pyroschwefelsäure

§ 93) und Weinsäure setzen sich hingegen um wie folgt:

C4HÖ06 . = 2SO4H- . C8H°0-
Schwefelsäure Diweinsäure

entwickeln alsbald Kohlenoxyd und schwefelige Säure:

04H- . C^H-O" = 7 OH- . 8 CO . 2 S O-

Durch Einwirkung \'on Kohlenoxyd auf Schwefelsäure ent-

it nebenbei auch Kohlensäure:

2 C O . 2 S 04 = 2 O . 2 S O- . 2 C O-

r 2 C O . 07 H = O . 2 S O- . 2 C 0%
dass die Weinsäure durch rauchende Schwefelsäure ohne
;bliche Schwärzung in Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wasser

egt wird.

§ 50.

Weinsäure in 5 Theilen rauchender Salpetersäure gelöst,

:arrt auf Zusatz eines gleichen Volums Schwefelsäure zu

roweiiisäure C O O H . (C H O N O-)^ . C O O H, welche aus

i ohol krystallisirt, sich aber in wässeriger Lösung rasch zer-

und dabei die gut krystallisirende sehr beständige Tar-
^nsäure (> H4 05 = COOH.CHOH.COOH liefert.

In wässeriger Lösung dreht die Weinsäure die Polarisations-

ne sehr stark nach rechts. Die gleiche Menge derselben in

i ohöT gelöst wirkt weniger, in Meth3dalcohol gar nicht, wäh-
in Wasser aufgelöste Weinsäure-Salze verhältnissmässig

viel stärker drehen.

Citronsäure unterscheidet sich in ihrem Verhalten zu

iwefelsäure und Salpetersäure, in ihrem optischen Verhalten,

/ie in Betreff der Einwirkung höherer Temperatur sehr auf-

ig von der Weinsäure.
Erhält man 6 bis 7 Th. Weinsäure mit i Th. Wasser
Tage lang in geschlossenem Gefässe auf 175°, so bedarf

nachher 5Y2 Th. Wasser von 20° zur Lösung und krystalli-

mit ganz veränderten Eigenschaften als Ti'aubejtsäure

-f- O in grossen schiefen Säulen des triklinischen

3tems heraus. Lösungen der Traubensäure und ihrer Salze

*acemate") sind ohne Wirkung auf das polarisirte Licht,

rd I Th. dieser Säure mit Ammoniak und i Th. mit Natron
ättigt und beide Lösungen zusammen zur Krystallisation ge-

icht, so erhält man grosse Krystalle C4 H4 Na (N H4) O^.

cht man die am besten ausgebildeten aus und prüft sie in

zug auf die Anordnung gewisser hemiedrischer Flächen , so
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bemerkt man, dass diese letzteren bald links, bald rechts auf-

treten. Man kann die Krystalle auf diese Art in zwei gleiche

Portionen theilen; indem man die auf der linken Seite ab-

gestumpften Krystalle heraussucht, in Wasser löst, mit Blei-

nitrat fällt, das Bleitartrat mit Schwefelwasserstoff zersetzt und

das Filtrat eindampft, erhält man Krystalle von Linksweinsäure,
Das gleiche Verfahren ergibt bei der Verarbeitung des rechts-

seitig hemiedrischen Racemates gew()hnliche Weinsäure, Rechts-

Weinsäure. Durch Lösungen der Linksweinsäure und ihrer

vSalze wird die Polarisationsebene so viel nach links abgelenkt,

wie durch die gewöhnliche Weinsäure und ihre Salze nach

rechts.

Löst man i Th. Linksweinsäure und i Th. gewöhnliche

(oder aus dem obigen Natrium-Ammonium-Salze gewonnene)
Weinsäure in je 4 Th. Wasser, so krystalhsirt unter starker

Erwärmung Traubensäure.

Prüfung. Wenn die Lösung der Weinsäure in 2 Theilen

Wasser durch Schwefelwasserstoff, salpetersauren Baryt, oxal-

saures Ammoniak nicht verändert werden darf, wie Pharm.

Germ, verlangt, so muss die Säure eigens gereinigt werden;

vSpuren der durch jene Reagentien nachzuweisenden Körper

fehlen in der fabrikmässig dargestellten Weinsäure niemals. Die

beim Verbrennen der Säure erhaltene Kohle darf nicht alka-

lisch reagiren.

Aus Weinsäurelösung wird durch überschüssiges Kalk-

wasser oder in neutralen Weinsäuresalzen durch Chlorcalcium

krystallinisches unlöshches Calciumtartrat Ca + 4 OH^
gefällt, welches sich in Natronlauge löst, beim Kochen aus-

scheidet und in der Kälte wieder löst.

Wird Weinsäurelösung oder ein in Essigsäure gelöstes

Tartrat mit essigsaurem Kah versetzt, so lange ein Niederschlag

entsteht und die Flüssigkeit hierauf mit doppelt so viel Alcohol

v erdünnt, so fällt alle Weinsäure als Bitartrat Hs K (Wein-

stein) nieder, sofern nicht etwa Borsäure zugegen ist. Das

Filtrat gibt mit Bleizucker keinen Niederschlag. Enthielt die

Weinsäure andere Säuren, so würden die meisten nunmehr

unlösliches Bleisalz hefern, so z. B. kann die Citronsäure auf

diese W^eise vollständig ausgefällt und alsdann durch Schwefel-

wasserstoff frei gemacht werden.

Löst man i Mol. Weinsäure — 150, in Gramm ausge-

drückt, in Wasser zum Volumen von i Liter, so bedarf i ccm

dieser Flüssigkeit zur Sättigung 2 ccm Normalalkalilösung, weil

Weinsäure zweibasisch ist. 0,75 gr. Weinsäure müssen dem-

nach mit 10 ccm eine neutrale Flüssigkeit liefern. Die Farben-
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ierung der hierbei benutzten Lakmustinctur lässt sich scharf

lug- wahrnehmen (vergl. bei Citronsäure § 51).

Gypswasser erzeugt in Weinsäure keinen Niederschlag,

•hl aber würde ein solcher hervorgerufen, wenn dieselbe

lalsäure oder Traubensäure enthielte. Traubensaures Calcium

weit weniger lösHch, als die entsprechenden Salze der Wein-
ire und der Linksweinsäure.

Geschichte. Der Weinstein ist schon im Alterthum be-

trkt und gelegentlich zur Darstellung von Pottasche ver-

'.ndet worden. Statt Faex vini (rpr^ otvov) wurde etwa seit

m XI. Jahrhundert für den Weinstein die angeblich arabische

;zeichnung Tartarum oder Tartarus üblich und allmähHch zu

lem allgemeineren Begriffe erhoben, indem vorzüghch eine

izahl anderer aus demselben oder aus Pottasche zu gewinnen-

r Salze „Tartarus" genannt wurden. So z. B. Tartarus vi-

olatus, Tartarus regeneratus, Sal tartari (Kaliumcarbonat).

Marggraf zerlegte 1764 den Weinstein vermittelst Kalk
xl wies nach, dass in ersterem Alkali enthalten sei.

Scheele zersetzte 1769 das Calciumtartrat mit Schwefel-

ure, gab die Eigenschaften der Weinsäure an und fand sie in

hlreichen Pflanzen, z. B. in l'amarinden, obgleich er die Säure
bht zur Krystallisation brachte. Nach dem damaligen Sprach-
tbrauche hiess sie Sal esseiitiale Tartari^ seit sie zuerst durch
ETZius (1770) krystalHsirt erhalten worden war.

Im Weinstein findet sich bisweilen Traubensäure, was zuerst

)22 durch Kestner in Thann im Ober-Elsass bemerkt wurde
id 1830 Berzelius zur Einführung des Begriffes der Isomerie

*ranlasste.

Pasteur entdeckte 1849, ^'^^^ Traubensäure in die oben
wähnten optisch entgegengesetzten Weinsäuren zerlegt werden
mn. Durch Erhitzen von weinsaurem Cinchonin erhielt er 1853
aubensaures Cinchonicin. Carlet stellte 1861 Traubensäure
ir durch Behandlung von Mannit, Dulcit und Schleimsäure mit

alpetersäure. Jungfleisch zeigte 1872, dass befeuchtete

Weinsäure bei 175° in Traubensäure übergeht und machte es

^77 höchst wahrscheinHch, dass letztere im Laufe der Wein-
lurefabrikation durch den Einfluss von Wärme und Thonerde
if Weinsäure gebildet wird.
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§ 51. CITRONSÄURE. — ACIDUM CITRICUM.

Vorkomi7ten. Citronsäure und ihre Kalium- und Calcium-

salze finden sich in sehr vielen Pflanzen in erheblicher Menge,
namentlich auch in unreifen Früchten; sie ist häufig- begleitet

von Aepfelsäure oder Weinsäure. Fast nur Citronsäure ist ent-

halten in den Früchten ^on Ribes 7^iib7''H7ii^ Vaccinütm Vitts

Idaea und V. Oxycoccos^ ganz besonders rein und reichlich in

Citrus -Früchten, namentlich in denjenigen der Limone, Citrus

Limo7t7tm Risso.

Da7'-stellu7ig. Das Material zur Gewinnung der Citronsäure

hefern in Sicilien und Calabrien die unreif abfallenden oder

sonst nicht verkäuflichen Limonen , welche zuerst zur Darstel-

lung des ätherischen Öles benutzt werden. 2800 Stück geben
dann beim Pressen durchschnittlich 100 kg Saft, worin im No-

vember ungefähr 5,4 kg, im April jedoch nur 3,5 kg freier Citron-

säure (C^ 07, O H^) vorhanden sind. Nur eine kleine Menge,
etwa 6 bis 9 Procent der Gesammtmenge der Säure, ist in

Form von Salzen im Safte enthalten und von Ameisensäure,

Essigsäure, Propionsäure, auch wohl Aconitsäure kommen noch

weit geringere Mengen darin vor. Im Safte der besten völlig

ausgebildeten Limonen steigt der Säuregehalt bis zu 9 pC, wo-

bei die gebundene Säure zugleich abnimmt. Der Saft der Ber-

gamotten und anderer Citrusfrüchte erreicht nie so hohen

Säuregehalt.

Messina, einer der Hauptplätze für den Limonensaft, ver-

sendet davon jährlich über i Mill. kg. Man beschränkt sich

in Süditalien darauf, den Saft bis zu ungefähr Yio, cl. h. zum
specifischen Gewicht 1,240, einzukochen und nach England und

Frankreich auszuführen. Er wird dort erwärmt, mit Kreide

und zuletzt mit Aetzkalk gesättigt, wodurch man das Salz

(C^Hs 07)2 Ca3 H- 4 OH^ als dichten krystallinischen Nieder-

schlag erhält, der weniger in heissem als in kaltem Wasser
löslich ist. Er wird mit verdünnter Schwefelsäure in sehr ge-

ringem Uberschusse in der Wärme zersetzt, die Auflösung der

Citronsäure auf freiem Feuer in bleiernen Gefässen bis zu

1,13 sp. G. concentrirt, mit Kohle entfärbt und hierauf im Was-
serbade unter Beihülfe des luftverdünnten Raumes so weit ver-

dampft, dass beim Erkalten Krystalle anschiessen.

Seit kurzem wird auch in San Francisco Limonensaft von

den Sandwich-Inseln und den Gesellschaftsinseln auf Citronsäure

verarbeitet.

Künstliche Darstellung dieser vSäure ist noch nicht ge-

lungen.
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Zusa/nme?isetBimg.

a) wasserfrei b) wasserhaltig-

6C 72
8H 8

7 O 112

37,5

4,2

58,3

C6 HS07 192
18

H-COOH
(OH)COOH 192 100. 210 100,

H-COOH 1

Eigenschaften. Die Säure bildet grosse Krystalle (b) des

lombischen Systems von 1,617 sp. welche in feuchter At-

osphäre oberflächlich zerfliessen, in warmer, trockener Luft

/^asser verlieren und bei längerem Verweilen über Schwefel-

Lure unter Beibehaltung der Form alles Krystallwasser ab-

iben. Doch sind schon Krystalle der Citronsäure beobachtet

Iorden, welchen bei gewöhnlicher Temperatur durch Schwefel-

iure kein Wasser entzogen werden konnte. Aus kochendem
/asser erhält man die Säure bei rascher Abkühlung wasserfrei.

;it 2 Th. Wasser bildet die Säure (a) bei gewöhnlicher Tem-
eratur unter Kälteerzeugung eine syrupdicke, stark und rein

luer schmeckende Flüssigkeit; bei Verdünnung mit Wasser
•folgt eine geringe Zusammenziehung. Verdünnte Citronsäure-

»sung schimmelt leicht. Bei 100° wird die Säure von der

älfte ihres Gewichtes Wasser aufgenommen und liefert dann
ei Winterkälte wasserärmere kleine Krystalle (C^ 07)^ O H^;

ieselben scheinen auch wohl zu entstehen , wenn die Säure
urze Zeit im Wasserbade einer beginnenden Schmelzung; aus-

esetzt wird.

Citronsäure löst sich in gleich viel Weingeist von 90 Vo-
improcenten, in 1,3 absolutem Alcohol, in 48 reinem Äether;

ie Auflösungen drehen die Polarisationsebene nicht. Bei 90°
eginnt die Citronsäure in ihrem Krystallwasser zu schmelzen
nd verliert es durch längere Erwärmung, bei Versuchen mit

leinen Meng-en ohne alle Färbung- oder Geruchsentwickelung,

ollständig; erst bei 165° erfolgt Zersetzung. Schmilzt man
ie Säure in geschlossenem Rohre bei 100° und kühlt rasch

b, so tritt Krystallisation nur nach einigen Stunden wieder ein.

Bei 90° löst sich die Citronsäure in concentrirter Schwefel-

äure ohne Färbung unter lebhafter Entwickelung von Kohlen-
»xyd und Kohlensäure auf; bei längerer Erwärmung wird sie

;ebräunt. In einem Gemenge von 5 Th. concentrirter Sal-

»etersäure und ebenso viel Schwefelsäure löst sich die Citron-

äure ohne Ausscheidung eines festen Froductes (siehe bei Wein-
äure § 50).
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In Citroiisäurelüsung, welche durch Ammoniak neutraUsirt

ist, erzeugt essigsaurer Baryt einen amorphen Niederschlag-, der

bei längerer Erwärmung mit einem Ueberschusse des Fällungs-

mittels in schwere Krystallkörner Ba*^ (C^ Hs 0^)4 -[- 7 O H- über-

geht, worin sämmtliche Citronsäure enthalten ist.

Durch Kalkwasser, welches mit siedendem Wassser (siehe

§ 172) bereitet war, wird in der kalten Lösung von Citron-

säure oder von Citraten kein Niederschlag erzeugt; bei grossem
Uberschusse von Kalkwasser scheidet sich nach sehr lange

anhaltendem Kochen Calciumsalz aus, das beim Erkalten grössten-

theils wieder verschwindet. Sättigt man Citronsäurelösung mit

Ammoniak und fügt viel Chlorcalcium zu, so entsteht erst beim

Kochen ein Niederschlag.

So beständig auch die Citronsäure für sich ist, so hält sie

sich doch bei längerer Aufbewahrung der Limonen oder Ci-

tronen nicht und erleidet auch im ausgepressten Safte dersel-

ben allmähhch Zersetzung.

Bei rascher Erhitzung an der Luft verkohlt die Citronsäure

mit einem besonderen Gerüche, welcher z. B. von dem bei Ver-

kohlung der Weinsäure oder Aepfelsäure auftretenden Gerüche

abweicht.

Wird Citronsäure mit ungefähr dem dreifachen Gewichte

officinellen Ammoniaks während eines halben Tages auf 120'=

bis 200 ° erhitzt, so färbt sich die F'lüssigkeit bräunlich. In

offener Schale nimmt dieselbe alsdann nach einigen vStunden,

besonders im Lichte, schön grüne, dann grünblaue Farbe an

und lässt dunkel grünliche Kryställchen von Wetzsteinform in

geringer Menge fallen. In dünner Schicht ausgebreitet, trocknet

die gefärbte Flüssigkeit bei 1 00 ° auf Glastafeln zu einem grü-

nen schmierig bleibenden Firnisse ein. Der gefärl^te Stoff isi

in Wasser löslich, wenig in Alcohol, nicht in Aether und Benzol

er entsteht auch schon bei Anwendung weniger Centigramme

Citronsäure, selbst dann, wenn weit grössere Mengen vor

Oxalsäure, Weinsäure, Aepfelsäure zugegen sind. Dieses Ver

halten der Citronsäure kann zu ihrer Erkennung dienen, wem
sie in nicht allzu unreiner Form vorliegt ; aus Fruchtsäften z. B

muss sie zuvor vermittelst Bleiacetat abgeschieden werden

nachdem die Säfte mit absolutem Alcohol geklärt worden sind

— Wenn man die Citronsäure mit dem Ammoniak in zuge

schmolzener Röhre während einiger Wochen auf dem Wasser

bade liegen lässt, so wird die Flüssigkeit nachher bei lang

samer Verdunstung aus offener Schale rein und stark blau.
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§ 52.

Früftmg. Nach den Pharmacopöen darf die Auflösung-

r Citronsäure durch Schwefelwasserstoff, Baryumnitrat,

nmoniumoxalat, Kaliumacetat, Gypswasser nicht getrübt wer-

n. Nur eine durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigte

.ure kann so ganz vollständig von Blei, Schwefelsäure und
ilk frei sein, um die Prüfung durch die drei erstem Rea-

ntien auszuhalten. Durch einen auf Zusatz von Weingeist

d Kaliumacetat entstehenden Niederschlag würde Weinsäure,

rch Gypslösung die giftige Oxalsäure angezeigt werden,

einsäure würde in Auflösung ihr V^ermögen äussern, die

)larisationsebene nach rechts abzulenken, während Citron-

urelösung in dieser Hinsicht unwirksam ist. Von einer Lo-
ng, welche 210 g Citronsäure im Liter enthält, wird i cc ge-

ttigt durch 3 cc Normalnatronlösung, da die Säure dreibasisch

;; 0,70 g Citronsäure verlangen also 10 cc Normalalkali. Wäre
'einsäure der Citronsäure beigemengt, so würden 0,70 g des

emisches die 10 cc Normalalkali nicht zu neutralisiren vermö-
in, weil 0,70 g Weinsäure (siehe diese) nur 9,3 cc beanspruchen,

iese Unterschiede sind zu gering und auch die Farbenüber-
Inge beim Titriren von Citronsäure, die z. B. mit Lakmus
ifärbt ist, zu wenig scharf, als dass auf diesem Wege mit

eichtigkeit sichere Resultate zu erlangen wären,

j

Der Wassergehalt der Säure darf nicht in der Weise be-

immt werden, dass man sie sofort der Wasserbadtemperatur
issetzt, sondern erst bei gehnder Wärme ohne Schmelzung
irwittern lässt und dann über Schwefelsäure oder im Wasser-
ide völlig austrocknet.

Theoretische Gesichtspurikte. In der Citronsäure sind 3 H
irch Metalle vertretbar, das H des Hydroxyls nur durch ge-

isse einwerthige Atomgruppen, z. B. Acetyl C^ H3 O. Es
ibt demnach drei Reihen \ on Citraten:

rM
1) solche von der Formel C^ Hs | H

IH

2) nach der Formel C^ Hs 07
| M gebildete

\ H

3) neutrale, von der Zusammensetzung C^ H5 | M
IM

Mit Kah geschmolzen gibt die Citronsäure Oxalat und
Lcetat; ihre Formel lässt sich in der That in Oxalsäure und
Essigsäure zerlegen, wenn Wasseraufnahme vorausgeht:
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OH -fC H^07 CO OH. CO OH . 2(CH3.COOI
Citronsäure Oxalsäure Essigsäure.

Die Citronsäure steht an der Spitze einer Gruppe v(

Säuren, deren Beziehungen durch folgende Formehi ersid

lieh sind:

a) C^H^O? Citronsäure, dreibasisch = C3 H5 O (C O O H
b) C6 Tricarballylsäure „ = Cs Hs (C O O H
c) C6 Aconitsäure „ = Cs H3 (C O O H
d) ( Itaconsäure \

e) C5 04 Citraconsäure
[
zweibasisch = C3 (C O O H

f) l Mesaconsäure

)

Tricarballylsäure C . C H . C (C O O H)3 ist ein Glyceri

derivat; Aconitsäure^ identisch mit der im Kraute von Acor
tum und Adonis reichHch vorhandenen, entsteht bis zu et)^

30 pC, wenn entwässerte Citronsäure auf 175° erhitzt oder n

Bromwasserstoff anhaltend gekocht wird; sie ist im Gegensat;

zur Citronsäure leicht löslich in Aether. Durch Natriumamalga
w^rd die Aconitsäure in Tricarballylsäure übergeführt.

Wird Citronsäure etwas höher erhitzt als zur Bildung vc

Aconitsäure erforderlich ist, so entstehen unter Verkohlung ur

Kohlensäureentwickelung Aceton, Citraconsäure^ Citraconsäur

Anhydrid C5H403 und Xeronsäure-Anhydrid C^H^^CCO. CO)(
Itaconsäure tritt vorzüglich auf, wenn Citronsäure anhalter

mit schwefelsäurehaltigem Wasser auf 1 80 ° erhitzt wird. ]

die erst bei 202 ° schmelzende Mesaconsäure wird die Citracoi

säure durch concentrirte Jodwasserstoffsäure bei 100° od(

durch rauchende Salzsäure bei 1 20 ° übergeführt. Mit Natriun

amalgam und Wasser zusammengebracht nehmen die vSäure

d, e und f Wasserstoff auf und liefern Pyroweinsäure C^H^C
oder mit derselben wenigstens isomere Säuren.

Wird Citronsäure selbst mit vSalzsäure auf 200 ° erhitzt, %

entsteht Diconsäure C7 (C O O H)^

:

2 Molecüle Citronsäure 2 (C^ OO = C^^H^^O
verHeren hierbei 2 C . C O . 3 O = C3 0

so dass Diconsäure C? H^°0
übrig bleibt.

Geschichte. Hermann Boerhaave in Leiden scheint zi

erst (vor 1732) die stark sauren Eigenschaften des Limonei

Saftes in seiner Wirkung auf Metalle näher beachtet zu habei

Die EigenthümHchkeit der Citronsäure selbst wurde 1776 vo

Retzius nachgewiesen, doch stellte erst Scheele 1784 dieselb

krystallisirt dar. Durch Dumas und LiEBiG wurde seit 183

die Lehre von den mehrbasischen Säuren hauptsächlich auf di

Citronsäure gestützt. Um die gleiche Zeit beschäftigte sie
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lUF mit den durch Wasserabspaltung- und Kohiensäureaustritt

s der Citronsäure entstehenden oben o^enannten Säuren.

§ 53. MILCHSAEURE. — ACIDUM LACTICUM.

Vorkomme)!. Milchsäure und ihre Salze sind nicht un-

eifelhaft in lebenden Pflanzen aufgefunden worden, treten aber

ir häufig bei der Gärung und Fäulniss verschiedenartigster

3ffe vegetabilischen Ursprunges auf. So z. B. in Lohbrühe,
uerkraut, eingemachten Früchten, in Opium, in Extracten, in

irem Kleister und verdorbenem Weine, im Spülicht, in Rück-
,nden der Weingeistfabrikation. Die im thierischen Flüssig-

iten sehr verbreitete Milchsäure ist nicht identisch mit der

s dem Pflanzenreiche abstammenden gewöhnlichen Milchsäure.

Bildung. Die Kohlehydrate, sowohl diejenigen der Gruppe
f|2oQio^ wie Gummi und Stärke, als auch die der Formel
^H^^O" angehörigen (Rohrzucker, Milchzucker), gehen leicht

Traubenzucker über, dessen Formel, C^H^^O^, procentisch

r Zusammensetzung" der Milchsäure entspricht. Durch Gä-
ig, besonders bei Gegenwart von Basen, liefern aUe eben
nannten Stoffe in einer Wärme von 40 bis 50° leicht Milch-

re. Bei niedrigerer Temperatur entstehen mehr Alcohol,

sigsäure und Propionsäure, bei höherer dagegen leicht

ttersäure.

Milchsäure wird auch gebildet, wenn man Rohrzucker-

iung mit Baryumhydroxyd auf 150° erhitzt und durch Spal-

ig der Isoäpfelsäure (§ 48).

Das Alamn C H3.C H (N H2).C O O H , die Amidosäure
r Milchsäure, kann durch salpetrige Säure in gewöhnliche

Ichsäure übergeführt werden. Alanin erhält man in neutralen

ystallen, wenn Aldehydammoniak mit Cyanwasserstoff und

Izsäure eingedampft wird:

H4 0NH3 . HCN . OH- . HCl = NHs HCl . C3H7NO-
lehydammoniak Blausäure Salmiak Alanin

C3H7NO- . NHO- =r 2N . OH- . C3H603
Alanin Salpetrige Säure Milchsäure

Von der Propionsäure C3 unterscheidet sich die

Ichsäure durch Mehrgehalt eines At. O und lässt sich von
selben in folgender Art ableiten. Bei der Destillation von
lylschwefelsaurem Kalium mit Cyankalium entsteht Cyanäthyl:

C-H5KS04. CNK = K-S04 . CNC-Hs
Flückiger, Pharmac. Chemie. ii
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Letzteres wird durch Kalilauge in Propionsäuresalz ül

geführt

:

CNC^Hs . KOH . OH- = NH: . C-Hs.COO
Kaliunipropiom

Aus diesem wird die bei 139° siedende Propionsäure C
CH^.COOH abgeschieden und bromirt. Das Silbersalz di

Brompropionsäure liefert mit Wasser gekocht gewöhnl
Milchsäure:

CHs.CHBr.COOAg . OH-=:AgBr . CH3.CHOH.CO
Hiernach stellt sich dieselbe als Athylidenmilchsäure

Aus käuflichem Fleischextracte erhält man Paramilchsc

von gleicher Structur wie die obige gewöhnliche Milchsi

oder Gärungsmilchsäure; sie dreht aber die Polarisationsel

nach rechts, die Lösungen ihrer Salze nach links, während
gewöhnUchen Milchsäure das Drehungsvermögen abgeht.

Neben der Paramilchsäure kommt im Muskelfleische

dritte Milchsäure (oft Fleischmilchsäure genannt) vor, we
als AethylefimilchsätLre OH.CH^.CH-.COOH zu betrac

ist. Diese optisch unwirksame Säure lässt sich auch synthet

erzeugen.

Darstellung. Die gewöhnliche Milchsäure (auch Aethyli

milchsäure., OxyPropionsäure genannt) gewinnt man di

Gärung des Zuckers. Man vertheilt 100 g faulenden Käses

1200 g Zinkoxyd in 4 Litern saurer Milch und fügt 3 kg R
zucker oder Milchzucker, in 17 Litern heissem Wasser g(

bei. Nimmt man Rohrzucker, so setzt man noch 1 5 g \\

säure zu, um denselben zu invertiren: 0^2^22 011 _^ (

Die beiden Umwandlungsproducte des Rohrzuckers, Trau
zucker und Fruchtzucker, gehen leicht in Milchsäure ü

Nach häufigem Umrühren des Gemisches verdickt es sich

40 bis 45° im Laufe einer Woche durch Bildung von m
saurem Zink, begleitet von etwas Mannit. Man löst die M
durch Aufkochen und erhält beim Erkalten des Filtrates kl

Säulen des Zinksalzes. Dieselben geben nach wiederho

Umkrystallisiren aus heissem Wasser und Zersetzung

Schwefelwasserstoff eine Auflösung von Milchsäure, we
man eindampft, bis sie nach dem Erkalten durch ausges(

denen Mannit breiartig wird. Die Milchsäure wird nun

möglichst wenig kaltem Wasser aufgenommen, nochmals
dem Wasserbade concentrirt, dann mit Aether geschül

welcher die Milchsäure auflöst und nach der Verdampl
des Aethers zurücklässt. Die geringen Mengen Wasser, we
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36 40,0

6 6,7

_48 53.3

90 100,0

n noch in der Milchsäure enthalten sein können, lassen sich

rch längeres Erwärmen derselben entfernen, wenn sie in

nner Schicht der Wasserbadtemperatur ausgesetzt wird. Es
tt aber sofort auch Anhydridbildung ein, so dass man schliess-

h nicht reine Säure C3 03, sondern Gemenge derselben

d der Anhydride Os und mit einem Hydrate

H6 03 + O erhält.

Zusammejzsetsung der Milchsäure. 3 C
6 H
3 O

CH3.CH(OH).COOH
Eigenschaften. Das nach obiger Vorschrift erhaltene

äparat ist ein farbloser, geruchloser, stark sauer schmecken-

r, aus der Luft Wasser anziehender Syrup von 1,22 spec. G.,

Icher sich nicht ohne Veränderung destilliren lässt, obwohl
'. der Destillation von wässriger Milchsäure etwas der letztern

ne Zersetzung mit übergeht und selbst bei längerem Ver-

ilen von Milchsäure zwischen zwei Glasschalen im Wasser-
de die obere sich mit sauren Tropfen beschlägt. Mit der

sserfreien Milchsäure sind Wasser, Alcohol, Aether, kalte

ncentrirte Schwefelsäure in allen Verhältnissen mischbar;

ztere schwärzt die Milchsäure erst in der Wärme. In Benzin,

loroform, Schwefelkohlenstoff löst sich dieselbe nicht,

offener Schale erhitzt, brennt die Säure mit blasser Flamme
le Zeit lang fort und hinterlässt zuletzt eine nicht sehr schwer
rbrennliche Kohle.

Vorsichtig in der Retorte erhitzt, wird die Milchsäure dünn-

3sig, gibt bei 130° Wasser ab, das ein wenig Säure mit-

irt, und lässt einen gelbhchen, bittern, amorphen Rückstand,

'lactylsäure^ dessen Bildung aber schon wenige Grade über

3°, ja sogar in einer wasserentziehenden Atmosphäre bei ge-

ihnlicher Temperatur vor sich geht. Dieser Körper O

5

tsteht aus zwei Mol. der Säure, welche nach Art der Ester-

dung zu einem Milchsäure-Lactylester zusammentreten:

C H3 C H (O H) C O O H
C O O CHCH3

Dieser Vorgang setzt sich weiter fort; bei 150°, zumal in

em trocknen Luftstrom, sublimiren Kryställchen eines zweiten

hydrids, das Lactid:

CH3CHOCO
COOCHCH3
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Aus heissem Weingeist schiesst das Lactid in rhombische

bei i24°,5 schmelzenden Tafeln an. Diese beiden Anhydric

sind in Wasser unlöslich und gehen in Berührung mit den

selben nur langsam wieder in Milchsäure über, aber sehr rase

unter Mitwirkung der Alkalien. Die Anhydride der Aethylei

milchsäure liefern hierbei gewöhnliche Milchsäure. Rasch e

hitzt zerfällt das Lactid hauptsächUch in Kohlenoxyd ur

Aldehyd: 04 = 2 CO . 2 H4 O Diese Zersetzung:

producte nebst Kohlensäure und braun gefärbten Stoffen ^^„Z^zi

toji^'') entstehen auch ausser den Anhydriden, wenn Milchsäur

rasch erhitzt wird.

Mit mässig verdünnter Schwefelsäure zerfällt die Milchsäur

hei 130° langsam in Aldehyd und Ameisensäure: C3H^C
irr H4 O . C Durch Salpetersäure wird die Milcl

säure zu Oxalsäure oxydirt, durch Chromsäure oder Übei

mangansäure zu Aldehyd, Ameisensäure, Essigsäure, Kohler

säure.

Die Aethylenmilchsäure hingegen liefert durch Oxydatio

grosse Krystalle von Malonsäure.

Prüfung. Wassergehalt verräth sich durch zu niedrige

spec. Gew. Bei der Milchsäure - Gärung treten ausser Mann

auch Essigsäure und Buttersäure auf; die beiden letztern lasse

sich durch Reinigung des Zinklactates beseitigen, theilen sons

aber der Milchsäure einen besonders in der Wärme deutliche

Geruch mit. Mannit, Zucker, Glycerin, Weinsäure würden sie

nicht klar mit Aether mischen , was aber auch bei wasserha

tiger Milchsäure der Fall wäre. Sehr geringe Mengen Weir

säure oder Traubenzucker sind an den bei diesen Substanze

angegebenen Reactionen zu erkennen.

Wenn der Gehalt des Präparates an Säure durch Sättigun«

bestimmt werden soll, so muss beachtet werden, dass die Ad

hydridbildung schon beim Eindampfen der Milchsäurelösung be

ginnt. Vor Beendigung des Titrirens sind daher die Anhydridi

durch Kochen mit überschüssigem Normal-Alkali in Milchsäun

zurückzuführen. Das Titriren lässt sich bei der Milchsäun

nicht mit Schärfe erreichen und hat nur Werth im Ver

gleiche mit Proben, deren Reinheit zuvor festgestellt war. Au

Kalk, Zink und Oxalsäure wird die Milchsäure nach den ge

Vi'öhnlichen analytischen Methoden geprüft.

Geschichte. Die Säuerung der Milch wurde früher de,

Essigsäure zugeschrieben. Aus Scheele's Versuchen (17^^'

ging schon die Eigenthümlichkeit der Milchsäure hervor

Vogel wies 181 8 nach, dass die 18 13 von Braconno
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^eiswasser, Rübensaft u. s. w. beobachtete Säure mit der-

ben aus der Milch übereinstimme. Nach vielfachen Erörte-

ren wurde 1832 durch LiEBiG und durch MiTSCHERLiCH die

änartigkeit der Milchsäure, 1863 bis 1873 besonders durch
jLICENUS ihre Constitution festg-estellt.

Berzelius fand 1808 Milchsäure in der Flüssigkeit der

ikeln und 18 13 in andern thierischen Säften.

§ 54. SANTONIN.

Vorkommen, Das Santonin findet sich in jenen Blüthen

r Artemisia-Art der Kirgisensteppe, welche vor völliger

/Wickelung- gesammelt, unter dem Namen Wurmsamen in den

Lidel gelangen. Ob nach dem Aufblühen eine Veränderung
r Gehalte eintritt, ob sich das Santonin auch in andern

e[ so sehr zahlreichen Artemisia - Arten bildet , ist nicht

rsucht.

Die Darstelltmg des Santonins gründet sich auf die Lös-

keit seines Calciumsalzes in verdünntem Weingeist und Was-
Man kocht 20 Theile Wurmsamen, zweckmässiger Weise

"st von dem ätherischen Öle befreit, und 7 Th. Kalk, den

1 zuvor löscht, mit 40 Th. Weingeist (0,830 spec. Gew.) und

Th. Wasser aus und wiederholt diese Behandlung noch
imal, destillirt hierauf den Weingeist von den coHrten

jsigkeiten ab und concentrirt sie auf 50 Th.

Bei allmählichem Zusätze von Salzsäure scheidet sich ge-

^1 nlich dunkel gefärbtes Harz aus, welches man abschöpft,

/i auf das zuletzt schwach übersättigte Filtrat nach einigen

^;"en in der Kälte Santonin auskrystallisiren lässt. Dasselbe

1 mit warmem Wasser zerrieben
,

abfiltrirt, mit dem zehn-

11 en Gewichte Weingeistes und etwas Kohle digerirt, die

'hsigkeit zum Kochen erhitzt und filtrirt. Beim Erkalten

c-esst das meiste Santonin, höchstens gegen 2 pC des

V'rmsamens betragend, an.

Zusammensetzung. 15 C 180 73,2

18H 18 7,3

3O _48 .19,5

246 100,0

Eigenschaften. Das Santonin bildet farblose, bitter

heckende, dem rhombischen System angehörige, meist recht-
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winkelige Tafeln von 1,247 ^P* 1 welche bei 170° schme
und alsbald, bei kleinen Mengen ohne Zersetzung, zu sublin

beginnen. Geschmolzenes Santonin erstarrt beim Erkalte

einer amorphen Masse, welche bei leisester Berührung mit 1

sigkeiten, welche Santonin unverändert und etwas reichlich

zulösen vermögen, wieder krystallisirt ; auch längere Erwärn
auf 50° leitet die Krystallisation wieder ein.

Bei gewöhnhcher Temperatur lösen erst 5000 Th. Wa
T Th. Santonin auf, bei 100° genügen dazu 250 Th. Was
Dasselbe wird ferner aufgenommen von 40 Th. kalten (

8 Th. kochenden Weingeistes (0,830 sp. Gew.), 160 kalten (

42 Th. kochenden Äthers, 4 Th. Chloroform. Aetheri

Öle, auch concentrirte Säuren, selbst Essigsäure, lösen

Santonin auf. Die anfangs farblose Auflösung in Schwefels

wird bald gelb, dann roth und endhch braun.

Weingeistige Lösung des vSantonins ist ohne Wirkung
Lakmus, schmeckt stark bitter und dreht die Polarisationsel

nach links; die Drehung ist stärker, wenn dieselbe Menge \

tonin, im gleichen Volum mit Wasser verdünnten Weingei:

verglichen wird; in Chloroform gelöst, dreht das Sant

weniger als in Weingeist.

Trocken, befeuchtet oder in Lösung dem Lichte ausges

nimmt das Santonin allmählich gelbe Farbe an; rascher

bisweilen unter deutlichem Zerspringen der trockenen Krys
im SonnenHchte.

Das gelbe Santonin löst sich in Alcohol und Chloroforn

blassgelben Flüssigkeiten, welche beim Verdunsten farbL

Santonin zurücklassen. Gelbe Krystalle bleiben bei trock(

Aufbewahrung oder unter Wasser gelb. Farbloses Sant
gibt mit weingeistigem Natron oder Kali schön carminr(

Lösungen, welche allmählich rothgelb werden und zuletzt

blassen. Gelbes Santonin löst sich in weingeistigem Nai

oder Kah sogleich mit gelbrother Farbe. Weingeistiges .

moniak löst farbloses Santonin ohne Färbung auf, gelbes

gelblicher Farbe. Verdünnter Weingeist von 0,890 sp. G.,

man mit Santonin und gepulvertem Natriumcarbonat (Sc

anhaltend kocht, färbt sich schön carminroth, zuletzt gelb. (

bes Santonin gibt auch hier eine gelbe Lösung; wässe:

Sodalösung ruft keine Färbung hervor.

Santonin, das in 50 Th. Weingeist von ungefähr 0,903 sp

wochenlang dem Sonnenlichte ausgesetzt wird, liefert Kryst

von Diäthylsantoninester:
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Wird der Aether durch Alkali zersetzt, so erhält man Pho-

antonsäure C^s + O H^, welche leichter entsteht, wenn
n Santonin in 15 Th. Essigsäure von 80 pC der Sonne dar-

tet, nach 30 bis 40 Tagen die Flüssigkeit mit der sechs-

hen Menge Wasser verdünnt und die Photosantonsäure aus

oholhaltigem Aether umkrystallisirt. Entwässerte vSäure schmilzt

153° und krystaUisirt aus wasserfreiem Alcohol, Aether

ir aus Chloroform; an der Luft nimmt sie wieder O auf.

i Photosantonsäure ist zweibasisch und liefert mit Ba-

lm, Calcium, Silber, nicht mit den Alkalimetallen, krystalli-

Dare Salze.

Das Santonin dürfte wohl in Beziehung stehen zu dem in

Alantwurzel vorkommenden Alantsäure-Anhydrid C^sH^oQ^
Iches in Berührung mit wässerigen Alkalien in Alantsäure
jiH^^Qs übergeht, aber aus den Salzen abgeschieden wieder

r leicht O verliert.

Unter den bei grössern Gaben gefährlichen Wirkungen
Santonins ist besonders das schon bei Genuss von nur

)ecigrammen eintretende Gelbsehen auffallend; es wird auch

ch das santoninsaure Natrium hervorgerufen.

Prüfimg. Die Auflösungen des Santonins in wässerigem
imoniak, Kali oder Natron lassen auf Zusatz von Säuren

Santonin fallen ; ebenso scheidet es sich aus der Auflö-

\<g in concentrirter Schwefelsäure unverändert aus, wenn sie

>"leich mit Wasser verdünnt wird. Diese vom Santonin ab-

[rossene Flüssigkeit eignet sich zu der unerlässlichen Prü-

g auf Strychntn^ besonders wenn möglichst wenig Schwefel-

lire angewendet und nach und nach Wasser zugegeben wurde,

j

alles Santonin niedergeschlagen ist. Setzt man dann dem
crate Kaliumbichromat zu, so wird bei Gegenwart des Alka-
^es das unlösliche , Strychnin-Chromat in Kryställchen gefällt,

|che, an der Luft leicht getrocknet, mit einem Tropfen con-

itrirter Schwefelsäure zerrieben, die für das Strychnin so
leichnende violette Färbung geben. Die verdünnte Schwefel-
jrelösung des Strychnins würde sich übrigens auch schon
[ch ihre starke Bitterkeit verrathen; Santonin ertheilt ver-

inter wässeriger Säure keinen Geschmack. Endlich mag
fh die verdünnte Schwefelsäurelösung mit Jodkalium-Jodqueck-
er auf Alkaloi'de überhaupt geprüft werden.

j

Geschickte. Bei der Bereitung des 1830 von Jehn zuerst

egebenen ätherischen Wurmsamenextractes erhielt der Apo-
ier Kahler in Düsseldorf schon im April des gleichen Jah-
I
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res Krystalle, denen er den Namen Santonin (Wurmsamen hi(

früher auch Semen saittonicmit) beilegte; er nahm auch bere

ihre Veränderung- im SonnenHchte wahr. Ohne um diese E
deckung zu wissen, erhielt AuGüST Alms, Cand. pharm.,
PenzHn, Mecklenburg-Schwerin, im Sommer desselben Jahi

gleichfalls Krystalle des Santonins und hob den bittern C

schmack seiner alcoholischen Lösung hervor. Apotheker Obe
DÖRFFER in Hamburg bemerkte, ebenfalls 1830, die lösen

Wirkung der Alkalien auf das Santonin, dessen Säurenatur 18

durch Hermann Trommsdorff behauptet und 1873 <^'urch Hes
erwiesen wurde, insofern letzterer zeigte, dass es durch A
nähme von O H^ zur Säure wird.

§ 55. SANTONINSAURES NATRIUM.

NATRIUM SANTONINICUM.

Bildting. Die Auflösung des Santonins in Kali oder Natr

erfolgt unter Eintritt von O H^; bei Übersättigung der Flüss

keit mit Salzsäure scheidet sich Saiitomnsäure C^sH^^O^ 2

und kann durch Aether aufgenommen werden. Man erhält na

dem Verdunsten des Aethers und Umkrystallisiren des Rü(

Standes aus Alcohol lichtbeständige, Lakmus röthende, in Wass
wenig lösliche Krystalle, welche bei 120° Wasser abgeben u

Santonin zurücklassen.

Santoninsäure, welche man nach ihrer Abscheidung -ni(

sofort mit Aether ausschüttelt, geht sehr rasch wieder

Santonin über, besonders in Berührung mit Mineralsäun

Zweckmässiger erhält man sie, indem man santoninsaui

Natrium in Wasser löst und mit Bleizuckerlösung fällt. D
krystallinische Bleisalz wird mit kaltem Wasser voUkomm
gewaschen, getrocknet, mit Aether zerrieben und unter Aeth

durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Bei genügender Men
Aether bleibt die vSantoninsäure gelöst und krystallisirt 1

langsamer Verdunstung in Formen des rhombischen Systei

heraus.

Das Santonin ist das Anhydrid der Santoninsäure ; mit

coholischem Kali oder Natron färben sich beide, die Sau

allerdings mehr g-elb als roth. Bei der Digestion von wässe

gen ätzenden Alkalien mit Santonin oder von dessen weingeis

ger Lösung mit alkalischen Carbonaten entsteht Santoninsaui

Salz; wenn aber Alkalien anhaltend einwirken, so wird O.
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m Santonin kräftig^er g-ebunden. Wird z, B. Santonin einig-e

Inden mit Natronlaug-e gekocht und die Flüssigkeit mit

Izsäure übersättig-t, so erhält man Santonsäiire vön dersel-

1 Zusammensetzung wie die Santoninsäure. Sie kann aus

chendem Wasser umkrystallisirt werden und ist selbst bei 160°

/eränderlich, nicht wieder in Santonin übergehend und in

ohohschem Kali ohne Färbung löslich. Mit Essigsäure-

hydrid liefert die Santonsäure die Verbindung C^5

^H3 0) 04.

Santonsäure bildet sich auch, wenn Santonin vorsichtig

)limirt, die amorphe Masse in Alcohol gelöst und in Wasser
y'ossen wird. Die hierbei auftretenden Oltropfen krystallisiren

:h einigen Tagen zu Santonsäure, nicht Santoninsäure. Die

issigkeit enthält gleichzeitig etwas Ameisensäure.

Lässt man Natriumamalgam auf Natriumsantonat einwirken,

entsteht Hydi^osajitonsäw'e C'^H^^Ol

Da}"Stellung. 5 Th. Santonin werden mit 4 Th. fein zer-

benem Natriumcarbonat (Soda), 60 Theilen Weingeist von

5
spec. Gew. und 20 Wasser einen Tag lang oder so lange

tocht, bis die anfangs abwechselnd schön rothe oder gelbe

issigkeit sich wieder entfärbt und eine Probe derselben nach
n Verdunsten des Weingeistes durch Zusatz von viel Wasser
ht getrübt wird. Nach dem Filtriren liefert die Auflösung
m Erkalten, nöthigenfalls weiter concentrirt, Krystalle des

ntoninsäuresalzes. Man überzeugt sich durch Kochen des

rig gebliebenen Natriumcarbonates mit etwas absolutem
:ohol, dass demselben kein Santonin mehr beigemengt ist.

Wenn man 5 Th. Santonin mit 3 Th. Natronlauge von

33
spec. Gew. und 5 Wasser bei 75° digerirt, so entsteht

infalls santoninsaures Natrium, zugleich aber auch leicht

ras Santonsäure-Salz.

Zusammensetsung.

bei 100° getrocknet aus Wasser krystallisirt

15 C 180

19 H 19

4O 64 2C^5H^9 04Na 572 8i,p5

Na 23 7 O 126 i8,og

C^s H^9 04 Na T86 (C^5H^9 04Na)^-f- 7 O H^'698 100,00

Eigenschaften. Das officinelle Salz 2 (C^s H^9 Na) +
3 bildet grosse Krystalle des rhombischen Systems, welche
rch das Licht nicht verändert werden. Sie lösen sich in
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3 Th. kaltem und Y2 Th. kochendem Wasser zu einer schwach
alkahsch reagirenden, ziemlich bitter, nachträglich fast süss

schmeckenden Flüssigkeit. Die Krystalle lösen sich auch in

12 Th. Weingeist von 0,834 spec. Gew.; beim Erwärmen mit

Kali färbt sich diese Auflösung nicht roth. Aus der concen-

trirten warmen wässerigen Lösung wird durch Weingeist das

Salz C^5H^9 04NaH- 2 O gefällt, ebenso durch Aether aus

einer weingeistigen Lösung des gewöhnhchen Salzes.

Das Krystallwasser des santoninsauren Natriums entweicht

bei 100° vollständig, und in trockener Luft verwittert das Salz

an der Oberfläche. Bei 100° getrocknet zieht es an der Luft

das Wasser wieder langsam an.

Die wässerige und alcoholische Auflösung des santonin-

sauren Natriums drehen die Polarisationsebene gleich viel, aber

schwach nach links ; weit stärker dreht letztere Lösung, wenn
sie angesäuert wird, weil Santonin sowohl als Santoninsäure

bedeutend stärkeres Rotationsvermögen besitzen.

Am Lichte verändert sich das santoninsäure Natrium nur

äusserst langsam; entwässertes Salz färbt sich bei 132° gelb^

bei 142° unter Schmelzung schön roth, doch löst es sich dann

in Wasser ohne Färbung und die Lösung hinterlässt beim Ein-

dampfen wieder santoninsaures Natrium.

Die entsprechenden Salze des Ammoniums und KaHums
krystallisiren nicht, wohl aber das Quecksilberoxydulsalz.

Prüfung. Die Bestimmung des Wassergehaltes gewährt

schon einen Anhaltspunkt in Betreif der richtigen Beschaffen-

heit des santoninsauren Natriums. Löst man es in gleich viel

warmem Wasser und fällt durch verdünnte Salpetersäure die

Santoninsäure aus, so verwandelt sie sich auf dem Filtrum in

Santonin, welches 70,^5 pC des mit 7 O krystallisirten Salzes

beträgt und nach § 54 weiter zu untersuchen ist. Die ab-

laufende Flüssigkeit darf weder Salzsäure noch Schwefelsäure

enthalten.

Geschichte. Santoninsaures Natrium ist schon 1847 durch

Heldt dargestellt worden, fand jedoch erst seit 1854 medi-

cinische Veru'endung,
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VIII. FETT. SEIFE. WACHS.

§. 56. FETTE.

Die Fette sind neutrale Glycerylester gewisser Säuren^
\) che eben deswegen als Fettsäuren im weitesten Sinne zu-

s imengefasst werden. Das Glycerin 03 (O H)3 besitzt drei

c Dholische Hydroxylgruppen, deren Wasserstoff in den Fetten

c ch Säurereste vertreten ist. Immer sind alle drei Wasser-
s ffatome ausgetauscht, und zwar stets durch den Rest einer

t l derselben Fettsäure. Es ist kein Fall bekannt, wo es an-

c s wäre. Dagegen scheint in der Natur niemals ein Ester

c ;in vorzukommen. Von dem Japantalg (Japanwachs , siehe

1: mach) wird zwar angenommen, es bestehe nur aus Palmitin-

i VC C3 H5 (O . C^^ 0)3; leicht möghch, dass genauere Prü-

f g daneben noch andere Ester kennen lehren würde, so gut
^

; im Ricinusül, welches auch neben dem Ricinölester nur

\
-inge Mengen anderer Ester enthält.

Die Fettsäuren gehören hauptsächhch vier verschiedenen

j !hen an. In den flüssigen Pflanzenfetten ist der Ester der

^säure oder Oleinsäure vorhanden, deren Zusammensetzung
allgemeinen Formel C" H^"— 2 entspricht. Dieser Reihe
Ölsäure gehören auch Säuren an, welche nicht aus Fetten

'vonnen werden können. Der Formel C" H^" O- entspricht

d' Zusammensetzung der Fettsäuren im engern Sinne; darun-

t( hauptsächlich Palmitinsäure, Stearinsäure, Myristinsäure,

Lurinsäure, auch wohl Caprinsäure, Caprylsäure und Capron-
5 re, deren Glycerylester in den Fetten am meisten verbreitet

! d. Drittens entspricht die Leznö/säiire der allgemeinen For-
l C" H^n—6 02 und viertens endlich die nur im Ricinusöle

-kommende RiciiiölsäiLre der Formel C" H^n— 2 03.

Alle diese Ester sind farblos, manche nehmen aber aus dem
webe der Pflanze oder des Thieres geringe Mengen anderer

gefärbter Stoffe auf. So sind manche Öle aus dem Pflan-

ireiche durch Chlorophyll grün oder gelblich, der Fischthran

xh nicht näher gekannte Stoffe braun gefärbt. Ein nicht

tener, obwohl in nur sehr geringer Menge darin auf-

iöster Begleiter der Öle ist das Cholesterin C^^ H44 O + O H%
Ipsen farblose Krystalle bei 145 ° schmelzen. Es kommt
Ichlicher in der Galle, im Blut, im Eigelb, im Wollfett, in

bsen, Mais u. s. w. vor.
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Wenn man ein cholesterinhaltiges Öl verseift und die Seife

eintrocknet, so kann das Cholesterin, welches durch Aetz-

laug-e nicht verändert wird, vermittelst Chloroform aus der

Seife aufgenommen werden; auf Zusatz von concentrirter

Schwefelsäure färbt sich das cholesterinhaltige Chloroform car-

minroth.

Vorkommen. Hauptquelle für Pflanzenfette sind die Samen
der verschiedensten Pflanzen; nicht selten beträgt deren Menge
die Hälfte des Gewichtes der Samen. Olivenöl, Palmöl, Japan-

talg hingegen werden aus dem Fruchtfleische gewonnen. Im

Thierreiche sind die Lebern der Dorsche und Stockfische haupt-

sächlich reich an Öl und ganz gewaltige Fettablagerungen bie-

ten z. B. die Wale dar.

Darstellung. Vermittelst der Presse erhält man nicht ohne

weiteres die ganze Menge des Fettes, namentlich nicht, wenn
dasselbe bei gewöhnlicher Temperatur fest ist. Man nimmt

alsdann erwärmte Pressplatten zu Hülfe, rührt die Rückstände

von der ersten Pressung mit heissem Wasser an oder kocht

das ölgebende Material geradezu mit Wasser aus, schöpft das

Fett ab und unterwirft die breiige Masse nochmals der

Presse. Da die in der Natur vorkommenden Fette Gemenge
mehrerer Ester sind, so hängen die Eigenschaften der verschie-

denen Fettsorten wesentlich von dem Verfahren bei ihrer Ge-

winnung ab. Die erste Anwendung der Presse in der Kälte

wird den flüssigen Antheil des Fettes vorzugsweise und unver-

ändert liefern; tritt Erwärmung ein, so werden feste Antheile

gewonnen, welche schon nicht mehr genau die ursprüngHchen

Eigenschaften darbieten. Noch tiefern Veränderungen ist das

Fett ausgesetzt , wenn es mit siedendem Wasser behandek
wird; leicht tritt schon ein Beginn der Spaltung ein, wo-

durch die Fettsäuren in Freiheit gesetzt werden. Besonders

wenn hierbei auch jene niedrigem Glieder der Fettsäurereihe

auftreten, welche mit Geruch ausgestattet sind, werden so ver-

änderte Fette als raiisig bezeichnet.

Ausserdem bringt jenes Auskochen auch die ansehnlichsten

Mengen anderer Stoffe in das Fett, färbt dasselbe und ertheilt

ihm auch wohl Geruch und Geschmack, die ihm eigentlich nicht

oder in geringem Grade zukommen.
Die Gesammtmenge des Fettes kann dem gehörig zerklei-

nerten Material vermittelst Schwefelkohlenstoff entzogen wer-

den. Aus dem Öle wird der letztere vermittelst Wasserdampf
abdestillirt und ebenso der entfettete Rückstand von Schwefel-

kohlenstoff befreit. Bei diesem noch nicht allgemeiner verbrei-

teten Verfahren kommt sehr viel darauf an, das ölgebende
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iterial zuvor möglichst aufzulockern und fest in die Extractions-

fässe einzufüllen, aber doch nicht allzu dicht aufzuschichten,

nst würde es zuletzt für den Wasserdampf unzugänglich sein.

Bei quantitativen Bestimmungen des P'ettgehaltes , wobei
sichfalls eine möglichst völlige Zerreissung der zu unter-

chenden Stoffe nöthig ist, bedient man sich am besten des-

Äthers oder eines bei derselben Temperatur siedenden Petro-

amäthers.

Eigenschafte7t. Die reinen Fette sind farblos. Lauro-

iarin, der neutrale Ester der Laurinsäure, schmilzt bei 44°,

ä entsprechenden Verbindungen der zehn Gheder der Fett-

urereihe von geringerem Kohlenstoffgehalte, nämlich die Gly-

rylester der Ameisensäure bis Caprinsäure, sind mindestens

;i Sommertemperatur, so weit bekannt, flüssig, die Ester

•r Säuren, welche höher in der Reihe stehen als die Laurin-

ure, hingegen fest. Jene flüssigen Ester sind zwar für einzelne

itte, z. B. ganz besonders für die Butter, bezeichnend, in der

egel kommen sie jedoch nur in untergeordneten Mengen vor, so-

ISS man als vorzugsweise verbreitete fettbildende Säuren einerseits

e festen Säuren: Laurinsäure, Myristinsäure
,

Palmitinsäure,

learinsäure, andererseits Oleinsäure und Leinölsäure, welche

ti gewöhnlicher Temperatur flüssig sind, hervorheben kann,

ie Consistenz eines Fettes hängt daher von dem Verhältnisse

), in welchem die einzelnen Ester gemischt sind ; dieses Ver-

iltniss ist kein ganz feststehendes, so dass Schmelzpunkt und
rstarrungspunct eines und desselben Fettes je nach den Lebens-
idingungen der betreffenden Pflanzen oder Thiere wechseln.

Alle Fette, die man in fester Form beobachtet hat, sind

-ystallisirbar, ebenso die Fettsäuren.

Das specifische Gewicht der Fette ist niedriger, als das des

-^assers, doch scheinen wenigstens einige der neutralen Gly-

irylester der untern Gheder der eigenthchen Fettsäurereihe

was schwerer zu sein. Von den Durchschnittszahlen 0,92 bis

93, zwischen welche das specifische Gewicht der meisten Öle
äi 0° fällt, entfernen sich erhebHch das feinste Mandelöl (0,950)

id das Ricinusöl (0,963)-

Die Fette, wenigstens die den eben hervorgehobenen sechs

äuren entsprechenden, sind geruchlos, aber manche flüssige

ette besitzen einen bestimmten Geruch. Die zehn niedrigsten

Heder der Fettsäurereihe bis einschliesslich der Caprinsäure
nd mit Geruch ausgestattet; es ist zu vermuthen, dass auch
ren neutralen Glycerylestern ein Geruch nicht ganz abgeht.

Diese riechenden Säuren stehen auch dadurch in einem
ewissen Gegensatze zu den kohlenstoffreichern Säuren, dass
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sie viel leichter destillirbar sind, daher g-ewöhnhch als im eng-ei

Sinne flüchtige Fettsäuren bezeichnet werden. Möglich, daj

auch ihre Glycerylester, welche noch wenig- gekannt sind, sir

ohne Zersetzung destilliren lassen. Bei den eigentlichen Fette

hingegen ist dieses nicht möglich, sie zerfallen in Säure, Acn
lein und zahlreiche andere Producte, wenn man sie star

erhitzt.

Die Fette röthen das Lakmuspapier nicht, sofern sie nicl

ranzig geworden sind, wozu die Ester der riechenden Säure

besonders zu neigen scheinen.

Die Fette und Fettsäuren sind nicht mischbar mit Wasse
und wässerigen Flüssigkeiten, wohl aber löslich in Schwefe
kohlenstoff, Benzin, Aether, Chloroform, weniger in absolutei

Alcohol und in der Kälte fast gar nicht in Weingeist von o,8^

sp. G. ; eine Ausnahme zeigt jedoch in dieser Hinsicht da

Ricinusöl.

Die fetten Öle nehmen langsam Sauerstoff auf und vei

dicken sich allmählich, indem die meisten sich in steife schmic

rige Massen verwandeln, andere zu einem elastischen Firnis

eintrocknen. Schon von vornherein sind einzelne Öle durc

geringe Beweglichkeit auffallend, wie z. B. das Ricinusöl, ander

dagegen, z. B. das Mandelöl, sehr dünnflüssig. Es fehlt noc

an genauerer Kenntniss über die Vorgänge bei der langsame

Oxydation der Öle, wobei sich trotz der Abgabe von Kohler

säure eine Gewichtszunahme herausstellt. OHvenöl, welche

monatelang dem Sonnenlichte dargeboten wird, zeigt sich nich

mehr fähig, durch den Einfluss von salpetriger Säure Elaidi:

zu liefern.

Geschichte. Der Vorgang der Verseifung wurde von i8i

an durch Chevreul aufgeklärt; 1816 stellte er fest, dass di

Fette hierbei ausser dem schon bekannten Glycerin feste Säur

„acide margarique" und flüssige Säure „acide oleique'" liefen

1817 unterschied er die Delphinsäure (Baldriansäure) als flüct

tige Fettsäure. 1823 fasste Chevreul seine Arbeiten zusam

men als „Recherches sur les corps gras d'origine animale"

Zur weitern Kenntniss der Fette trugen dann namentlich Heint

(1851 bis 1855) und Berthelot (1853 bis 1855) viel bei.

§ 57. MANDELÖL. — OLEUM AMYGDALARUM.

Aus den Kernen (Cotyledonen) der süssen Mandeln gc

winnt man durch die Presse gegen 50 pC; durch Auskoche:

mit Aether oder Petroleumäther (§ 24) erhält man bis 55 pC. Ol

Bittere Mandeln geben im grossen nicht über 44 pC eine
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les, das mit demjenig-en der süssen Mandeln übereinstimmt.

IS Öl der Aprikosenkerne und Pfirsichkerne ist nicht v/esent-

h abweichend und kommt auch unter dem Namen Mandelöl

: Handel vor.

Das Mandelöl ist dünnflüssig- und verdickt sich erst bei

ler Kälte von — 10° bis — 20°, wobei aber doch noch der

^itaus grösste Theil flüssig bleibt. Das specifische Gewicht

;trägt 0,914 bei 22°. Frisches Mandelöl wird bei kurzem

:hütteln mit gleich viel Salpetersäure von 1,18 spec. Gew.
Ibst bei 60° nicht gefärbt; altes Mandelöl so wie das Öl der

Drikosen und Pfirsiche wird dabei roth.

Reibt man i Th. Salpetersäure mit 3 Th. Amylum und

y Th. Mandelöl zusammen und erwärmt die Mischung schwach

: Wasserbade, so Hefert sie nach 2 Tagen eine halbfeste,

änig gefärbte Masse von Ela'idin.

Das Mandelöl besteht fast ganz aus Ole'in (Triolehi)

5 H5 (C^^ H33 0^)3, dem neutralen Glycerinester der Elai'n-

ure, Oleinsäure oder Ölsäure C'^H34 02. Dieser Ester ist

)ch nicht in feste Form gebracht worden; er lässt sich im

ftleeren Raum destilliren. Die meisten der bei gewöhnlicher

emperatur flüssigen Fette scheinen dieses Olein zu enthalten

id selbst aus dem Talge verschiedensten Ursprunges lässt

:h ein allerdings oft geringer flüssig bleibender Antheil ab-

messen oder ausziehen, welcher der Hauptsache nach Olein

:. Jedoch ist der Hauptbestandtheil des Leinöles, Mohnöles
id vermuthUch noch anderer Öle, der Ester einer andern

iure, der Linolei'nsäure (vergl. bei Leinöl).

Nur ein sehr geringer Antheil des Mandelöles ist aus

Stern der gewöhnlichen Fettsäuren C" H^n O'^ gebildet; mit

istimmtheit sind dieselben noch nicht erkannt. Das Mandelöl
gnet sich daher am besten zur Gewinnung reiner Ölsäure, zu

elchem Zwecke man es verseift, aus der Seife vermittelst ver-

innter Salzsäure die Ölsäure abscheidet und sie mit frisch ge-

lltem Bleihydroxyd digerirt. Das trockene Bleisalz unterscheidet

ch von den entsprechenden Salzen der P'ettsäuren H^" O""

irch seine Löslichkeit in kaltem Aether. Wird die ätherische

ösung mit Schwefelwasserstoff oder Salzsäure zerlegt, so er-

ilt man Ölsäure; durch Umkrystallisiren ihres Baryumsalzes
ird sie weiter gereinigt.

Vollkommen rein stellt die Ölsäure in der Kälte weisse

adeln dar, welche bei 14° schmelzen und etwas über
jieder erstarren ; sie röthen mit Weingeist befeuchtetes Lakmus-
^apier nicht. Die Säure zieht begierig Sauerstoff an, färbt sich,

ptagirt sauer und verliert die Fähigkeit zu krystalhsiren, so

jiss sie selbst tief unter 0° nicht mehr erstarrt. Nur wenig
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über ioo° erwärmt, bräunt sich die Ölsäure stark und liefert

in höherer Temperatur unter andern Produkten auch Fettsäun
(Sebacinsäure) C^°H^sq4 — c^H^^ (C O O H)^, deren in ko-

chendem Wasser lösliche Krystalle erst bei 126° schmelzen.
Alit Kali geschmolzen zerfällt die Ölsäure in Wasserstoff, Essig-

säure und Palmitinsäure

C^8H34 0= . 2KOH r= 2H . C H3KO^ . C^^HsiKO^ "

w

Die Ölsäure gehört in die Reihe einbasischer, nach der

Formel C" H^n—2 zusammengesetzter Säuren, von denen if

folgende genauer untersucht sind:

1) Acrylsäure . . . C3

2) Crotonsäure . . .

3) Angelicasäure . . Cs

4) Pyroterebinsäure . H^^O^
TerebinsäureC^H ^^O-*,

welche aus Terpen-
thinöl vermittelst Sal-

petersäure erhalten

wird

,

5) Cimicinsäure . . . C^^H^^O^
zen

,
Rhaphigaster^

ausgespritzten Flüssig-

keit.

6) Hypogaeasäure . . C^^ H^"^ O-
Arachis hypogaea

,

und im Walratöle,

7) Ölsäure .... Z^^W^^O^

8) Döglingsäure . . C^9 Hs^

lingwales, Balaena
rostrata

9) Erucasäure . . . C^- H^s

und weissen Senfs und
der Traubenkerne.

Durch Schütteln von allmälig zuzusetzendem Brom mit
[

kalt gehaltener Ölsäure erhält man das flüssig bleibende Ol- \

säuredibromid, welches sich mit wässerigem Kali ohne weiteres 1 ^f-

verbindet, aber mit alcoholischem Kali Monobromölsäuresalz
j

[jfj

liefert: ffe

C^8H34Br-0- . 2 KOH = KBr . 2 O . C^s Hs- Br O^K
|

!
olsäuredibromid Monobroraölsaures Kalium '

Wird Monobromölsäure (oder auch das Dibromid) längere -

j,

vergl. bei Glycerin,

vergl. Crotonöl,

vergl. § 67
durch Destillation der

in der von Blattwan-

I

im Fette der Erdnuss

im Thrane des Dög-

im. Öle des schwarzen
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t mit alcoholischem Kali auf 100° erhitzt, so entsteht Stea-

r ;äuresalz:

8 H33 Br . 2 K O H = K Br . 2 O . C^s hsi K
)nobromölsäure Stearolsaures Kalium

Die Stearolsäure C^^Hs^O^ krystallisirt sehr gut, schmilzt

48° und lässt sich bei 260° destilliren. In ähnlicher Weise
n aus Erucasäure die Behenolsäure C^^ H^Q O- erhalten

"den.

Nach kurzer Berührung mit salpetriger Säure N H oder

llersalpetersäure verwandelt sich das Olei'n ohne Ver-

ä erung seiner Zusammensetzung in krystaUinisches bei 34°

s melzendes Elaidiii^ welches durch Verseifung in Glycerin

Elaidinsäure zerlegt wird. Der letztern kommt die Zu-

imensetzung der Ölsäure zu, aber sie krystaUisirt leicht, schmilzt

t 44°, lässt sich fast ohne Zersetzung destilliren und reagirt

ilcoholischer Lösung stark sauer. Elaidinsäure kann wie

Ölsäure in Stearolsäure übergeführt werden.

Bei der fabrikmässigen Darstellung der Stearinsäure zur

r ertigung von vStearinlichtern wird als Nebenprodukt rohe

C äure erhalten. Das Fett, meist thierischer Talg oder Palmöl,

V d mit Kalk verseift, die Seife mittelst verdünnter Schwefei-

re zersetzt und eine aufschwimmende Schicht von Stearin-

re und Ölsäure erhalten, welche in der Kälte so fest wird,

3 sich die Ölsäure abpressen lässt. Die nebenbei entstan-

C en braunen Verunreinigungen gehen in die Ölsäure über,

che auch ihrerseits durch Oxydation sehr rasch dunkler ge-

)t wird, was jedoch ihre Brauchbarkeit z. B. zur Bereitung

Heftpflaster nicht beeinträchtigt.

Obschon das Olein so leicht in Elaidin übergeführt und
aus die feste Elaidinsäure gewonnen werden kann, ist letztere

h nicht zur Darstellung von Seife oder von Kerzen benutzt

den.

8 58. OLIVENÖL. — OLEUM OLIVARUM.

Die Beeren des Ölbaumes Olea europaea L. sind anfangs

h an Mannit und arm an fettem Öle. Bei der Reife hin-

en beträgt das Öl bis über Y3 des Gewichtes der ganzen

,2 'ockneten Früchte, während der Mannit nunmehr fehlt. Der
Lschalige Steinkern der Olive schliesst nur einen sehr kleinen

m ein; das darin enthaltene Öl beträgt weniger als i pC
Frucht und kommt daher nicht in Betracht, selbst wenn es

ständig mit ausgepresst würde.

Flückiger, Pharmac. Chemie. 12
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In den Mittelmeerländern beginnt die Reife der Oliven im

November, die Früchte werden im Laufe des Winters auf Mühl-

steinen zerquetscht, massig stark ausgepresst und Hefern so

feinstes, vorzugsweise geniessbares Öl, Jungfernöl. Wenn die
:

Presskuchen mit heissem Wasser angerührt und nochmals ge-

presst werden, so lässt sich ein weniger feines, etwas mehr

gefärbtes, obwohl immer noch als Speiseöl verwendbares Pro-

dukt abschöpfen. Schlechtere Früchte oder Rückstände, welche

bei langem Liegen in starke Gärung gerathen sind, geben

unangenehm riechendes grünes oder bräunhches Öl (Huile

fermentee) und noch geringere Sorten (Huile d'enfer, huile

tournante; olio laA'ato) werden mit Wasser aus Pressrückstän-

den ausgekocht. Zum innerlichen Gebrauche dienen nur die

feinen Öle, während sich selbst die geringsten Sorten noch

sehr wohl zu technischen Zwecken eignen. Die Darstellung

des Olivenöles wird überall nur in kleinen Mühlen von ein-

fachster Einrichtung vorgenommen, wo eben Wasser zur Hand

ist, um den Reibstein in Bewegung zu setzen.

Frisches feinstes Olivenöl, Provenceröl, ist gelblich mit

einem Stich in grünlich, von eigenthümlichem, angenehmem ob-

gleich nur schwachem Gerüche. Das Öl der ausgesuchtesten

Früchte, unmittelbar nach dem Auspressen gekostet, zeigt einen

deutlichen, obwohl schwachen kratzenden Geschmack, welcher

sich mit der Zeit mehr entwickelt. Die Ausscheidung flockig-

kr)stallinischen Palmitins beginnt mitunter schon bei io° und

nimmt nach dem Gefrierpunkt hin so zu, dass das Öl erstarrt.

Die geringem Sorten verdicken sich früher und vollständiger

und pflegen stark ranzig zu sein. Das specifische Gewicht ist

bei dem feinen Öle am niedrigsten, nämlich o,gi6 bei 17°.

Die feinen Sorten OHvenöl bestehen vorwiegend aus Olein,

begleitet hauptsächlich von Palmitin. Daneben kommt auch

Arachin^ der Glycerinester der Arachinsäure H'^^ O^, vor.

Stearin scheint dem Olivenöle zu fehlen. In den geringernj^

Sorten sind Palmitin und Arachin reichlicher vorhanden. Die,

grünliche Farbe verdankt das Olivenöl einer Spur Chlorophyll,

'

welches im Fruchtfleische vorhanden ist; durch wiederholtes

Schütteln mit geringen Mengen Eisessig kann dem Öle etwas,

Cholesterin (§ 56) entzogen werden.

Prüfung. Bei den feinen Sorten wird der Geschmack und
j

Geruch einen erheblichen Zusatz von andern Ölen verrathen.|

Bleibt derselbe geringer, so kann das Verhalten zu einer ab-i|

gekühlten Mischung von gleich viel concentrirter Salpetersäure^j

und Schwefelsäure noch Aufschluss gewähren, i Theil feinen

Ohvenöles mit i Theil Schwefelkohlenstoff verdünnt und mit
]



§ ^8. Olivenöl. § jv?, Schweineschmalz. I

::2 'heilen des Säuregemisches einen Augenblick geschüttelt,

z ;"t sich in der Ruhe kaum verändert, während manche andere

C eine grüne oder rothe Zone darbieten. Die Elaidinprobe

57) ist nicht geeignet, geringere Beimengung trocknender

C zu verrathen. Es gibt überhaupt kein Mittel, mit Sicher-

h etwa IG bis 5 pC fremden Fettes in Olivenöl nachzuweisen,

n lentlich nicht in den geringem Sorten; am gerathensten ist es,

e anerkannt gutes Öl mit einem Muster der zu prüfenden

\ are zu vergleichen.

Die jährlich in Italien und Südfrankreich erzeugte Menge
C /enöl pflegt im Durchschnitte einen Werth von über 160

ionen Mark zu erreichen; es gibt aber sehr viele Fehljahre,

l ;weifelhaft finden Zusätze von Sesamöl, BaumwoUsamenöl,
E [nussöl und andern Samenölen in grossem Umfange statt.

Geschichte. Das Olivenöl ist eines der am frühesten ge-

Juchten Fette des Pflanzenreiches; auf dem Weltmarkte
:imen ihm wohl nur die ausschliessUch zu technischen Zwecken

d lenden Palmöle, dann Erdnussöl und Sesamöl an Bedeu-

t y gleich.

§ 59.

SCHWEINESCHMALZ. — ADEPS SUILLUS.

Zum pharmaceutischen Gebrauche dient das in den Innern

1 iilen des Schweines, vorzüghch im Netze (Omentum), an den
I pen und den Nieren abgelagerte Fett, welches etwas con-

-;:a snter ist, als dasjenige der unmittelbar unter der Haut lie-

- \ den Speckschicht. Das zerkleinerte Fettgewebe (die Fliessen)

V d mit Wasser durchgeknetet, in geUnder Wärme geschmol-
2 , vom Gewebe durch Gohren getrennt und während des

] laltens so weit gerührt, dass eine Trennung in einen flüssig

l benden Antheil (Olein) und festes Fett nach völligem Er-

\ :en nicht mehr eintritt. In Cincinnati, dem Centraipunkte der

I
ssartigsten Schweinezucht, wird im Gegentheil der flüssige

. ;heil, Lard-oü, mehr als die Hälfte betragend, von dem festen

] te, Lard, gesondert und beide für sich in den Handel ge-

1 cht.

In angedeuteter Weise sorgfältig dargestelltes Schmalz ist

'
< ziemUch haltbares Fett ohne besondern Geruch und Ge-
! mack, etwas unter 30° schmelzend. Es besteht aus Pal-

1 1 in, Stearin und Olei'n in sehr wechselnden Verhältnissen; das
t eines und desselben Thieres ist nicht nur je nach den
rpertheilen, sondern auch je nach der Jahreszeit verschieden,

äcifisches Gewicht bei 15° durchschnittlich =: 0,933.

Wenn Stückchen von Benzoeharz mit dem Schmalze dige-

werden, so wird dessen Haltbarkeit wesentlich erhöht; in

12*
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ähnlicher Weise verdankt wohl auch das Cacaofett seine gering

Neigung zum Ranzigwerden dem ihm anhaftenden Aroma.

Prüfung. Schon der Preisverhältnisse wegen eignen sie

wenige Fette als Zusatz zum Schweineschmalz ; Stearinsäur

oder Harz würden beim Schütteln des geschmolzenen Fette

mit heissem Weingeist in denselben übergehen und nach dei

Erkalten gelöst bleiben. Lakmuspapier würde durch dies

Flüsssigkeit geröthet werden und Wasser darin eine Trübun
hervorrufen.

Das namentlich in der Bauchhöhle des Schafes und de

Rindes vorkommende Fett, Unschlitt oder Hammelstalg un

Ochsentalg, wird durch Ausschmelzen von dem Zellgewebe gi

trennt und bei fabrikmässiger Arbeit durch Zusatz von i p(

Schwefelsäure, die man mit Wasser verdünnt, eine voUständ

gere Zerstörung der Gewebereste erreicht. Je besser dies

Reinigung durchgeführt wird, desto grösser ist die Hall

barkeit des Talges. Er besteht in wechselnden Verhältnisse

aus Palmitin, vStearin, geringen Mengen von Glycerylestern de

riechenden Fettsäuren, Olein und dem Ester einer zweiten flüj

sigen Fettsäure, welche möglicherweise auch der Olsäurereih

angehört. Das Baryumsalz dieser noch nicht genauer erkanr

ten Säure wird von Aether leichter gelöst als ölsaures Baryuir

Im Fette der Ochsen scheint Palmitin vorzuherrschen, im Hau
melstalg das Stearin, doch werden diese Mischungsverhältniss

durch die Ernährungsweise der Thiere sehr beeinflusst. Zur

pharmaceutischen Gebrauche eignet sich am besten der Talj

von ungefähr 47° Schmelzpunkt; derselbe pflegt beim Rinds

talg etwas tiefer zu liegen, als bei dem des Schafes. Der Talj

darf nicht ranzig sein, mit Weingeist befeuchtetes Lakmuspapie

nicht röthen und soll sich bei gewöhnlicher Temperatur, zwa

langsam, im doppelten Gewichte Petroleumbenzin zu einer klarei

Flüssigkeit auflösen, aus welcher beim Stehen in verschlösse

nem Gefässe bald Stearin und Palmitin anzuschiessen beginnt

Die Cotyledonen der Cacaosamen enthalten gegen di

Hälfte ihres Gewichtes eines durchschnittlich bei 30° schmelzen

den Fettes, welches aus den entschälten in der Wärme zerrie

benen Samen warm gepresst und durch Filtration gereinigt wirc

Es ist nicht völlig rein weiss, besitzt den Geruch und in gerir

gern Grade auch den Geschmack des Cacaos. Unter dem Han

TALG. — SEBUM.

§ 60. CACAOTALG. — OLEUM CACAO.



§ 6o. Cacaotalg. § 61. Cocostalg. \%\

r springt es bei 10 bis 15°; in Wasser, dessen specifisches

wicht durch Weingeistzusatz auf 0,932 gebracht worden,

it bei 20° das Cacaofett zum Theil unter, zum grössern

eil aber bleibt es darin schwebend, nachdem die Luftblasen

leitigt sind. 5 Th. desselben werden von 100 Th. siedenden

loluten Alcohols gelöst; nach dem Erkalten hält letzterer

noch I Theil zurück. 2 Theile Petroleumbenzin ver-

gen in der Kälte bei anhaltendem Schütteln i Th. Cacao-

aufzunehmen, aber beim Stehen krystallisirt dasselbe bald

;der grossentheils heraus. Die Cacaobutter ist haltbarer, als

le andere Fette, was wohl damit zusammenhängt, dass sie

von Estern der riechenden Fettsäuren ist. vSie scheint

er anderem Ester der Laurinsäure und einer Säure von sehr

lern Kohlenstoffgehalte (0^4 H^2^ ? „Theobromasäure") zu

halten; vermuthlich kommt auch Arachin darin vor. Der in

tem Alcohol lösliche Antheil besteht aus Olein.

Prüfung. Geruch und Geschmack des Cacaofettes wür-

1 durch Zusatz anderer Fette sehr bald beeinträchtigt wer-

1; die meisten andern Talgarten machen das Cacaofett weicher

i auch wohl leichter. Zusatz von Wachs würde leicht Er-

lung des Schmelzpunctes zur Folge haben. Stearinsäure

it reichlich in heissen Alcohol über und ertheilt ihm saure

action.

Geschichte. Die Cacaobutter ist 1695 von Homberg in

ris dargestellt und beschrieben und seit 17 19 arzneiUch ge-

lucht worden; zuerst, wie es scheint, in Paris.

§ 61. COCOSTALG. — OLEUM COCOIS.

Die Kerne der durch die Küstenländer der Tropen ver-

dteten Cocospalme, Cocos 7iucifera Z., auch wohl der süd-

ericanischen Cocos butyracea L. , werden entweder an Ort
1 Stelle ausgepresst oder, z. B. aus Indien unter dem Namen
pra, nach Europa verschifft und hier erst gepresst. Das
tt ist weiss, schon bei 15° weich wie Butter, bei 23° bis 30°

äsig, in frischem Zustande von schwachem angenehmen Ge-
:he. Bei etwas längefer Aufbewahrung wird die Cocosbutter
ir leicht ranzig, so dass sie gewöhnlich freie Fettsäuren

;hält.

Sie besteht vorwiegend aus Laurostea^Hn^ dem Glycerylester
" Laurinsäure^ begleitet von Estern der Palmitinsäure, My-
tinsäure und Caprinsäure. In geringer Menge finden sich

rin auch von den leichter flüchtigen riechenden Fetttsäuren

.prylsäure, bei 234° siedend, und Capronsäure (aus Cocostalg)
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wenige Grade über 200° siedend. Neben diesen Gliedern c

Reihe der gewöhnlichen Fettsäuren, oder vielmehr ihren Gly(

rinestern, kommt Olein im Cocosfette nicht vor; es ist, wie

scheint, hier vertreten durch die bei gewöhnlicher Temperal
schon flüssigen oder doch sehr weichen Glycerinester der d
letztgenannten Säuren, wenn nicht durch diese selbst. Caprc

säure aus Cocostalg ist unter 0° noch flüssig, Caprylsäi

schmilzt bei 15°, Caprinsäure bei 27°.

Unter dem Namen Palmöl wird nicht der Cocostalg, sc

dern das weiche
,
angenehm aromatisch riechende Fett c

Frucht und des Samenkernes von Elaeis guineensis Jacqi
verstanden. Es enthält neben den Glycerinestern auch fn

Palmitinsäure und Ölsäure und freies Glycerin. Der gelbrö

liehe Farbstoff des Palmöles wird durch Erhitzung des letzte

auf 200° zerstört.

Geschichte. Cocosnüsse gelangten unter dem Namen Nuc

indicae schon im Mittelalter nach Europa; Cocosfettt wurde
vorigen Jahrhundert bereits in deutschen Apotheken gehaltf

Die Einfuhr des Palmöles von der afrikanischen Westküste na

Europa hat 1807 begonnen und nimmt, besonders vom Nig(

Delta und von Zanzibar aus, von Jahr zu Jahr grössern U
fang an. An Ort und Stelle wird vorzugsweise nur das Fruc
fleisch verarbeitet, die Kerne erst in Europa.

§ 62. JAPANTALG. — JAPANESISCHES WACHS.
,

Der japanische Wachsbaum, Rhus succedanea Z, de

Vogelbeerbaume nicht unähnlich, wächst in Menge, zum Th
als Einfriedigung der Felder gezogen, an Gebirgshängen v

Kiusiu, der grossen Südinsel Japans, wo er Hadschi-moki heis

Seine harte Beere wird bei der Reife zerschlagen, das fettreic

grünliche Fruchtfleisch zerquetscht, ausgekocht und warm
^

presst. Das ausgeschmolzene bläulich grüne Wachs reinigt m
mit schwacher Lauge, worauf es an der Sonne gebleicht, noc

mals mit Wasser umgeschmolzen und dadurch endlich pulvei

erhalten wird. Zuletzt giesst man es in Gefässe oder Rahmen, i

kreisrunde planconvexe, etwas gerippte Kuchen von 12 (

Durchmesser oder jetzt gewöhnlicher ziegelsteinförmige Tafc

zu gewinnen. Die Beeren liefern 14 pC Wachs und könn
jahrelang aufbewahrt werden. Von Rhus chi?iensis MiLLi

scheint in China ein gleicher Talg gewonnen zu werden.

Das Japanwachs ist hart, unter dem Hammer leicht spri

gend, innen weiss, aussen gelblich, doch weiss bestäubt, in dü

nen SpHttern mit Weingeist befeuchtet unter dem Microsc(

deutlich krystallinisch. Es besitzt einen schwächeren, wenig



§ 02. Japantalg. § 63. Leberthran.

genehmen Geruch als das Bienenwachs, schmilzt bei 52° bis

°, erstarrt bei ruhigem Stehen sehr langsam und nimmt nur

mählich wieder die frühere Festigkeit an. Sp. G. 0,97 bis

g; durch Aetzlauge wird es schon im Wasserbade vollstän-

und rasch verseift und selbst durch gesättigte Sodalösung

er Boraxlösung, womit man es während einiger Stunden im

asserbade unter Umrühren erwärmt, schon in eine gallert-

; tige Masse verwandelt, welche an Wasser ziemlich viel Seife

;pgibt. Wenn man die Gallerte mit warmem Wasser verdünnt

|id nach dem Erkalten auf das Filtrum bringt, so trübt sich

LS Filtrat auf Zusatz von Säuren sehr stark.

.

I

Das Japanwachs ist richtiger als l'alg zu bezeichnen, da

aus Palmitin - Glycerinester, Tnpalmitin 03 Hs (C^^ ^31 0^)3

isteht. Künstlich dargestelltes Tripalmitin schmolz bei 60°

id erstarrte wieder bei 45°.

Der Japantalg war schon zu Sloane's Zeit, Anfangs des

VIL Jahrhunderts, in England bekannt, wird aber dort erst

;it 1859, allerdings jetzt in grosser Menge, eingeführt.

Chinesisches Wachs^ Pe-la, wird durch die Thätigkeit des

occus Pe-la Westwood abgesondert; man hängt die Eier die-

w Schildlaus, welche z. B. in Yünnan, der vSüdprovinz Chinas,

nen bedeutenden Handelsartikel bilden, an die jungen Triebe
3n Fraxinus chinensis Roxburgh, welche nach dem Aus-
:hlüpfen des Insectes bald ganz von dem schneeweissen Wachse
ngehüllt werden. Es sieht dem Walrat ähnlich, schmilzt bei
2° und lässt sich durch Schmelzen mit Kali, nicht auf nassem
V^ege, zerlegen in Cerotinalcohol (Cerotin) 0^7 H^^ O und Cero-
nsäure 0^7 H54 Qs. Glycerinester sind nicht vorhanden; der
"erotinalcohol ist einsäuerig, sein Cerotinester, welcher eben in

TD 1 ^17 U V J 0^7 H53 O \ ^iem rela-Wachse vorhegt, daher = ^^55 j
O

, Cerotinalcohol und Cerotinsäure krystallisiren gut und
Jbenso das Ceroten C^7 H54^ welches durch Erhitzen des erstem
rhalten wird. Mit einem Gemenge von Kalk und Kali erhitzt,

erwandelt sich das chinesische Wachs ganz in Cerotinsäure.

m europäischen Handel erscheint dieses Wachs nur ganz aus-

nahmsweise.

§ 63. LEBERTHRAN. OLEUM JECORIS ASELLI.

Unter den durch sehr grosse fette Lebern ausgezeichneten
Fischen liefert hauptsächlich der Dorsch (Torsk in Scandina-
pen, Dorse englisch) den officinellen Thran. Dieser Fisch,

ier als Gadus Callarias L. zu einer eigenen Art erhoben wor-
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den war, ist die jugendliche, nicht wesentUch verschiedene Fe

von Gadus Mon^hua dem Kabliau, dessen Thran g-leich-w

thig ist, aber jetzt weniger gewonnen wird, wahrscheinhch, \

es sich besser lohnt, diesen bedeutend grössern Fisch getro

net, als Stockfisch, in den Handel zu bringen.

Der Dorsch bewohnt in ungeheurer Zahl gesellschaft

die l'iefen der nordischen Meere und besucht zur Laichzeit,

er am fettesten ist, alle andern Fische verdrängend, die Küsl

Er erscheint im Januar und Februar bei Bergen und Aalesi

in Romsdalen (63° N. Br.), im März mehr an den Lofotenins

(67 bis 69°), in der ersten Hälfte des April hauptsächlich

den Küsten Finnmarkens, 70° In diesen Strichen werder
jener kurzen Zeit 20 bis 40 Millionen Fische gefangen.

Centralpunct des Geschäftes ist Bergen, von wo jähr

50000 bis 70000 Fässer Thran, Tonnen zu ungefähr 100

verschifft werden. Hamburg führt jährlich 60 000 bis 80 (

Tonnen Fischthran ein. Eben so viel, wenn nicht mehr,

trägt die Ausfuhr von New-Foundland, wohin sich die Dors

schwärme im April nach dem Laichen wenden; doch sch^

an der Bank von New-Foundland der Cabliau, Cod-fish

Engländer, Morue der Franzosen, vorzuherrschen.

Zur Gewinnung des vorzüglichsten Thranes dienen

hellen, vollen und runden Lebern, welche gut abgewascl
zerquetscht und so frisch als möglich in doppelwandigen '

fässen vermittelst Wasserdampf auf etwa 50° erwärmt werc

Nachdem der blassgelbliche ,,hellbla7ike"\ klare Thran abgef

sen ist, erhält man durch stufenweise Erhöhung der Tempera;
Umrühren und Pressen etwas dunklere, brawiblanke ^ zul

trübe, dunkelbraune, übelriechende und scharf ranzige (

Noch geringere, fast schwarze Sorten gehen aus der Verarl

tung der dunkeln , nicht gesund entwickelten ungereinig

Lebern hervor, besonders, wenn sie nicht frisch verwendet, s

dern fauliger Gährung überlassen und über freiem Feuer c

gebraten werden. Die Beschaffenheit des Thranes wird fer

auch beeinflusst durch die Herbeiziehung anderer Fische.

Grösse der Lebern wechselt von Jahr zu Jahr so bedeute

dass zur Gewinnung einer Tonne Thran im günstigsten F
250 Stück derselben hinreichen, oft aber bis 560 Stück er]

derlich sind.

Der norwegische Handel bietet demgemäss 4 Sorten Eis

thran dar, von denen nur die beiden ersten zu mediciniscl:

Gebrauche genommen werden, während die übrigen, selbst

unansehnlichsten, besonders in der Sämischgerberei und

Fabrication der Schmierseifen nützliche Verwendung finden.



§ 63. Leberihran. — Oleum jecoris Aselli. 18^

Der beste Thran wird durch Absitzenlassen weiter g-eklärt

|id von einem Theile seines Palmitins und Stearins durch Aus-
1 -ystaUisiren in der Kälte befreit. Es versteht sich, dass durch
' blindes Pressen frischer gesunder Lebern auch ohne Erwär-

jung ein eben so guter Thran erlangt werden kann.

Ii Eigenschaften^ Zuzammensetsimg. Vorwiegende Bestand-
'

feile des officinellen Thranes sind Olein (ungefähr 70 pC) und

iilmitin (über 25 pC) nebst etwas Stearin, so dass sein spe-

s Irisches Gewicht sich nicht über 0,926 bei 17° C. zu erheben
* iid er sich bei 0° noch nicht zu trüben pflegt. In ranzig ge-

I brdenem Thrane machen sich auch flüchtige Fettsäuren, be-

ä »nders Essigsäure, Buttersäure, Caprinsäure bemerkhch; die

litsprechenden Glycerinester betragen, namentlich in den hell-

fi

plbhchen Sorten, nur Bruchtheile eines Procentes. In der bei

andelöl angegebenen Art behandelt, geht der Thran auffallen-

(

irweise nicht in Elaidin über.

Eine geringe Menge freier Säuren scheint auch in sorg-

;

Itig bereitetem frischem Thrane vorzukommen; er reagirt

.
|;hwach sauer und tritt an weingeistiges Ammoniak, womit man
jn sorgfältig beinahe neutralisirt

,
vorzüglich Oleinsäure, Pal-

itinsäure und Stearinsäure ab.

Wird I Tropfen Leberthran in 20 Tr. Schwefelkohlen-

off gelöst und mit i Tr, concentrirter Schwefelsäure geschüt-

!lt, so färbt sich das ganze Gemisch, aber nur sehr vorüber-
^ 'ihend schön violett, was man auf Rechnung von Gallenstofifen

i schreiben geneigt sein könnte. Dass dergleichen im Thran
irklich vorhanden sind, wie man früher allgemein glaubte, ist

cht erwiesen und namentlich gibt weder Cholesterin noch
alle (d. h. Ochsengalle) jene Färbung unter gleichen Um-
änden.

Im Fischthran kommen ferner, in Form einer organischen
erbindung, einige wenige Zehntausendstel Jod vor; um das-

Ibe nachzuweisen, muss der Thran mit Natron verseift, die

eife verkohlt und mit absolutem Alcohol ausgezogen werden,
odurch man Jodnatrium in Lösung erhält. In noch geringe-

ir Menge enthält der Thran auch Chlor, Brom und Phosphor.
Unterwirft man den Thran bei der Verseifung gleichzeitig

ir Destillation, so gehen Ammoniak und Spuren von Tri-

|ethylamin über.

Gadinsäzire und Gctdm'71^ welche als Bestandtheile des
[hranes aufgeführt werden, sind zweifelhafte Körper.

Prüfung. Geruch und Geschmack der besten Sorten des
eberthranes sind so eigenthümhch, dass schon dadurch Fäl-

lungen sehr erschwert werden, auch sind die meisten dazu

\
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etwa geeigneten Öle theurer als der Thran. Der Nach
kleinerer Mengen von Leinöl oder Rüböl würde allerdings i

mit Sicherheit zu leisten sein. vStark saurer Thran ist zu

werfen.

Geschichte. Die Namen Asellus und Callarias kon:

schon bei Plinius vor. Leberthran stand in den Küstenlän

des Nordens vermuthlich seit sehr langer Zeit als Heilm
besonders gegen Rheumatismus, im Ansehen. Die wissensc

liehe Medicin scheint ihn 1782 zuerst in England beachte

haben. In Deutschland wurde er durch Dr. Schenk in Si<

seit 1822 eingeführt und kam erst seit 1841 in England d

J. H. Bennett in allgemeine Aufnahme; man gebrauchte

zuerst nur Thran aus New-Foundland. Dr. Kopp und x

theker Hopfer de L'Orme, beide in Hanau, erkannten

den Jodgehalt des Leberthranes.

8 64.

MUSCATBUTTER. OLEUM MYRISTICAE s. NUCISTA

Die Samenkerne der Myristica fi^agrajis Houttuyn,
sogenannten Muscatnüsse, geben durch Pressung ungefähr 2I

Fett, welches sich bei 45° verflüssigt. Es wird auf den Ba
inseln aus den bei der Ernte der Muscatnüsse abfallenden

verkäuflichen Kernen in einiger Menge dargestellt und in r^

eckigen Tafeln, in Palmblätter oder Pisangblätter eingeschk

in den Handel gebracht. Diese Waare unterscheidet sich

;

von der im pharmaceutischen Laboratorium aus besten Ni
zu gewinnenden Muscatbutter.

Sie ist rothbraun, besitzt den Geruch und Geschmacl*

Muscatnuss und besteht aus Glycerinestern der Myristinsäure

vermuthlich der Palmitinsäure und Ölsäure; Myristinsäure-E

Myristm.^ für sich bei 3 1 ° schmelzend, scheint nicht vorzul

sehen. Myristinsäure C^'^ H^^ O^, in der Muscatbutter zi

aufgefunden, kommt auch in manchen andern Fetten vor,

in Leinöl, Mohnöl, Cocostalg, in der Kuhbutter, im Wal
Das Aroma der Muscatbutter ist durch darin aufgel«

ätherisches Öl (siehe bei Macisöl) bedingt, welches bis (

beträgt; der braune Farbstoff löst sich zum Theil in Petrol

benzin, besser in Weingeist. Die letztere Auflösung wird d

einen Tropfen Eisenchlorid kaum etwas dunkler braun gef

durch Ammoniak nicht verändert. In der Masse des Fette

der Farbstoff nicht gleichmässig vertheilt, daher das geflf

Aussehen der Muscatbutter.

Die Kerne von Myristica fatua Houtt, die langen Mu
nüsse, liefern ein gleiches Fett.
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^aclii[ Prüfung. Manche fremde Stoffe, mit denen der Muscat-

^^iljtter nachgeholfen werden könnte, lassen sich durch das

icroscop erkennen, bleiben beim Auflösen derselben in 4 Th.

ther oder in 2 Th. Schwefelkohlenstoff oder Benzin zurück

iid verrathen sich durch weingeistiges Eisenchlorid oder

niän(
mmoniak, wodurch das reine Muscatfett nicht verändert wird.

Geschichte. Muscatbutter wurde im XVII. Jahrhundert in

läclkn deutschen Apotheken dargestellt. Die Myristinsäure ist

841 von Playfair in Liebig's Laboratorium entdeckt worden.

id du

\\i

ind

LORBEERÖL. — OLEUM LAURI.

Die Früchte des Laurus nobilis L bestehen aus einer

innen, zerbrechlichen, doch nicht aufspringenden Steinschale

ad zwei grossen Samenlappen. Die erstere enthält Chloro-

hyll, Gerbstoff, Harz, ätherisches Ol, die Samenlappen dagegen
.mylum, 30 pC Fett und etwas Laurin.

[STAli Das durch Pressen der erwärmten Früchte in ziemlicher

[enge vom Garda-See, aus Griechenland, sowie von Greta

L den Handel gebrachte Öl ist grün, körnig, von weicher
albenconsistenz und stark aromatischem Gerüche; es ist ein

rcmenge der genannten Stoffe, Amylum ausgenommen. Haupt-
estandtheil ist der Ester der Laurinsäitre^ Laurostearinsäure,

as Lattrostearm^ C3 Hs (C^^ fj23 Q^y^ welches bei 45° schmilzt,

•ie Laurinsäure lässt sich auch noch aus manchen andern
etten erhalten; ob das Lorbeerfett auch Olein enthält, ist

icht erwiesen.

Das in nur sehr geringer Menge (ungefähr Y3 pC) daraus
j destiUirende ätherische Öl dreht links und entspricht der
ormel C^°H^^; mit demselben geht aber leicht etwas Laurin-
lure über, welche beim Kochen mit Wasser leicht zu ver-

'üchtigen ist. Dieses Öl enthält nicht (wie bisweilen behauptet
' yird) Eugenol.

'^1 Das Laurin C^^ H3° 03, höchstens i pC des rohen F'ettes

;,Jetragend, kann demselben, nachdem das Chlorophyll durch
»leichen zerstört ist, oder besser den entschälten Samenkernen^
ermittelst kochenden Weingeistes entzogen werden; es scheint

^jjjiur Classe der Stearoptene zu gehören.

A Das Lorbeeröl dient im höchsten Norden, z. B. den Lappen
rÜnd Samojeden, als Genussmittel.

^'^ifi Prüftnig. Statt des echten Lorbeeröles trifft man bis-

keilen künstlich gefärbtes Fett, welchem meist das richtige Aroma
'J[j|ibgeht. Die Färbung kann wohl vermittelst Chlorophyll
jäuschend nachgeahmt werden; wird dazu aber Curcuma und
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Indigo g-enommen, so ist der Nachweis leicht mög-Uch. j

löst das Fett in Chloroform, wobei Indigo und Curcurma zun:

bleiben, filtrirt ab, verdünnt mit Weingeist und destillirt
;

Chloroform unter weiterem Zusatz von Weingeist ab. ^(

einigem Stehen in der Kälte scheidet sich das Laurostearir't

und eine schön gelbe fluorescirende Lösung von Curcdi

bleibt zurück. Lässt man sie auf Filtrirpapier trocknen, wehji

mit Borsäurelösung getränkt und getrocknet war, so nimmt.
Papier schön rothe Farbe an und wird beim Besprengen r

Schwefelammonium oder Ammoniak vorübergehend blau (.

violett. Sollte gleichzeitig Chlorophyll vorhanden sein, :

würde es durch Zusatz weniger Tropfen Salpetersäure zu j

vom Laurostearin abgegossenen Flüssigkeit soweit entf-

werden, dass die Curcuminreaction nicht verhindert wird.

Geschichte. Das Lorbeeröl wurde schon im Alterth

doch nur äusserlich, angewendet, wie z. B. DioSCORiDES i

führlich erzählt.

Die Laurinsäure ist 1842 in Liebig's Laboratorium c

Theodor Fried. Marsson, nachmals Apotheker in Wol^j
entdeckt worden. Das 1842 von Bonastre wahrgenomnj
Laurin wurde 1853 von Delffs analysirt.

§ 65. LEINÖL — OLEUM LINI.

Der Leinsamen enthält gegen 30 pC Öl ; bei der Darstel

im grossen werden je nach der Beschaffenheit des in mehr
Sorten vorkommenden Samens 20 bis 26 pC gepresst.

grössten Mengen Leinöl liefert England, vorzüglich Hull.

Kalt gepresstes frisches Leinöl ist heller, obwohl nicht

niessbar, doch von milderem Geschmacke und geringerem i

ruche, als in der Wärme gewonnenes, welches unangeni
riecht und scharf schmeckt. Das specifische Gewicht V

Leinöles =: o,^^ bei 15°, ist etwas höher als das der mei(

fetten Öle; es bleibt noch bei — 20° flüssig. In düi^

Schicht ausgebreitet verwandelt sich das Leinöl in wen f

Wochen unter Vermehrung seines Gewichtes bis um 123

(obwohl dabei das Glyceein zerstört wird) doch ohne i

bung, in eine klare elastische klebende Masse, Lino.^'t

C32H54 0^^ (?), welches sich, sehr im Gegensatze zum urspr ij

liehen Öle, nicht mehr in Äther, Benzin, Petroleumäther, Schw e

kohlenstoff löst, sondern nur in warmem Eisessig und ic

längerer Zeit zum Theil daraus krystaUisirt.

Nur wenige Öle zeigen jene Erscheinung in gleich hoii

Grade; sie werden als h^ockneiide Öle unterschieden. Dii
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d l^hören neben Leinöl vorzüglich noch das Mohnöl, Walnussöl^

"izurS[anföl; im höchsten Grade jedoch, selbst weit mehr als beim Leinöl,,

-Miirt t diese rasche Verdickungsfähigkeit ausgeprägt bei dem Öle des,

\ ung-Baumes, Aleurites cordata MüllerArg. (Elaeococca verru-

•":.irio!)sa JussiEu), einer Euphorbiacee Chinas und Japans. Sonnen-

jcuiumenöl von (Helianthus annuus) IVaubenkernöl und andre

v.ekiocknen weit langsamer, und unvollständiger als Leinöl; Rici-

'.nmit issöl, Sesamöl, Fischthran, so wenig und so langsarn, dass sie

r,;en ch als Uebergangsstufe zu den nicht trock7ienden Oleu^ z. B.

Dbcjini Mandelöl, Olivenöl, Baumwollsamenöl, Erdnussöl (Arachis,

>eiD /pogaea), darstellen. Das Trocknen der Öle wird sehr be-

V ;hleunigt und vervollständigt, wenn sie mit Bleioxyd angerieben

: enttlir Luft dargeboten werden; das Leinöl wird in dieser Weise

AT<i, ;i grössten Masstabe zu Anstrichen verwendet.

AM| Ungefähr 80 pC des Leinöles bestehen aus dem neutralen

<rjES
; ilycerinester der Linoleinsäure, dem Linole'in Cs Hs (C'^H25 02)3^

br Rest aus Ülein, Palmitin und Myristin. In Berührung mit

'um ilpetriger Säure oder Untersalpetersäure verdickt es sich zwar
^Volj|;was, geht aber nicht in Elai'din über (§ 57). Mit Schwefel-

:imöhlenstoff verdünnt und mit Schwefelsäure geschüttelt (wie

eberthran p. 185), nimmt das Leinöl nicht schön violette, son-

prn nur braune Farbe an.

Wenn das Leinöl mit Natron verseift und die durch wieder-

Dltes Aussalzen gereinigte Seife in viel Wasser gelöst durch

';;el
hlorcalcium zersetzt wird, so erhält man linoleinsaures Calcium^

-.^^ elches man presst, trocknet und in ätherischer Lösung mit

alzsäure zerlegt, um Linoleinsäure abzuscheiden. Sie stellt

ich dem Abdunsten des Äthers ein wenig gefärbtes, dünn-

^lit
assiges, selbst bei — 18° nicht erstarrendes Öl vor. Ihre

usammensetzung C^^H^^O^ entspricht der allgemeinen Formel
1" H^"—^ O^, von welcher keine andere Säure bekannt ist.

ie reagirt sauer, wird durch salpetrige Säure oder Unter-

ilpetersäure nicht fest und gibt bei der trockenen Destillation

jjpCht Sebacinsäure (p. 176). Linoleinsäure nimmt begierig Sauer-

^PJi
foff auf; wird ihr Bleisalz in Äther gelöst in dünner Schicht

[,
er Verdunstung überlassen, wieder mit Alcohol übergössen

!id mit Schwefelwasserstoff zersetzt, so scheidet sich farblose

Oxylinoleinsäure^ Linoxysäure, C'^H^^^Os (?) ab, welche
ii 100° besonders bei Gegenwart von Alkalien blutroth wird,

ür sich der Luft ausgesetzte Oxylinolei'nsäure geht in Linoxyn
3er; auch durch Erhitzen des Leinöles beinahe bis zur Ent-
indung erhält man eine zähflüssige, klebende, zu Buchdrucker-
:hwärze dienende, bei längerer Erhitzung dem Linoxyn ähnliche
Sasse.
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Heisses Leinöl vermag- Spuren von Bleioxyd, Zinko:

Manganoxyd, borsaurem oder essigsaurem Manganoxydul
zunehmen und wird dadurch zu noch schnellerem Trocl^

befähigt. Derartig-es gekochtes Leinöl., Leinölßr?iiss^ dient

den verschiedensten Farben, namentlich mit Bleiweiss und Z
oxyd angerieben, als Grundlag-e der Anstrichfarben.

Der bei g^ewöhnlicher Temperatur und selbst im Was
bade in Leinöl unlösliche Schwefel löst sich bei stärkerer

wärmung; allmählich, zuletzt allerding;s unter einiger Entwi
lung- von Schwefelwasserstolf, bis zu 25 pC darin auf und
det eine braunrothe, nach dem Erkalten sehr zähe, elastis

in Terpenthinöl lösliche Masse. Auflösungen von Schwefe

Leinöl waren in der Pharmacie des XVII. Jahrhunderts

Balsamum sulfu7'"is bekannt.

Das entsprechende Oleum Lini stilfiiratimt der Phai

copöen wird darg-estellt durch allmäliges Eintragen von i

Schwefelblumen in 6 Th. Leinöl, welches nicht höher er

wird, als zur Auflösung eben nöthig ist. Hierbei erleidet

Mischung einen Gewichtsverlust von nur 3 bis 4 pC und
dickflüssige Präparat ist noch in Terpenthinöl löslich.

Wird Leinöl sehr vorsichtig mit nach und nach beizufüi

dem Schwefel der Destillation unterworfen, so lässt sich

farbloses, bei 71° siedendes Öl, Odmyl^ (C^H^^S^ oder

leicht C-^H^^S — Butylmercaptan?) erhalten. Seine weingeis

Lösung gibt mit weingeistigem Sublimat einen krystallisirb;

Niederschlag.

Geschichte. Die trocknenden Öle mit Einschluss des

cinusöles, vorzugsweise aber wohl das Leinöl, wurden anfa

nachweishch z. B. im IV. Jahrhundert unserer Zeitrechnung,

Bindemittel für die Malerei geschickt gemacht, indem man
der Sonne aussetzte. Vom X. Jahrhundert an kochte man
Öl vermittelst Kalk und Bleiweiss zu Firniss, oder löste d

Sandarak, Fichtenharz oder Mastix auf, um es zu verdicke

MOHNÖL. — OLEUM PAPAVERIS.

Die Mohnsamen enthalten bis 50 pC Öl, welches beson

in Nordfrankreich in grosser Menge gepresst wird. Es
blass gelb, von mildem Geschmacke und sehr wohl geniess

Das specifische Gewicht, höchstens 0,924 bei mittlerer Ter
ratur, bleibt unter dem des Leinöles.

Mohnöl trocknet ebenso gut wie das Leinöl und s

demselben auch in chemischer Hinsicht sehr nahe. Doch
hält das Mohnöl ausserdem etwas Laurostearin (p. 187).

sich erhitzt verdickt es sich noch leichter als das Leinöl, di
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Ipetrige Säure oder Untersalpetersäure wird es nicht fest,

ohnöl gibt eine feste, Leinöl eine weiche Natronseife.

§ 66. RICINUSÖL. — OLEUM RICINI.

Die Ricinussamen liefern gegen '^j^ ihres Gewichtes sehr

icher Kerne, woraus ungefähr 50 pC Öl gepresst werden
iinnen. Die grösste Menge wird in Bengalen dargestellt und

ler Calcutta verschifft; indische Samen werden auch in Ame-
:a, England und Italien verarbeitet; Itahen selbst erzeugt

enfalls etwas Samen.
Aus reinen Kernen in der Kälte gepresstes frisches Ol ist

hr blass gelblich und schmeckt nur schwach kratzend. Das
1 des Grosshandels ist meist deuthch, obwohl schwach gelb-

;h, sehr dickflüssig, von besonderem Gerüche und Geschmacke,
cht sauer; sein specifisches Gewicht = 0,^62 bei 21 °, ist weit

|)her als das irgend eines andern der auf dem Weltmarkte
:scheinenden fetten Öle.

I

In der Kälte trübt sich das Ricinusöl durch Abscheidung
rystalhnischer, sich nicht leicht absetzender Flocken, aber erst

ü etwa — 18° erstarrt es butterartig. Dünne Schichten des

les trocknen langsam ein.

Dem Ricinusöle kommt je nach der Sorte mehr oder we-

iter starkes Rotationsvermögen zu; es ist von allen Ölen
irch vollkommene Mischbarkeit mit Eisessig und absolutem.

Icohol abweichend. Bei 25 ° mischt es sich sogar ohne Trü-
. iing mit dem doppelten Gewichte Weingeist von 0,838 sp. G.

^nurch salpetrige Säure und Untersalpetersäure wird es langsam
"'^

Ii nicht leicht krystallisirendem Ricmelaidin verdickt,

'""^i Das Ricinusöl besteht aus dem neutralen Glycerinester der
^''

[icinolsäure, dem Ricinolein C3 Hs (C^^ H33 03)3, dessen feste

3rm das gleich zusammengesetzte Ricinelaidin darstellt. Das
icinolein ist von geringen Mengen der entsprechenden Ver-
ndungen gewöhnlicher Fettsäuren, wie es scheint ausschhess-

:h der Palmitinsäure und Stearinsäure, begleitet. Letztere

ystaUisiren bei — 10° aus dem mit ^3 Weingeist verdünnten
, [igen Gemische der aus Ricinusölseife vermittelst Salzsäure

f'

ozuscheidenden P'ettsäuren heraus. Die abgegossen Ricinol-

fure wird an Bleioxyd gebunden, das Salz getrocknet, mit

ether ausgezogen und durch Schwefelwasserstoff oder Salz-

.ure zerlegt. Weitere Reinigung beruht auf der Darstellung

Ammoniaksalzes, aus dessen wässeriger Lösung man ri-

nolsaures Baryum fällt, die ersten Antheile desselben beseitigt,

.
|is rein weisse Salz sammelt, wiederholt aus Alcohol um-
fystaUisirt und endlich mit Salzsäure zerlegt.
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Rascher kommt man zum Ziele, wenn man das Ricir

mit Natron verseift und 100 Theile der ausgesalzten und sc

g-epressten Seife in 600 Theilen Wasser aufgelöst mit 5 Th:
Chlorcalcium, gelöst in 20 Theilen Wasser, fällt. Der Nic^

schlag, grösstentheils aus den Calciumsalzen der Säuren'

stehend, welche die Ricinusölsäure begleiten, wird beseitigt!

das Filtrat vollständig mit Chlorcalciumlösung gefällt. Da^

erhaltene ricinölsaure Calcium wird nach wiederholtem
krystallisiren aus heissem Weingeist mit verdünnter Salzs

zersetzt und die Ricinolsäure vermittelst Aether aufgenom
welcher sie beinahe farblos liefert.

Die Ricinolsäure C^^H34 03, ein dickflüssiges unte

körnig erstarrendes Öl von 0,94 sp. G. bei 15°, röthet Lak
schmeckt sehr scharf und anhaltend kratzend und wirkt

führend. Sie ist in freiem Zustande sowohl als in ihren

bindungen weit beständiger als die ihr vielleicht nahe stehi

muthmassHche Crotonolsäure. Die Öle der Samen einiger:

derer mit Croton Tiglium und mit Ricinus zunächst verwarii

Euphorbiaceen scheinen ebenfalls Ricinolsäure zu enthalten

Trägt man unter Umschütteln in ein auf dem Wasser! 1

zu erwärmendes Gemisch von Ricinolsäure mit Wasser ;

mählich Phosphor und Jod ein, so wirkt der hierbei entsteh 1

Jodwasserstoff auf die Säure und bildet Jodstearidensäure:

C8H34 03 . HJ IT OH- . G^8H33jo-
Jodstearidensäure.

Wird diese letztere, bräunlich gefärbte, ölige Säure:

Zink und Salzsäure gekocht, so nimmt sie 3 H auf und :

in Stearinsäure über.

In Berührung mit salpetriger Säure verwandelt siehe

Ricinolsäure ohne Aenderung der Zusammensetzung in

elaidinsäure^ welche sich ebenso gut durch Verseifungl

Ricinelaidins erhalten lässt. Sie krystallisirt sehr schöi

Nadelbüscheln, die bei 50° schmelzen und stark sauer reags

Es ist zu vermuthen, dass die Crotonolsäure mit derf

cinolsäure homolog, also nach der Formel C" H^""^ O i

sammengesetzt sei. Der letztern entsprechen auch die Coi(

vulinolsäure C^sH^^Qs und die Jalapinolsäure (OrizabinolsE'

C^^H3o03, Abkömmlinge des Jalapenharzes und des Oriz)

harzes.

Erhitzt man Ricinusöl in dem am besten vermittelst!

Wasserluftpumpe herzustellenden luftverdünnten Räume, so g i<

ungefähr 40 pC desselben über, während der Rückstand nach i

Erkalten blasig erstarrt. In der Vorlage findet sich unter <i'

dünnen wässerigen Schicht eine ölige Flüssigkeit, nahezu ;i
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Nkälfte bestehend aus Heptylaldehyd (Oenanthol) C7 H^'^ O,

'^'^sl^c^ches durch Rectification im luftverdünnten Räume gerei-

gt wird.

Es ist dünnflüssig, von 0,827 sp. G. bei 1 7°, bei 1 54° siedend, von

icht eben unangenehmem Gerüche. Mit den Bisulfiten der Al-

alimetalle tritt es zu krystaUisirenden Verbindungen zusammen
nd wird durch Salpetersäure zu Oena?ithylsäure C7 O^,

iner der Heptylsäuren, oxydirt. Eine geringe Menge derselben

ilzsjicht schon bei der Destillation des Ricinusöles selbst mit dem
:nüi|Udehyd über; wie auch bei Einwirkung von Salpetersäure

der Chromsäure auf Ricinusöl (oder Paraffin) Oenanthylsäure

nter|-ebildet wird. Sie ist ein schwach riechendes Öl von 0,^34

G., das erst bei — 10° krystallisirt.

Neutrales ricinolsaures Natrium liefert bei vorsichtiger Er-

itzung vorzüglich Oenanthol; bei Üeberschuss von Natron und
li^ lascher Destillation geht nur wenig Oenanthol und Heptyl-

Icohol C^H^^O über und als Hauptproducte entstehen unter

Vasserstoffentwickelung secundärer Octylalcohol (Hexylmethyl-

arbinol) H^3.C H O H.C H3 und Sebacinsäure (§ 57):

C^8H34 03 . 2 NaOH = 2H . C^H^sO . C-H^ßNa^O^
Ricinolsäure Octylalcohol Sebacinsaures Natrium.

Die Ricinusölseife wird nur so lange in einem eisernen

xcfässe erhitzt, als sich Octylalcohol entwickelt; wenn man
ierauf die Masse sogleich in Wasser schüttet, die Lösung er-

wärmt und mit Salzsäure zersetzt, so krystaUisirt beim Erkalten

Jebacinsäure.

Der Octylalcohol riecht eigenthümlich aromatisch, so dass

fein Auftreten zur Nachweisung von Ricinusöl benutzt werden
ann. Er ist ölig, von 0,823 sp. G. bei 23° und siedet bei

81°. Durch Chromsäure vorsichtig oxydirt, liefert er Methyl-

i C H3
lexylketon CO|q6P^i3, energischer Einwirkung weiterhin

,
;er Hauptsache nach Essigsäure und Hexylsäure {Capron-

2C8H^6o . 140 = 2 OH^ . 2 CO^ . 4 C^H40= . C^H^^O^
ethylhexylketon Essigsäure Capronsäure.

Die Sebacinsäure^ Sebacylsäure oder Fettsäure C^° H^^ O^

der C^
\ C O O H '

^^^^^ bei 128° schmelzende sublimir-

are Krystallblätter, die sich reichlich in kochendem, wenig in

.
caltem Wasser, leicht in Weingeist lösen und stark sauer rea-

jiren. Die Jalapenharze und ihre Abkömmlinge liefern beim
'^ochen mit Salpetersäure neben Oxalsäure Ipomsäure^ welche
lit Sebacinsäure identisch zu sein scheint.

Flückiger, Pharmaceut. Chemie. 13
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Die Sebacinsäure gehört in die homologe Reihe von ;r

Formel C" H^"-^ , woraus folgende Glieder bekannt sine

H= 04 Oxalsäure,

C3 H"^ Malonsäure, unter anderem durch Digestion \x

Aepfelsäure mit Kaliumdichromat zu gewinnen,
C4 O^^ Bernsteinsäure, vergl. § 47.

C5 Brenzweinsäure, vergl. p. 152.

durch Oxydation ;r

Fette, auch des Ricirj-

öles selbst, mit Salpe

säure entstehend,

H^°04 Adipinsäure

C7 H'^O'^ Pimelinsäure

H'-^O'^ Korksäure (Suberinsäure)

C9 H^^04 Azelainsäure
Qiof|i8Q4 Sebacinsäure,

Q11PJ20Q4 Brassylsäure, künstlich aus Erucasäure (p. 176).

Q,^tY\}^0^ Roccellasäure, in den Farbflechten verkommene

Alle diese Säuren sind zweibasisch und mit Ausnahme ;r

ersten und letzten, sowie der Bernsteinsäure, nicht in der Nair

vorhanden.

Prüfung. Das Ricinusöl verträgt ansehnliche Zusätze 1-

derer Öle, ohne seine Mischbarkeit mit Eisessig oder Weing st

einzubüssen. Bei beträchtlicheren Mengen jedoch entste n

nicht mehr klare Mischungen mit dem doppelten Gewice
Weingeist von 0,838 sp. G. bei 25°, auch wird das specifis e

Gewicht herabgedrückt. Auf Sesamöl wird es nach p. 16

geprüft.

Geschichte. Der Ricinusbaum war unter dem Namen t d

und Kroton im griechischen Alterthum wohl bekannt und is

Öl medicinisch verwendet. Im XVI. Jahrhundert wurde esn

Europa gelegentlich zu Einreibungen benutzt (Oleum kikinii,

Oleum de Cherua), aber als Purgans erst zu Ende des vori^n

Jahrhunderts herbeigezogen und beträchtliche Einfuhren ,s

Indien nach England begannen nicht vor 18 13.

§ 67. CROTONÖL. — OLEUM TIGLII, OLEUM CROTONIS

Die entschälten Samenkerne von Crotoit Tiglium Z., et a

68 pC betragend, enthalten 50 bis 60 pC Öl, welches \""

mittelst Äther oder Schwefelkohlenstoff nahezu vollständig

Wonnen wird. Durch die Presse erhält man die Hälfte w enig
;

in jedem Falle ist das Öl dunkelbraun, dickflüssig, von eigi-

thümlichem Gerüche, äusserst kratzendem Geschmacke id

saurer Reaction. Es dreht die Polarisationsebene nach lini,

wenigstens nach der Verdünnung mit Schwefelkohlenst f.
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urch salpetrige Säure oder Untersalpetersäure wird es nicht

'" kdickt und löst sich nicht erhebhch in Eisessig-. Je nach der

farstellungsweise und dem Alter des Öles ist es mehr oder

eniger in Weingeist löslich. Auf der Haut ruft das Crotonöl

ntzündung hervor und entfernt sich auch durch seine äusserst

luftig drastische Wirkung von den geniessbaren Ölen.

Das Crotonöl enthält Glycerinester mehrerer Glieder der

iWöhnUchen Fettsäurereihe, namentlich auch der Ameisensäure,

5sigsäure, Isobuttersäure, Baldriansäure und der' bei gewöhn-
•her Temperatur festen Säuren, begleitet von Ölsäure und
icht flüchtigen Säuren der Ölsäurereihe (oder ihren Estern?),

ermuthlich kommt ferner der Glycerinester einer besonderen

iure, der Crotonolsäure^ im Crotonöle vor. Zum Theil sind

ese Säuren schon in freiem Zustande vorhanden.

Ferner lässt sich aus dem Öle eine zweite eigenthümliche,

iure, Ttglinsäure C^ O^, isomer mit Angelicasäure (§ 57).

twinnen. In sehr geringer Menge kommt auch Cholesterin

56) darin vor. Eine Säure von der Formel C^ H'' O^, welche
s Crotonsäure bezeichnet worden war, ist in dem Öle eben
! wenig vorhanden als Angelicasäure. Auch die Existenz des

rotonols^ welchem die hautröthenden Wirkungen zugeschrie-

m wurden, hat sich nicht bestätigt.

Wenn Crotonöl mit Weingeist von 0,877 spec. Gew. (68

ewichtsprocenten Alcohol) geschüttelt und mit soviel weingeisti-

im Ammoniak versetzt wird, dass das Gemenge noch sehr

:hwach sauer reagirt, so bildet sich in der Ruhe eine obere
iare Schicht A, worin Ammoniaksalze der gewöhnlichen Fett-

uren, der Oleinsäure und der muthmasslichen Crotonölsätire
ilöst sind.

Die klar abgehobene mit etwas Wasser verdünnte Schicht
ird mit Chlorbaryumlösung gefällt, der Niederschlag getrocknet
id mit Äther ausgezogen, von welchem nur die Baryumsalze
ir Oleinsäure und der Crotonolsäure aufgenommen werden,
an zersetzt letztere vermittelst Salzsäure, bindet die mit Äther
eggenommenen Säuren, nachdem der Äther abdestillirt und
irch Weingeist ersetzt ist, an Ammoniak und fällt portionen-
weise mit Chlorbaryum. In den ersten Antheilen des Nieder-
:hlages ist vorzugsweise olei'nsaures Baryum, in den letzten

IS Salz der „Crotonolsäure'' enthalten. Letztere wird ver-

ittelst verdünnter Salzsäure frei gemacht, wieder an Am-
oniak gebunden und die Salzlösung portionenweise noch
ehrmals mit Chlorbaryum gefällt. Zuletzt wird eine ölige
äure erhalten, welcher in freiem Zustande die hautentzündende
iiddie drastische Wirkung des Crotonöles entschieden zukommen;

13
*
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ihre Ester hingegen sind unwirksam. Diese Crotonolsä

konnte ihrer grossen Veränderlichkeit wegen noch nicht anj

sirt werden. Namentlich wird sie auch sograr durch wai
CS

weingeistige Aetzlauge sehr dunkel gefärbt. Dabei entwic]

sich ein durchdringender, sehr beständiger Wanzengeruch i

die etwas verdünnte Flüssigkeit zeigt sehr auffallende Fl

rescenz, welche an dem unveränderten Öle selbst auch sd
wahrgenommen werden kann.

Durch Schmelzung mit Kali wird die Crotonolsäure in

Säuregemenge gespalten, in welchem Sebacinsäure zu fei

scheint; Ricinolsäure liefert dieselbe bei gleicher Behandlu

Der bei dem obigen Verfahren nach dem Abgiessen
weingeistigen Schicht A zurückbleibende Antheil B des C

tonöles, nochmals bis zur völligen Neutralisation mit et^

weingeistigem Ammoniak geschüttelt, schmeckt nicht scharf 1

besitzt nicht mehr die hautröthende, sondern nur noch die

führende Wirkung. Wird jedoch B mit einer unzureichen

Menge weingeistiger Atzlauge gelinde gekocht und der s

dunkle Seifenschleim mit Schwefelsäure zersetzt, so erweist s

die in Freiheit gesetzte Crotonolsäure (welche bei weitem ni

vollständig in A enthalten war) wieder nach jenen beiden Ri

tungen hin wirksam. Bei anhaltendem Kochen mit der La
wird sie aber in harzartige unwirksame Producte zersetzt.

Die im freien Zustande vorhandene Crotonolsäure wäre h

nach der Körper, welcher die Eigenartigkeit des Croton(

bedingt. In der Kälte setzt besonders das mit Lösungsmit
ausgezogene Öl reichlich Stearin und andere feste Glyce
ester ab; ein flüssig bleibendes, das heisst, das gepresste

muss mit Rücksicht auf die Crotonolsäure vorgezoj

werden.
Die Tiglinsäure bleibt in der schwarzen Unterlauge, wt

Crotonöl mit starker wässriger Natronlauge gekocht und
Seife durch einen grossen Uöerschuss von Kochsalz besei

wird. Die Flüssigkeit unterwirft man mit Schwefelsäure schw,

übersättigt der Destillation, neutralisirt das Destillat mit S(

und zersetzt die Salzmasse mit Schwefelsäure. Die i

schwimmende braune Schicht liefert bei der Rectification zu(

Essigsäure, Buttersäure und vorzüglich Baldriansäure, d;

zwischen 190° und 205° Tiglinsäure, welche in der Ki

krystallisirt, bei 65° schmilzt und bei 1 98^,5 siedet.

gelicasäure schmilzt bei 45° und siedet bei 190°.) Tig
säure riecht gewürzhaft und schmeckt sauer; ihr BaryumJ
krystallisirt leicht aus Wasser. Tiglinsäure ist als Metl

crotonsäure aufzufassen und lässt sich auch künstlich c

stellen.
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Die Prüfung eines Öles von so verwickelter Mischung- ist

icht befriedig-end durchzuführen, so dass es sich sehr empfiehlt,

5 selbst zu pressen ; im Hinblicke auf die heftigen Wirkungen
SS Öles ist hierbei Vorsicht geboten.

Geschichte. Das Öl der schon im XVII. Jahrhundert in

eutschland gebrauchten Tighumsamen ist erst 1821, zuerst in

ngland, zu medicinischer Verwendung gelangt und wurde an-

ngs, häufig verfälscht, aus Indien eingeführt.

§ 68. SEIFE.

Die in § 56 erwähnte Reihe homologer Fettsäuren von

;r allgemeinen Formel C" H^n oder C"^ H^m+i C O O H
it bis jetzt folgende Glieder aufzuweisen, abgesehen von den

omeren Säuren, welche bei den unter 4 bis 8 genannten

äuren schon bekannt und für die höhern möglich sind:

) Ameisensäure C

) Essigsäure H'^

)
Propionsäure C3

.) Buttersäure

i) Baldriansäure Cs

Capronsäure H^^

7) Oenanthsäure C7 H^4

V) Caprylsäure H^^

j)
Pelargonsäure C9

p)
Caprinsäure C^^H^^O^

riechende, flüchtige Fettsäuren,

[) Laurinsäure C^^H^+Q^

re, 1 1) Myristinsäure C H^^ O

'

0 Palmitinsäure C^^Hs^O^
, i) Margarinsäure C^7 H34

jij^^i) Stearinsäure C^^hsöo^

) Arachinsäure C^*^

) Behensäure Q.'^^Vl^^O'^

jf |)
Hyänasäure C^s H5°

vcJ
I

V. lö) Cerotinsäure 0^7 H54
|

)) MeUssinsäure C3° H^^ 1

eigentlich seifenbildende, nicht

riechende Säuren, unter 40°

fest.

weniger verbreitete feste seifen-

bildende Säuren,

Wachssäuren.
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Eine zweite Reihe fetter Säuren, die der Acrylsäure, si

§ 57 erwähnt worden; auch die vereinzelt dastehende ]!!

Oleinsäure und die Ricinolsäure, sowie die Ricinelaidinsäure tin.

nen Seifen liefern.

In den Fetten der Pflanzen und der Thiere kommen zil

reiche Säuren jener beiden Reihen vor; aus der Acrylsäie

reihe die 4 letztgenannten, aus der Reihe der gewöhnhcn
Fettsäuren vorzüglich die meisten der von 4 bis 16 aufgezähln

Die Natriumsalze und Kahumsalze dieser Säuren beider Reiäi

werden unter dem Namen Seife verstanden, hauptsächlich aa

sind es die Salze der Palmitinsäure, Stearinsäure, Myristinsä e

Laurinsäure und Oleinsäure, welche die Seifen darstellen. i(

verschiedenen Wachsarten werden zur Bereitung- der vSe^i

nicht herbeigezogen, weil sie durch wässerige Alkalien nh

leicht genug angegriffen werden und das Wachs überhcp

besser andern Zwecken dient.

Die allgemeinen Eigenschaften der Salze der eben herr
gehobenen beschränkten Anzahl Fettsäuren, welche man .1

.,Seifensä2tren" bezeichnen kann, sind so sehr übereinstimmi

d

dass die Auswahl der Säuren, welche in die Zusammensetz i|

der Seifen einzugehen haben, weniger in Betracht konil

Doch liefern die kohlenstoffreicheren Säuren festere Seifen 1

die niedrigem Glieder derselben Reihe, die Ölsäure hingen;

gibt sehr weiche Seifen. Von grösstem Einflüsse aber ist i

Natur der Basis. Hier zeigt das Natrium in hohem Grade i

Neigung, härtere, leichter krystallisirende Salze zu bilden 1

das Kalium. Die Natriumseifen sind durchweg fester und tnk

nen an der Luft aus; die Kaliumseifen, besonders das ölsir

Kalium, sind schmierig und ziehen Wasser an. Jedoch 1

die Natriumsalze, so gut sie für sich aus Alcohol krystallisii

in den Seifen keineswegs auskrystallisirt vorhanden. v

Die Darstellung der Natronseifen wird häufig mit s

Destillation des Glycerins (§ 40) verbunden oder sofort i

mittelst Natronlauge durchgeführt, so dass die Glycerinee 1

in Fettsäure und Alcohol zerlegt, Natriumsalze, d. h. Seife, 1

Glycerin Hefern.

Ein z. B. aus Olein und Palmitin bestehendes Fett uri

liegt folgenden Reactionen:

C3H5(C^8H33 0-)3 . 3NaOH =r C3H5(OH)3 . 3 C^8H33Nj)
Olein Glycerin Natriumoleat,01eii il

C3H5(C^6H3iO-)3 . ßNaOH = C3H5 (OH)3 . 3 C^6H3iN£)
Palmitin Natriumpalm t

Palmitinsei
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Das Moleculargev/icht des Palmitins ist 806, das des pal-

litinsauren Natriums = 278; 806 Th. Palmitin liefern 3 X 278

834 Th. Seife oder 100 Th. Palmitin geben 103,4 Seife.

Lus 884 Olein entstehen 912 Seife, oder aus 100 Theilen 103,1.

Die Natronseifen sind ausgezeichnet durch das Vermögen,
[ehr grosse Mengen Wasser, zwar nicht etwa als Krystall-

/asser aufzunehmen, aber doch so einzulagern, dass sie trotz-

lem eine gewisse Festigkeit behalten; Seifen mit 60 pC Wasser
ind sehr gewöhnlich und der Seifensieder versteht es sogar^

US 100 Th. Fett bis 300 Th. Seife zu gewinnen.

Geschichte. Die Wahrnehmung, dass der mit Fett gekoch-
sn Aschenlauge ähnliche Eigenschaften zukommen, wie den

' )\.bkochungen gewisser saponinhaltiger Pflanzen mochte wohl
: tchon in sehr alter Zeit zur Herstellung von Seife geführt haben,

-berkjper früheste Berichterstatter, Plinius, schreibt diese Erfindung

(en Galliern zu; dass die in Bibelübersetzungen genannte Seife

virkHch dieses Präparat betreffe , ist nicht zu erweisen. Pli-

. Jius hingegen erwähnt, dass Seife am besten aus Buchenasche
|ind Bockstalg bereitet werde und dass bei den Germanen harte

md flüssige Seife (letztere vielleicht Kaliseife?) im Gebrauche
ei. Im II. Jahrhundert nach Chr. wird von Galenus bestätigt,

lass die Seife, vorzüglich deutsche, zum Reinigen diene. Doch
lat Pompeji den Bev/eis geliefert, dass die Seifensiederei auch
on den Römern betrieben wurde. Im Mittelalter war dieser,

vie so mancher andere Zweig chemischer Industrie, besonders
Q Venedig einheimisch.

Auch die Bereitung des Bleipflasters und des Bleiweiss-

)flasters war schon im Alterthum sehr wohl bekannt.

§ 69. MEDICINISCHE SEIFE. — SAPO MEDICATUS.

Die zum innerlichen Gebrauche bestimmte officinelle Seife

st eine trockene Natronseife, welche aus Olivenöl dargestellt

vird. Für dieses lässt sich nicht ein genaues Moleculargewicht
mgeben; es darf angenommen werden, dass es im Durch-
ichnitte aus 2 Th. Olein und i Th. fester Fette, hauptsächlich
^almitin bestehe. Das Moleculargewicht des Oleins ist 884, das
les Palmitins 806. 2 X 884 -f 806 = 2574, wonach für Oli-

venöl ^1Z5 = 858 gesetzt werden mag. Na O H = 40 und

la zur Verseifung eines Glycerinesters immer 3 Mol. Basis er-

orderlich sind, so müssen 3 X 40 = 120 Th. Na O H genom-
H |iien werden. Von officineller Lauge mit 31 pC Na O H
"^|ind daher 387 Th. erforderhch. Da 858:387 = 100:45, so
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bedürfen, nach obiger Auseinandersetzung-, loo Th. Olivei

45 Th, Lauge.
Sollte aber in dem Öle das Palmitin oder Fette mit nc

niedrigerem Moleculargewichte vorherrschen, so würden 45 1

Lauge nicht genügen. Schon deshalb ist es räthlich, m€
Natron anzuwenden; ein Ueberschuss daran wird ohnehin ^

Verseifung sehr wesenthch beschleunigen. Daher schre

die Praxis mit Recht 60 Th. Lauge auf 100 Th. Olivei

vor. Unter beständigem Rühren geht im Wasserbade, o(

noch rascher auf freiem Feuer die Seifenbildung vor sich, dei

Beendigung leicht am Verschwinden der Öltropfen und der 1

härtung der erkalteten Masse erkannt wird. Lässt man die i

30 bis 40 Th. Wasser verdünnte Lauge über freiem Fei

kochen und giesst nach und nach das Ol zu, so geht der P
cess am besten von Statten.

Die Auflösungen vieler Salze sind unfähig Seife aufzun

men, was zur Abscheidung der Seifen benutzt wird. Löst n
die aus den obigen Quantitäten Lauge und Ol erhaltene S(

in 300 Wasser auf und setzt eine Auflösung von 25 Thei

Kochsalz in 75 Wasser zu, so erhebt sich die Seife b(

Kochen als zusammenhängende, nach dem Erkalten feste Schic

sie ist „ausgesalzen". Aus der Kochsalzlösung können C

cium und Magnesium zuvor nöthigenfalls durch etwas Soda e

fernt werden.

Die Seife wird abgehoben, durch wiederholtes Waschen
wenig destilhrtem Wasser und Pressen von Unterlauge befi

und durch Erwärmen mit 60 Th. Wasser so weit verflüssi

dass sie in Formen ausgegossen werden kann. Nach dem ]

kalten wird sie in Stücke geschnitten, welche man austrock

und pulvert.

Wären in dem zur Verseifung gewonnenen Öle auch Es

der nicht Seife bildenden Fettsäuren, also namenthch dei

ersten aus der (§ 68) genannten Reihe, vorhanden gewes

so würden sich nunmehr in der Unterlauge ihre leicht löshcl

Natriumsalze neben Glycerin vorfinden.

Die medicinische Seife ist ein weisses, geruchloses Pulv

das sich in Weingeist und in heissem Wasser ohne Rückstc

löst. Hängt man ein Stück Seife in kaltes Wasser, so e

steht allerdings eine klare Lösung, aber ein grosser Theil ble

hartnäckig ungelöst und bildet mit mehr Wasser nur eine tri

Flüssigkeit, indem das neutrale Alkalisalz in einen leicht 1

liehen natronreichern und einen wegen überschüssiger Sä'

unlöslichen Antheil zerlegt wird. Stearinsaures Kahum wird z.

durch 5000 Wasser in ungelöstes saures Stearat und fre

Kali verwandelt.
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•M Prüfwtg. Eine eingehendere Prüfung der Seife überhaupt

tm zunächst die Vollständigkeit der Verseifung betreffen.

( verseiftes Fett würde von Wasser nicht aufgelöst werden,

- Islidern mit der Seifenlösung eine trübe Flüssigkeit bilden.

iS^wefelkohlenstoff, Benzin oder Aether lösen dagegen unver-

sftes Fett auf, nicht aber die Seife. Zweitens kommt der

::^|issergehalt in Betracht, der indessen schon durch die mit

dicht zu fordernde Pulverform der Seife auf ein geringes Mass
,
()[l|3chränkt ist. Ueber die Menge der vorhandenen Seife gibt

, k\ Abscheidung und Wägung der Fettsäuren Aufschluss, wenn
ler[ln den Versuch gleichzeitig mit einer vorschriftsmässigen Seife

:;^sl5führt. Die zum Zwecke der Wägung wünschbare Festigkeit

1 Fsl|3t sich den Fettsäuren geben , wenn man sie mit einer ge-

rP^jgenen Menge Paraffin zusammenschmilzt.

Seifenlösung gibt mit Quecksilberchloridlösung einen nicht

'^^^^ Niederschlag von fettsaurem Quecksilberoxyd, enthält

y^r die Seife freies Alkali oder. Carbonat, so werden braune
^('i.ecksilberoxychloride oder gelbes Oxyd gefällt. Calomel-

f'ver, welches auf befeuchtete Seife gestreut wird, färbt sich

siwarz, wenn in der Seife überschüssiges Alkali oder Carbonat
~

z ückgeblieben ist.

'M 1

^^^'^ '^^^ Seife in heissem Wasser gelöst und durch Salz-

sire die Fettsäuren abgeschieden sind, so muss die filtrirte

_,,f issigkeit farblos sein und^* keine andern Basen als Natron
6:halten; in der medicinischen Seife darf auch Glycerin nicht

\ "kommen.

Fichtenharz und Colophonium geben mit Natron und Kali

,^jlze der Abietinsäure oder Pimarsäure, welche mit Seife ge-

rscht als Harzseifen in den Handel kommen. Werden aus

:-;eter solchen Waare die Säuren abgeschieden und getrocknet,

vS'lässt sich die Harzsäure mit Eisessig ausziehen, worin die

Itte und Fettsäuren fast gar nicht lösHch sind. Auch in er-

vrmtem, verdünntem Weingeist von nur 6o Gewichtsprocenten
l't sich die Harzsäure reichlicher als die Fettsäuren. Der

Oi'^hmelzpunct der Harzsäure (Abietsäure) liegt bei ungefähr

d. h. über 6o° höher als irgend eine der hier in Betracht zu

zjhenden Fettsäuren. Ferner wäre zu erinnern, dass die Abietin-

s(ire z. B. mit Rotationsvermögen ausgestattet ist, die Fett-

-siren aber nicht, und endlich, dass die Magnesiumsalze der
Irzsäuren in Weingeist löslich sind, weit weniger oder gar

..rjht aber die der Fettsäuren. Man hat also das Gemenge der

, ;%lren beider Classen in Weingeist aufzulösen und kochend

; A weingeistigem Chlormagnesium unter Zusatz von etwas Am-
ijmiak zu versetzen; die Salze der Fettsäuren werden nieder-
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fallen und diejenigen der Harzsäuren nach dem Erkalten in .

lösung bleiben.

§ 70.

ÖLSEIFE. — SAPO OLEACEUS.

Da die Pharmacopöen diese Seife auch als Sapo hisp

cus und Sapo venettLS bezeichnen, so ist darunter OH
ölseife zu verstehen. Sie muss hart, weiss, ohne ranzigen

ruch sein, an der Luft nicht feucht werden und in Wasser
Weingeist löslich sein, im wesentlichen also mit der medi

sehen Seife übereinstimmen. Sie wird sich von derselbe'

sofern unterscheiden, als sowohl in den ölerzeugenden Län^

selbst, wie auch im Norden, nicht feine Olivenölsorten zur fal

massigen Verseifung genommen werden, sondern geringere

Olei'n ärmere, was aber allen practischen Zwecken eben sc

entspricht, da die Leistung der Oleinsäure-Salze und der Palm
dieselbe ist.

Die Darstellung dieser Seifen geschieht aber heutzu

nicht mehr mit der Sorgfalt, wie sie für die medicinische \

erforderlich ist. Eine zum ,,Kern" gesottene, d. h. mit K
salz abgeschiedene Seife, Ker7isetfe^ pflegt nicht mehr dargej

zu werden, sondern man lässt die Mischung mit sehr schwa
Lauge oder mit Wasser sieden, bis sie sich damit zu <

nach dem Erkalten mehr oder weniger erhärtenden Masse
einigt. Diese geschliffene Seife wird aber weiterhin noch
gewöhnlich ersetzt durch die gefüllte Seife. Man führt när

das Aussalzen nicht ganz durch, so dass sich die Lauge
unvollständig von der Seife scheidet und letztere nach
Erkalten, obwohl sie mehr oder weniger fest wird, bedeut

Mengen^ Wasser, bis zum doppelten ihres eigentlichen Gewic
zurückhält. Das Cocosnussöl besitzt im höchsten Grade (

wasserbindende Kraft. Gute Kernseife enthält bis 80 pC ]

säuren und ungefähr 10 pC Wasser, geschliffene Seife oft i

50 pC Säuren bei 40 pC Wasser.
Wo also ein Interesse zu genauerer Prüfung dieser !

vorlieget, müssten besonders der Wassero["ehalt und die M'

der Fettsäuren verglichen werden.

In früheren Zeiten war die venetianische Seife mit

berühmt; seit langem jedoch pflegt unter diesem Namen
geringe, oft sogar kreidehaltige Waare vorzukommen.

HAUSSEIFE. — SAPO DOMESTICUS.

Die an Olein reichen Oele liefern eine weniger harte

tronseife als die hauptsächlich aus Palmitin und Stearin
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itete; ihre Lösung- in 8 Th. heissen Weingeistes wird beim

rkalten eine nicht ganz weiche, durchscheinende Masse bilden,

as bei einer aus Olein bereiteten Seife bei weitem weniger

r Fall ist.

Derartige weingeistige, gallertige, etwas opalescirende

iifenlösungen sind unter dem Namen Opodeldok oder Lini-

^zntuni sapofiatum officinell. Da manche Natriumsalze der

'ittsäuren gut krystallisiren , so schiessen dergleichen nicht

Iten im Opodeldok sternförmig an.

Ausser den in § 69 für die Prüfung der Seife hervorgeho-

:nen Gesichtspuncten könnte hier höchstens noch untersucht

srden, ob Talgseife und nicht Oelseife vorliege. Beide geben
;i der in § 57 angedeuteten Behandlung ölsaures Blei an den

2ther ab, die erstere aber sehr viel weniger; um über die

enge ein Urtheil zu gewinnen, müssten gleichzeitig Gegen-
rsuche angestellt werden.

f

§ 71. KALISEIFE. — SAPO KALINUS.

Die den Natronseifen entsprechenden Kaliverbindungen,

^sonders die aus Olein oder oleinreichen Fetten dargestellten,

iben auch bei vollständiger Austrocknung nicht harte, luft-

iständige Massen, sondern nur „Schmierseifen" ^ und nament-
:h ist dieses der Fall bei den unreinen Präparaten, welche
var den medicinischen und technischen Anforderungen voll-

)mmen genügen.
Ihre Darstellung wird so ausgeführt, dass Kalilauge mit

im Fette zu einem gleichmässigen Seifenleime von entsprechen-
T Consistenz gekocht wird, welcher ausser den Kalisalzen

;r Fettsäuren überschüssiges caustisches oder kohlensaures
Ikali nebst Glycerin enthält, sofern nicht nur rohe Ölsäure
;rarbeitet wurde.

Von Aussalzen kann nicht die Rede sein, indem Kochsalz
'k1 olemsaures oder palmitinsaures Kalium ihre Basen aus-

uschen würden.
Zur Darstellung der Schmierseife nahm man früher das

Jrch Chlorophyll grün gefärbte Hanföl und erhielt ein grünes
"oduct, Sapo viridis; als geringe Thransorten herbeigezogen
urden, fiel die Schmierseife sehr dunkelbraun und übelriechend
IS und wurde, bisweilen auch noch durch gerbsaures Eisen
t-färbt, als Sapo niger bezeichnet. Jetzt werden sehr häufig
|)he Ölsäure, Leinöl, Baumwollsamenöl, Rüböl oder verschieden-
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artig-e Fettrückstände dazu verwendet und eine mehr braung'

durchsichtige, nicht eigentlich übelriechende Waare erhalten,

geringer Theil der zur Verseifung benöthig"ten Kalilauge pflegt £

durch das billigere Aetznatron ersetzt zu werden, wodurch
Fabrikant ausserdem den Vortheil erlangt, der Seife noch ;

grosse Mengen Wasser einverleiben zu können. Eine derar

gemischte Kali - Natron - Seife vermag über 50 pC Wassel
binden, ohne die richtige Consistenz zu verlieren.

Die Eigenschaften der Kaliseife dürfen daher bis zu ei

gewissen Grade allerdings ohne Schaden schwanken; sie w
sein aber thatsächlich innerhalb ausserordentlich weiter Gren
Dazu kommt noch, dass ihr oft mancherlei Zusätze gege

werden, wie z. B. unverseifte F'ette, Harz, Stärkemehl, Was
glas, mit Kalk neutralisirte Indigolösung, um die gelbe F'i

in grün umzuwandeln.
Die Pharmacopöen müssten eine Vorschrift zur Darstel

dieser Seife geben, da sie sich so leicht bereiten lässt. Je
falls wären für die Prüfung bestimmte Grenzzahlen aufzuste

Gute Schmierseife muss sich beispielsweise in 5 Theile war
Wassers ziemhch klar lösen und darf beim Erwärmen mit ;

Theilen Weingeist nicht über 2 pC Rückstand hinterlas

Dampft man unter Umrühren eine kleine Menge Schmiers

welche die mittlere Beschaffenheit der Waare genau darsi

mit einer gewogenen Menge Bimsteinpulver im Wasserbade
bis sich keine weitere Gewichtsabnahme mehr zeigt, so r

der Rückstand mindestens 55 pC betragen; er darf an Schw
kohlenstoff nicht unverseiftes Fett oder Harz abgeben,

genauesten Massstab zur Vergleichung gibt die Wägung
Fettsäuren; man löst 10 bis 15 g der Seife im doppelten

wichte warmen Weingeistes (0,830 spec. Gew.) auf, fdtrirt

Wasserglas, Kieselsäure, Stärkemehl und andern etwaigen

Sätzen ab und verdünnt mit warmem Wasser, wodurch un

seiftes Fett und Harz abgeschieden werden. Hierauf ver

man den Alcohol und zersetzt die Seife vermittelst Salzsä

Die in Freiheit gesetzten Fettsäuren schwimmen meist nach

Erkalten als ölige Schicht an der Oberfläche; wenn man
angemessene gewogene Menge Paraffin zugibt und wieder

wärmt, so vereinigt sich letzteres mit den Säuren zu einem i

dem Erkalten festen Kuchen, welcher bequem gewogen wei

kann. Die Fettsäuren betragen in tadelloser Schmierseife

bis 45 pC.

Um auch auf Harz zu prüfen, schüttelt man in der K

das durch Salzsäure abgeschiedene Gemenge von Fettsä)

und Harzsäuren wiederholt mit kleinen Mengen Petroleuraä

(Siedepunkt 50° bis 60°), so lange derselbe noch Fettsäure
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mt. Die ungelöst zurückbleibenden Harzsäuren werden ge-

:knet und gewogen.

I
Bei einem Gehalte von 4 pC Harzsäure kann die Schmier-

sfe von sehr guter Beschaffenheit sein ; sie verträgt selbst

6dC. Bei einer mit Wasserglas und Stärke verfälschten

\\\2X^ kann der Harzzusatz noch höher getrieben werden, so

c;s die Seife 10 pC Harzsäure liefert.

Freies Alkali wird bestimmt, indem man die Seife mit

riiiem, weder Calcium noch Magnesium enthaltenden Chlor-

nrium aussalzt, mit gesättigter Kochsalzlösung abwascht und
iider gesammten Flüssigkeit das caustische Alkah und Carbonat
t irt.

;

I

Von wesentHchem Interesse ist auch die Bestimmung des

iNtrongehaltes. Zu diesem Zwecke zersetzt man die Lösung
dp Seife in 5 Th. warmen Wassers mit etwas überschüssiger

>[fi"\feinsäure, kocht auf, nimmt nach dem Erkalten die Fettsäure-

tspcht weg, spült sie ab und versetzt die auf 3 Th. einge-

dfiipfte Flüssigkeit mit gleichviel absolutem Alcohol. Nach
eiger Ruhe findet sich das Kali als Bitartrat auskrystallisirt

ul das Natron in der Flüssigkeit. Bei richtiger Beschaffen-

bt der Seife müsste letztere beim Abdampfen und Glühen des

ftckstandes keinen erheblichen Rückstand hinterlassen. Wenn
Pjiiselsäure in der Seife vorhanden ist, so muss letztere mit

.:V|-dünnter Salzsäure zur Trockne abgedampft werden, worauf

Jn

den Rückstand mit Wasser auszieht, das Filtrat wenn
hig durch Baryt von Schwefelsäure befreit, eindampft und
Salzmasse glüht. In derselben wird nach den Regeln

C" analytischen Chemie das Chlornatrium aufgesucht und be-
snmt. Der Gehalt an Natriumoxyd kann in einer richtig be-

rSiiaffenen Schmierseife 2 bis 3 pC nicht übersteigen; verwendet
cj- Fabrikant mehr Natronlauge, so zeigt sich die Waare in

Cf Kälte schon so sehr krystallinisch, dass sie nicht mehr als

,/Shmierseife gelten kann.
u:) Geschichte. Die Schmierseife findet seit 1830 ausgedehnte

^ Wendung gegen Krätze.

§ 72. LINIMENT.

I
Das Ammoniak wird von den Fettsäuren im allgemeinen

r ht fest gebunden, namentlich verlieren die Ammoniaksalze
Seifensäuren (§ 68) an der Luft schon Ammoniak und noch

Iphter beim Kochen ihrer Auflösungen. Es kann daher von
s ^pmoniakseife nicht die Rede sein, obwohl das Ammoniak so-

- g;ich auf fette Öle einwirkt, ohne sie jedoch vollkommen zu
4"legen.

«J i
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Es besitzt nämlich wie die Kalilauge und Natronlauge

Vermögen, selbst in kleiner Menge schon das Öl zu emulgi

Derartige Gemenge von Ammoniak und Öl heissen Ammon
Liiiimente; z. B. 4 Th. OHvenöl mit i Th. Ammoniak. Nach
nach bildet sich etwas Ammoniaksalz und das Gemenge ^

merklich dickflüssiger. Die Ammoniaksalze mancher organis'

Säuren sind geneigt, unter Abgabe von Wasser in die

beständigem Amide überzugehen. So liefert das essigs;

Ammoniak bei der Destillation Acetamid:

C H3.C O O (N H4) - O = C Hs.C O N
Essigsaures Ammonium Acetamid

Die Amidbildung findet auch statt bei längerem Zusamn
stehen von Ammoniak und fettem Öle; mit weingeisti

Ammoniak liefern die Öle rascher und reichlicher die Ar

der entsprechenden Säuren.

Das officinelle Ammoniakhniment ist fein milchartig

theiltes, emulgirtes Öl; nach einigem Stehen enthält es c

Ammoniaksalze und Amide.
Leinöl und Mohnöl geben bei gleichen Verhältnissen et

dickere Linimente; zu sehr verdickte Präparate werden di

Weingeist dünner gemacht.
Die Emulgirung der Öle wird auch durch Kahlauge

Natronlauge herbeigeführt, wenn sie so verdünnt sind, dass

nicht sofort verseifend einwirken ; Kalkwasser enthält immer
so wenig Kalk, dass es ohne weiteres sehr wohl zu Öl-I

menten benutzt werden kann. Alle diese alkalischen Öl-Ei

sionen trennen sich nach längerer Zeit wieder, indem sich

trübe Ölschicht an die Oberfläche erhebt, welche allmi

wieder klar wird.

§ 73. BLEIPFLASTER. — EMPLASTRUM PLUMBI.

Die Seifensäuren (§ 68) bilden mit KaH, Natron, j

zum Theil mit Ammoniak löshche krystallisirbare Salze;

jenigen der Erdmetalle sind nicht in Wasser, manche aber (

noch in kochendem Weingeist löslich und daraus krystallisir

Die Salze der Schwermetalle sind vorwiegend amorph und,

Ausnahme der Ölsäuresalze und Ricinölsäuresalze, auch

kochendem Weingeist nur sehr wenig löslich. Eine ganz

sondere Stelle kommt den Bleisalzen der Seifensäuren zu;

bilden amorphe undurchsichtige Massen, welche bei Temp
turen zwischen 80° und 125° ohne Zersetzung zur kl;

Flüssigkeit schmelzen, wenn sie ganz rein sind. Nach
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Etarren in der Kälte werden sie zwar so fest, dass sie unter

dii Hammer springen, bleiben aber doch in der Hand knetbar.

D^e Bleisalze lieissen Pflaster im engern Sinne; Kupfersalzen

II Zinksalzen, welche wohl auch schmelzbar sind, geht doch

e Plasticität des Bleipflasters ab.

Das Oleinsäure Blei ist weicher als das Pflaster der übri-

)( Seifensäuren, stearinsaures Blei dagegen etwas zu hart,

iciass das brauchbarste Präparat durch Mischung mehrerer

:e, z. B. von gleich viel Olivenöl und Schweineschmalz mit

gepulvertem Bleioxyd erhalten wird.

Für das Moleculargewicht des Olivenöles mag (vgl, bei

yiQ medicatus) 858 gesetzt werden; Schweineschmalz, unge-

ä bestehend aus gleich viel Palmitin — 806, Olein =: 884
n Stearin = 890, ist = 860 zu rechnen, i Mol. Olivenöl

11 I Mol. Schweineschmalz wiegen daher 858 -)- 860 =: 1 7 1 8.

Diese 2 Mol. von Fetten, welche nach den allgemeinen

^-raeln der Glycerinester: Cs Hs (C" H^"-^ 0^)3 und C3 Hs
(|H^"~3 02)3 zusammengesetzt sind, werden unter Mitwirkung
'( Wasser durch das Bleioxyd zerlegt in 2 Mol. Glycerin

II 6 Mol. einbasischer Säuren. Zur Sättigung der letztern

iil 3 Atome des zweiwerthigen Bleies, also 3 X 223 = 669
3 oxyd erforderlich. Nach dieser Rechnung kämen auf 100
rüle des Fettgemisches 38,9 Th. Bleioxyd. Sollte aber in

Ui erstem das Palmitin mehr vorwalten, so würde sich der
3|.arf an Bleioxyd erhöhen. Ferner ist das Bleioxyd acht-

H schwerer als die Fette, wird also nur dann auf dieselben

A'ken, wenn es durch fortwährendes Rühren schwebend er-

i; en wird. Es ist aus diesen Gründen nothwendig, das Blei-

Xjd auf ungefähr die Hälfte des Gewichtes der Fette zu ver-

niren. — Der Pflasterbildung liegen beispielsweise folgende
' len zu Grunde:

2 (C3H5. 3 C^öHsxO^) . 3PbO . 3 0H^
Palmitin Glätte

2 X 806 = 1612 3 X 223 = 669

= 2C3H5(OH)3 . 3(Pb2C^öH3^0-)
Glycerin Bleipalmitat

3 X 717 = 2151

2(C3H5. 3C^8H35 0-) . 3PbO . 3 O
Stearin

2 X 890 == 1780

= 2C3H5(OH)3 . 3(Pb2C^8H35 0^)
Bleistearat

3 X 773 = 2319
I

Im Falle (a) geben 100 Th. Fett 133 Th. Pflaster, bei
A^^endung von Stearin (b) entstehen aus 100 Th. des letztern

i
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130 Pflaster; die Moleculargewichte von Palmitin und St(

liegen so weit auseinander, dass diejenigen der hier überh

in Betracht kommenden Fette zwischen die Zahlen 806

890 fallen. Es ist also ganz allgemein anzunehmen, dass

Pflaster gegen 30 pC mehr wiegen wird, als das Fett;

an dieser Zahl liegt auch die Quantität Bleioxyd, welche
pflaster durchschnittlich geben kann, wenn es eingeäschert

der Rückstand oxydirt wird.

Das Blei wirkt am leichtesten in Form des Hydroxyde
die Fette, z. B.

:

2(C3H5.3C^6H3iO-) . 3PbO-H- = 2C3H^03 . 3(C^6H3iO-
Palmitin Bleihydroxyd Glycerin Bleipalmita

Es ist jedoch zu umständhch, Bleioxydhydrat herbeizuzif

da das wasserfreie Oxyd, die Bleiglätte PbO, ebenso w

wenn sie fem genug gemahlen in innigste Berührung mit

erwärmten Fette gebracht und das Glyceryl durch Gegen
von Wasser in Stand gesetzt wird, in Glycerin überzugeh

Man erhitzt das Fett auf freiem Feuer mit ungefähr

Wasser so weit, dass leichtes Aufwallen, doch ohne Anbre
eintritt, siebt allmählich die Glätte auf das Fett und rührt

indem durch Zutröpfeln von Wasser weitere Erhöhung
Temperatur gehindert wird. Je mehr sich das Gemenge
anzubrennen, noch überzusteigen, erwärmt, desto rascher

das Fett zerlegt. Durch kohlensäurehaltigc Glätte wird

Arbeit verzögert, weil das Carbonat viel langsamer wirk

das Oxyd. Dieses letztere wird von kochendem Wasser ;

nur in äusserst geringer Menge, aber sehr rasch gelöst, wod
ohne Zweifel die Pflasterbildung auch unterstützt wird.

Wenn die Masse weiss geworden und eine in Wasser
gekühlte Probe die richtige Beschaffenheit zeigt, so wird

Pflaster mit einer etw^as grössern Menge Wasser durchr

um das Glycerin wegzunehmen; bei langsamer Abkühlung
sich unverbundenes Bleioxyd ab und lässt sich von dem ers

ten Pflaster trennen.

Die Wärme des Wasserbades bewirkt eben so gut

Pflasterbildung, nur bedeutend langsamer; sie tritt rascher

wenn dem Bleioxyd schon freie Fettsäuren dargeboten wei

wie nach der sehr verbreiteten Vorschrift zu Heftpflaster^

nach 18 Th. Ölsäure und 10 Th. Bleiglätte verbunden

den sollen. 2 Mol. Ölsäure = 564, Pb O z= 223, wo
auf 18 Th. ersterer 7,1 Th. Glätte kommen würden; der U(

schuss ist um so mehr gerechtfertigt, als die rohe Ölsäure
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^ vöhnlich „Seifensäuren" von niedrigerem Moleculargewichte ent-

tit (Palmitinsäure, Myristinsäure, Laurinsäue), welche etwas mehr
ilioxyd beanspruchen; auch bildet sich basisches Bleisalz.

Das Bleipflaster nimmt nicht sogleich seine volle Härte an,

cier es zweckmässiger Weise in Vorrath dargestellt wird. Es
s weisslich sein und weder unverbundenes Bleioxyd, noch
Ci-bonat oder metallisches Blei zeigen, welche gefunden werden,

vin man eine geschmolzene Probe langsam erkalten lässt.

li'.erlegtes Fett bleibt mit dem geschmolzenen Pflaster ge-

njcht, gibt ihm aber, wenn es in erheblicher Menge vorhanden
^isi sehr bald eine schlüpferige, in der Kälte leicht erkennbare
^B';chaffenheit.

Eine geringe Menge unzerlegtes P'ett scheint jedoch erfor-

dlich, um dem Pflaster die richtige Knetbarkeit zu verleihen;

d. reinen Bleisalzen der Fettsäuren, wenigstens dem stearin-

s;ren Blei, geht sie ab. In Alcohol ist das Pflaster nicht lös-

li! ; Aether nimmt daraus ausser unverändertem Fett das olein-

s re Blei auf.

§ 74. BRAUNES PFLASTER (MUTTERPFLASTER). —
EMPLASTRUM FUSCUM.

Nach Pharmacopoea Germanica werden 2 Th. Mennige mit

4 )livenöl gekocht, bis das Gemenge schwarzbraun ist, und
I Th. gelbes Wachs zugesetzt. Nach § 73 verlangt das

C /enöl ungefähr 40 pC seines Gewichtes Bleioxyd zur Pflaster-

b ung. Mennige ist zu betrachten als 2 Pb O -f- Pb 0% wonach
Th. 1,3 Bleioxyd vorhanden sind, während 1,60 erforder-

li wären. Ausserdem fehlt es auch an dem zur Pflasterbil-

i g nöthigen Wasser. Dieses wird erst gebildet auf Kosten
d Öles selbst und des vom Bleihyperoxyd Pb leicht aus-

zvebenden Sauerstoffes. In der Hitze wird letzteres mindestens
zi Pb O reducirt und die Pflasterbildung in Gang gebracht,

W)ei der atmosphärische Sauerstoff bei der hohen Temperatur
sl'nfalls eingreift und einen Theil des Pflasters in dunkel ge-

fö)te Producte verwandelt. Es ist möglich, dass hierbei auch
.et as Bleisuboxyd (Pb^ O ?) entsteht. Diese tiefschwarze Ver-
i>3!lung geht an der Luft in gelbes Oxyd über, womit viel-

lejbt im Zusammenhange steht, dass das Emplastrum fuscum
Qijli kurzer Aufbewahrung heller wird. Denkt man sich die

Minige durch das Kochen ganz zu Pb O reducirt, so beträgt
d<l5en Menge 1,^5, also mehr als zu vollständiger Pflasterbil-

dig erforderlich ist, selbst wenn nicht ein Theil des Fettes
S(|:»n der Wasserbildung wegen zersetzt würde.

I^lückiger, Pharmac. Chemie. 14
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Die Wasserbildung- geht vermuthlich auch zum Th(
Kosten des Glycerins vor sich, das bei der Pflasterbildun

stehen mag:

C3H5(OH)3 2 OH- . CH-CH.CHO
Acrolein

Das Acrolein, Aldehyd der Acrylsäure (§ 40 u. 57),

sehr unangenehm und reizt die Schleimhäute heftig. B(

Darstellung dieses Pflasters machen sich in der That Acr

dämpfe bemerklich.

Ein durch Bleiweiss gefärbtes Pflaster wird erhalten

Kochen von 10 Bleiglätte, 25 Olivenöl, 18 Bleiweiss m
erforderlichen Menge Wasser. Das Moleculargewicht des O
Öles mag wie bei Sapo medicatus zu 858 angenommen we
2 Mol. desselben — 17 16 verlangen (nach § 73) 3 Pb O =
Um 25 Olivenöl in Pflaster überzuführen, sind hiernac

Bleioxyd erforderlich; aus den dort erörterten Gründer
IG l'heile Glätte als practisch ungenügend zu erac

Der folgende Zusatz von Bleiweiss, worin ungefähr ^/

wirksames Bleioxyd anzunehmen ist, vollendet aber
j

falls die Pflasterbildung. Dieselbe kann auch, jedoch weit

samer, vermittelst Bleiweiss allein durchgeführt werden, m
ursprünglich üblich, z. B. 1548 von Valerius Cordus
plastrum album coctum) vorgeschrieben war. In diesem let2

Falle namentlich ist es von wesentlicher Bedeutung, Blei

und nicht etwa neutrales Bleicarbonat anzuwenden, wei

Verseifung durch das Hydroxyd des erstem (vergl. Blei

§295) herbeigeführt wird. Mit Kohlensäure gesättigtes Ble

wirkt nur schwach auf Fette ein.

Verschiedene Pßaster.

Die übrigen eigentlichen Pflaster der Pharmacopöen
Mischungen verschiedener Substanzen mit dem einfachen

pflaster. Fette, Wachs, Harz, Colophonium können ohne
teres damit durch Zusammenschmelzen vereinigt Werden,

sondere Behandlung erheischen die Gummiharze, weil Gi

nicht mit Pflaster mischbar ist, sondern sich demselben n

möglichster Zertheilung einverleiben lässt. So werden
moniak-Gummiharz und Galbanum in fein gepulverter I

zuerst mit Terpenthin innig gemengt und dann erst dem
pflaster zugesetzt. Je nach ihrer Bestimmung dienen die Pfl

zur Aufnahme verschiedener Arzneistoffe, z. B. von Quecksi

Seife, Pflanzenauszügen, ätherischen Oelen, Campher.
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Eine Menge anderer, mehr salbenartiger Arzneimischungen

iren den Namen Pflaster, ohne Bleipflaster als Grundlage zu

thalten.

Z § 75.

WACHS.

"f Die Wachsarten sind Ester ei?isäuriger Älcohole oder Ge-

;nge solcher mit F'ettsäuren. Drei solcher Alcohole sind ge-

uer bekannt, der aus Walrat erhaltene Palmitinalcohol oder

:tylalcohol C^^ H34 O, der aus dem Bienenwachse und Car-

ubawachse abzuscheidende Melissylalcohol C3° H^^ O (Me-

Qjlsin, Myricylalcohol) und der aus dem chinesischen Insecten-

lichse und dem Carnaubavvachse dargestellte Cerotylalcohol

_|erylalcohol) 0^7 hsö O.
Im Walrat ist der Palmitinalcohol ätherificirt durch die

ijgehörige Palmitinsäure (Cetylsäure), im chinesischen Wachse
,pchfalls durch die entsprechende Cerotinsäure H54 O^.

'i Bienenwachse kommt diese letztere frei vor und den andern

mptbestandtheil des Wachses bildet das Myricin, der Palmitin-

ure-Ester des Melissylalcohols.

Die Ester der Wachsarten sind weit weniger leicht zu zer-

ren als die Glycerylester.

» GELBES WACHS — CERA FLAVA.
eil

.

_ _

Das Wachs wird von den Bienen gesammelt und in Form
nner rechteckiger Blättchen wider abgesondert vermittelst

i^ener Drüsenorgane, welche sich zwischen den Bauchringen
s Insectes befinden und zwar hauptsächUch bei den Jüngern
rbeitsbienen, den Hausbienen. Diese vorzugsweise verarbeiten

it . ihren Kiefern die Wachsblättchen und formen daraus die

chseckigen Zellen, welche in zwei durch eine senkrechte
'^and getrennten horizontalen Lagen die Waben darstellen,

ie Zellhöhlen dienen zur Aufnahme des Honigs so wie der
ade oder Larve und der für sie bestimmten zuckerreichen
ahrung (Bienenbrot).

Nachdem man den Honig in gelinder Wärme, am besten
jirch Ausschleudern vermittelst der Centrifugalmaschine, zum
usfliessen gebracht hat, werden die Waben gepresst, durch
:hmelzen in heissem Wasser vollends von Honig und etwaigen
nreinigkeiten befreit und endlich in je nach Landesgebrauche
prschiedenen Formen der Erstarrung überlassen. Die Aus-
iute an Honig pflegt durchschnittlich zehnmal so gross zu sein

i&'die an Wachs.

14
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Das Bienenwachs verschiedenster Gegenden bietet in

treff der ihm eigenthümlichen Farbe und des schwachen
genehmen Aromas nur ausnahmsweise erhebliche Schwankui
dar; selbst das gegenwärtig aus Bengu^lci in Südwestafric

so grossen Mengen z. B. in Hamburg eingeführte gelbe W
stimmt mit dem inländischen überein. Sein specifisches Ge\
liegt zwischen 0,^60 und 0,^66 bei 15°; dünne Splitter, wt

man mit Weingeist befeuchtet oder äusserst langsam erstj

Tröpfchen erweisen sich unter dem Polarisationsmicro:

krystallinisch; Pollenkörner der von den Bienen besuc

Blüthen fehlen wohl nie.

Der Schmelzpunct des gelben Wachses liegt bei 63 '

64°; es löst sich im doppelten Gewichte warmen Benzins,

beim Erkalten scheidet sich ein Theil allmälig wieder aus.

Weingeist färbt sich bei anhaltendem Kochen mit W
etwas gelb und nimmt durchschnittlich ungefähr 20 pC
Wachses auf, doch unterliegt die Quantität dieses sogenan

Cerins ganz bedeutenden Schwankungen; es besteht aus

roti?isäure 0^7 H54 O^, die sich beim Erkalten wieder

scheidet, und einer sehr geringen Menge Cerolein.^ weicht

Lösung bleibt und bei 28,5° schmilzt, aber nicht genauer gek
ist. Das Wachs verdankt demselben Kleberigkeit und An

Um die CeroHiisäure rein zu gewinnen, muss sie wie

holt aus Weingeist umkrystallisirt werden, bis der Schmelzp
mindestens 70 ° erreicht. Alsdann fällt man ihre Lösun:

kochendem Weingeist mit einer heissen weingeistigen Bleizuc

lösung, entzieht dem Bleisalze mit heissem Weingeist und At

die letzten Reste von unverändertem Wachse und zerlegt

lieh den Niederschlag mit starker Essigsäure. Die ausgesi

dene Cerotinsäure wird an Kali gebunden, mit Chlorbar

und Soäa das Baryumsalz niedergeschlagen, welches nach

Reinigen mit Aether durch eine Säure zerlegt wird. Die 1

mehrmals umkrystallisirte Cerotinsäure bildet schliesslich bei

schmelzende Krystallkörner, welche Lakmus röthen und ui

setzt destillirbar sind. Nach andern Beobachtungen jedoch

sich diese Säure durch allmälige Fällung mit Bleiacetat,

Scheidung aus den Bleisalzen und Umkrystallisiren aus Ae
in mehrere verschiedene Säuren zerlegen lassen, darunter c

eine solche von der Formel C34 H^^ O^, welche bei

schmilzt.

Der Cerotylalcohol C^7 Hs^ O kann durch Verseifung

, chinesischen Wachses (§ 62) erhalten werden; der zugehö
''^

Cerotylester ist eben dieses Insectenwachs.

Wenn dem Bienenwachse durch sehr oft wiederholtes .

kochen mit Weingei-st alle Cerotinsäure entzogen ist, so b
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'^'"t genanntes Myricin zurück. Dasselbe muss mit Weingeist

i

kocht ein durch Bleizuckerlösung nicht mehr fällbares Filtrat

""iben; trotzdem ist noch wiederholtes Umkrystallisiren aus

^iiem Gemenge von Aether und Petroleumäther erforderlich,

P
ii reine Krystalle zu erhalten. Sie sind hart und schmelzen

*Vi 72 °. Durch Kochen mit concentrirter, wässeriger oder

^^^lüngeistiger Kalilauge oder durch Schmelzen mit Kali lässt

•'^^'^Ih das Myricin zerlegen in Melissylalcohol C3° H^^ O, dessen

%ystalle bei 85° schmelzen, und in Palmitinsäure ; das Myricin
' also /^^/;;2///;2^if/r^-Melissylester Cs« H^^ O (C^^ Hs^ O).

tlissylalcohol liefert beim Erhitzen mit Kali und Kalkhydrat

ilissinsäure C3° H^« O^:

. KOH = 4H . C3°H59 0-K
Melissylalcohol melissinsaures Kalium.

Mdissylalcohol so wie Cerotinsäure lassen sich auch aus

''^"{Jm
Carnattbawachse erhalten, welches die Blätter der brasilia-

"^Vlchen Palme Coperfiicia cerifera Martius (Corypha cerifera

ruda) bedeckt. Dem Bienenwachse lässt sich der gelbe

'l'rbstoff durch längeres Erwärmen mit schwacher Natronlauge

15 spec. Gew.) entziehen.

Bei der trockenen Destillation des Wachses erhält man
™(le butterartig erstarrende Masse, Oleum Cerae der mittelalter-

%hen Pharmacie, aus welcher man mit kochender Ätzlauge die

s dem Myricin stammende Palmitinsäure w^egnehmen kann,

le Hauptmasse des Rückstandes ist Melen 03° H^°, welches
iner erhalten wird, wenn man Mehssylalcohol der trocknen
1 stillation unterwirft. Das Product über Kalium rectificirt

Ifert bei 62° schmelzende Krystalle, welche leicht destiUirbar

v'id und durch Mineralsäuren nicht angegriffen werden.
Sebacinsäure, Acrolein, Glycerin treten bei der trockenen

];stillation des Wachses nicht auf und eben so wenig werden
clä demselben, auch nicht bei der Verseifung, die riechenden

i' i^dlieder der Fettsäurereihe erhalten.
' Die obigen aus dem Wachse zu gewinnenden Säuren und
<r Mehssylalcohol sind weiss; der Farbstoff des Wachses, der
i;ht vollständig durch W^eingeist ausgekocht werden kann, ist

ich nicht untersucht.

Weisses Wachs. — Cera alba.

Durch Licht und Luft wird der Farbstoff des Wachses
ibleicht und dessen Aroma zerstört. Man schmilzt das gelbe

.

) |adis mit Wasser unter Zusatz von etwas Alaun um, giesst
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es klar ab und walzt es in dünne Blätter oder Bänder
;

welche der Sonne dargeboten werden, bis die Oberfläche entfi

ist. Durch wiederholtes Umschmelzen und erneute Wirk
der Atmosphäre erreicht man in 3 bis 5 Wochen die volls

dig-e Bleichung. Dabei erleidet die Waare einige Procente
wichtsverlust, erlangt ein specifisches Gewicht von ungel

0,574 und einen etwas höhern Schmelzpunct, vermuthlich -

hauptsächhch das schmierige Cerolein (p. 212) von dem Ble

processe betroffen wird. Immerhin liegt der Schmelzpunct
weissen Wachses nicht höher als 64°. Durch Chlor wird

Wachs tiefer angegriffen, so dass es in dieser Weise nicht

bleicht werden kann.

§ 76. PRÜFUNG DES WACHSES.

Der hohe Preis des Wachses veranlasst nicht selten '.

schungen desselben. Manche gröbere Zusätze lassen sich

mittelst des Microscops oder beim Auflösen der Waarf
Benzin oder Chloroform erkennen. Weitere Anhaltspuncte

währt die Bestimmung des Schmelzpunctes und des specifisc

Gewichtes. Um letzteres zu ermitteln muss das Wachs di

Kneten vollkommen von Luft befreit werden.

Die betrügerischen Zusätze können bestehen in Colo{

nium, Harzen, Stearinsäure, Fetten, Paraffin. Bei unvolls

diger Verbrennung geben die Körper der vier erstem A
ganz andere Producte als das Wachs. Wenn aus der zu

j

fenden Waare eine Kerze geformt wird, so wird beim 7

blasen derselben ein Geruch auftreten, der sich sehr von c

jenigen >einer reinen Wachskerze entfernen kann.

20 Th. Weingeist von 0,830 spec. Gew. während 10 Min

mit I Th. Wachs gekocht, geben ein beim Erkalten
;

bleibendes und dann neutrales Filtrat, das durch 40 Th. Wa]
nicht getrübt wird. Wiederholt man den Versuch, indem
unter Zusatz von 5 Th. fein gepulverter Soda eine Stij

lang kocht und den verdampfenden Weingeist ersetzt, so !

das Filtrat auf Zusatz von Salzsäure keine Trübung zei^

Harze und Stearinsäure würden in beiden Fällen reichlich nie

geschlagen werden. Wachs widersteht selbst der Salpt

säure von 1,31 spec. Gew., wenn es mit 4 Th. derselben \

Minute lang gekocht wird; das Filtrat sieht nach Zusatz 1:

gleich viel Wasser und Sättigung mit Ammoniak gelb -i

Harz und Colophonium werden weit stärker angegriffep

liefern, selbst zu nur 2 oder 3 Procent dem Wachse bt

mischt, rothbraune ammoniakalische Lösungen. Das W

'
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]|ird sogar bei nicht allzu ernergischer Einwirkung von Natron-

Sage nur wenig zersetzt; kocht man dasselbe eine halbe Stunde

>ng mit 20 Th. Natronlauge von 1,33 spec. Gew. (24 pC

i^O) und 20 Th. Wasser unter Ersatz des letztern, so darf

IS dem Filtrate durch Salzsäure kein Niederschlag gefällt

srden. Gewöhnhche Fette, mit Einschluss des Japantalges

[ler japanischen Wachses (§ 62) würden eine reichliche Aus-

heidung von Fettsäuren geben, auch die hier in Betracht

jmmenden Harze würden gleichfalls unlösliche Säuren liefern,

jierbei muss beachtet werden, dass Seife in Ätzlauge wenig

shch ist; man darf sich also nicht damit begnügen, die von

im zu prüfenden Wachse abgegossene oder filtrirte Lauge
izusäuern, sondern man muss auch das Wachs selbst noch

it warmem Wasser ausziehen und dieses Filtrat gleichfalls

jisäuern. Stärkere Atzlauge verseift das Wachs schon bei der

jemperatur des Wasserbades nach und nach.

Wenn man Fett mit einer gesättigten Sodalösung unter

iufigem Umrühren eine Stunde im Wasserbade erwärmt, so

itsteht eine Emulsion, indem beginnende Verseifung eintritt,

eim Erkalten bildet sich eine Gallerte und das Filtrat enthält

1) viel Seife, dass es sich bei Uebersättigung mit vSalzsäure

jübt. Noch mehr ist dieses der Fall, wenn man die Gallerte

Dwascht und etwas davon mit warmem Wasser auszieht. Auch
jOraxlösung wirkt wie Soda und greift z. B. Japantalg (japa-

sches Wachs) sehr auffallend an. Unterwarft man aber reines

7achs derselben Behandlung, so erhält man keine Gallerte und
e Filtrate geben beim Uebersättigen weit geringere oder keine

rübung. Aber bei längerer Einwirkung der Soda wird das

Vachs auch erheblich angegriffen und liefert seifenreiche Filtrate.

Kocht man Wachs, welches mit einem der gewöhnlichen
ette versetzt ist, während einiger Stunden mit Aetzlauge von
ir oben angegebenen Stärke, unter Ersatz des verdampften
/assers, so kann man darauf ausgehen, die Gegenwart von
'Isäure, Glycerin und riechenden Fettsäuren nachzuweisen,
ur Verfälschung des Wachses kann allerdings nicht ein an
'lein sehr reiches Fett dienen, aber die dazu verwendbaren
algsorten z. B. enthalten doch so viel Olein, dass es

ractisch ausführbar ist, dasselbe nachzuweisen. Man scheidet

fcus der mit dem Wachse gekochten Lauge durch mögHchst
fenig Schwefelsäure die Fettsäuren ab, löst sie in Wein-
eist, neutralisirt mit Ammoniak und setzt Bleizuckerlösung
-1. Die niedergeschlagenen Bleisalze trocknet man und zieht

[e mit Äther aus, welcher ölsaures Blei aufnehmen würde.
j>ie daraus nach § 57 zu gewinnende Ölsäure wäre daran zu
irkennen, dass man sie in Elaidinsäure überführt.
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Die mit Schwefelsäure schwach übersättigte Lauge i.

von den Fettsäuren abgezogen und kurze Zeit der DestiUa
unterworfen, wobei keine riechenden Fettsäuren auftreten, w
man mit reinem Wachse zu thun hat. Das Ausbleiben sol(

flüchtiger Säuren kann aber nicht als Beweis für die Abwe
heit von Fett gelten.

Der Retorteninhalt wird nunmehr mit Baryumcarbonat i

tralisirt und so weit concentrirt, dass das meiste Sulfat in

Kälte auskrystallisirt. Die Flüssigkeit wird nochmals com
trirt, zur Krystallisation hingestellt und endlich die von
letzten Krystallen abgegossene Mutterlauge mit viel absolu

Alcohol vermischt. Dadurch wird das Alkalisulfat vollends niei

geschlagen und Glycetin, wenn es zugegen ist, in Lösung
halten. Um dasselbe zu erkennen, wird der Alcohol abde
lirt und die Eigenschaften des Glycerins nach § 40 nj

gewiesen.

Schwieriger ist die Ausmittelung von Paraffm. Einii

massen bedeutende Zusätze desselben lassen das gelbe

blasser erscheinen und drücken sehr bald das specifische

wicht und den Schmelzpunct herab.

Die Ermittelung des specifischen Gewichtes geschieht

der Weise, dass man so viel Weingeist zu Wasser giesst,

erforderlich ist, um das zu prüfende Wachs in der Flüssig

schwebend zu erhalten. Der Weingeist enthält weit mehr 1

in Auflösung als das Wasser, daher sich beim Zusammengie;
viele Luftblasen entwickeln müssen und am Wachse festse

würden, wenn man dasselbe von vornherein in die F'lüssig

bringen wollte. Man bestimmt zuerst, wie viel Weingeist ui

fähr nötbig sein wird, befördert die Entwickelung der L

blasen durch Erwärmen, lässt auf 15° abkühlen, bringt

erst das Wachs in die Flüssigkeit und hilft nöthigenfalls di

Zusatz von Wasser oder Weingeist nach, bis das Wachs e

unter der Oberfläche schwebt. Das specifische Gewicht

Flüssigkeit drückt dasjenige des Wachses aus; man vergle

es mit den Zahlen, welche ein unzweifelhaft reines Stück W<
bei gleicher Behandlung darbietet. Das specifische Gew
pflegt bei Paraffm zwischen 0,87 und 0,89 zu schwanken
der Schmelzpunct der häufigsten Paraffinsorten 60° bei we:

nicht zu erreichen. Aus dem Ozokerit lassen sich aber a

dings Paraffinsorten von dem Schmelzpunct des Wachses
Winnen.

Wenn auch die Paraffine schhesslich daran zu erken

sind, dass sie selbst durch weingeistiges Natron und Kali n

verseift werden, so gilt dieses nicht von dem schon erwähl
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iiirnauba- Wachse, wovon jedoch das Wachs nur gering-e Zu-

ize verträgt, da ersteres nicht unter 84° schmilzt.

Die Talgarten, mit Einschluss des japanischen, schmelzen

iter 55°.

Sollte der Farbe des gelben Wachses vermittelst Curcuma
ijchgeholfen worden sein, so würde Weingeist, den man mit

(mselben kochen lässt, nicht nur gelbe Farbe, sondern auch
jiiorescenz annehmen. Filtrirpapierstreifen, welche mit ein

, i;nig durch Salzsäure schwach angesäuerter Boraxlösung ge-

. tj.nkt, dann getrocknet und wiederholt in jenen gelben Weingeist
^taucht werden, zeigen bei Gegenwart von Curcumin schöne

r;he Färbung, welche beim Besprengen mit Ammoniak vorüber-

^hend blau wird.

Aber auch andere Farbstoffe werden zur Färbung von
.Lraffm herbeigezogen. So wird aus Galizien das dort unter

ccn Namen Ozokerit gewonnene Paraffin, mit Gummigutt und
iiiannawurzel gefärbt, als „Ceresin" in den Handel gebracht;

'eise Farbstoffe gehen viel leichter schon in der Kälte in

Tsingeist über, als der Farbstoff des Wachses. Nach dem
,)jrdunsten des Alcohols bleiben Rückstände, die sich leicht

ganz abweichend erkennen lassen,

i Die Prüfung des Wachses kann nur dann Anspruch aut

ilverlässigkeit machen, wenn jeder eiitzelne Versuck gleich-

^'tig auch mit einer gleich grossen Probe unzweifelhaft reinen

^'achses ausgeführt wird.

§ 77. WALRAT. CETACEUM.

Der riesige Pottwal oder Cachalot, Physeter macrocepha-
^; Z.., und wohl noch andere zunächst verwandte Arten dieser

^bsäugethiere liefern den Walrat. Der Pottwal ist heutzutage
a zahlreichsten, mitunter in Schaaren von 200 Thieren in den
s Iiichen Meeren, besonders in den östlichen Gewässern des
"tischen Archipels und im Grossen Ocean zu treffen. Sein
".geheurer Kopf birgt zwei mit flüssigem Fette, Walratöl, und
f^jjlrat gefüllte Höhlen, deren grössere bis gegen 2 m Durch-
nisser erreicht.

Ausserdem läuft ein starker, an demselben Fette sehr
J":her Zellenzug bis zum Schwänze des Thieres und im Mus-
1^ fleische liegen ebenfalls noch zahlreiche Feltsäcke , so dass
t Pottwal bis 5000 kg Fett und daraus etwa 3000 kg Wal-
rl liefern kann.

Beim Erkalten des getödteten Pottwales trennt sich der
l alt der Fetthöhlen in eine Krystallmasse, Wah^at^ und das
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flüssig bleibende Walratöl, in welchem letzteren Hypogaeas;

(§ 57) und Baldriansäure, vermuthlich in Form von Glyc(

estern, vorhanden sind. Von dem anhängenden Öle wird

Walrat durch Gohren , Pressen und Umschmelzen befreit,

letzten Antheile des Oles entzieht man durch Erwärmung
schwacher Aetzlauge und vollständige Reinigung des Walr
lässt sich weiter erreichen durch wiederholtes Umkrystallis

desselben aus Aetherweingeist.

Schon der Walrat des Grosshandels ist ziemlich rein, ^

kommen weiss und grossblätterig krystallinisch , mit Wein^
besprengt leicht pulverisirbar; geruchlos und neutral, von ^

sp. G. Er schmilzt etwas unter 50°, vollkommen gereinigt

54,5°; bei 360° ist er in kleinen Mengen unzersetzt destillir

Durch wässerige Aetzlauge wird der Walrat zwar sc

im Wasserbade angegriffen, aber erst bei tagelangem Ko(

vollständiger verseift, rascher durch weingeistiges Kali,

besten aber , wenn man ihn mit seinem halben Gewichte I

hydrat auf 115° erhitzt; mit verdünnter Salzsäure ausgek
liefert die Masse einen aus rohem Aethal und Fettsäure gem
ten Rückstand, welcher nochmals mit Kali geschmolzen \

Diese Schmelze gibt an heisses Wasser die Kaliumsalze

Fettsäuren ab und hinterlässt Aethal.

Glycerin tritt hierbei nicht auf; der Walrat besteht hi|

sächlich aus Estern des einatomigen Alcohols C^^H34 0,
mitylalcohol Cetylalcohol oder Aethal. Durch wiederht

Auskochen mit wenig weingeistigem Kali und Umkrystallii

gereinigt, bildet der Alcohol bei 49,5° schmelzende Blättchen, we
sich bei etwa 400° ohne Zersetzung destilliren lassen. Mit Kai

Chromat und Schwefelsäure liefert er etwas Palmitinald(

(Cetylaldehyd) C'^Hs^O, das jedoch nicht ohne Zerset;

destillirbar ist, und weiterhin Palmitinsäure. Palmitylalc

mit Phosphor und Jod auf 120° erhitzt gibt Cetyljodid ij

mityljodid); trägt man Natrium in den geschmolzenen Alcd

so entsteht Natriumpalmitylat (Natriumcetylat, Aethalnatri

Durch Erhitzung eines Gemenges beider Körper wird

mityläther (Cetyläther) gebildet, dessen Krystalle bei
!

schmelzen.

Bei rascher Destillation des Walratfettes, besser d

Destillation von Palmitylalcohol mit Phosphorsäureanh}i

erhält man Palmiten (Ceten) C'^Hs^ als farbloses, nicht gti

rendes, bei 275° siedendes Öl von 0,789 sp. G. bei 15°.
|

C^6H33j . C^6H33NaO = NaJ .

Palmityläther
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Cetyljodid tagelang mit Cyankalium in weingeistiger Lö-

{(ig gekocht und durch Wasser von Jodkahum befreit, gibt

l'lmitylcyanid (Cetylcyanid), welches nach anhaltendem Kochen
1: weingeistigem Kali Margarinsänre liefert:

C^^HssCN . KOH . OH- = NH3 . C^7H33KO-
^

Cetylcyanid margarinsaures Kalium

Die Margarinsäure H34 schmilzt bei 59,9°; sie ist in

<- derer Weise noch nicht dargestellt worden. Die früher für

lirgarinsäure gehaltene, aus Fetten abgeschiedene Säure hat

i h als ein Gemenge von Palmitinsäure und Stearinsäure her-

;3gestellt.

Mit 6 Th. eines Gemenges von Kalk und Kalihydrat wäh-
nd einiger Stunden im Metallbade auf 220° erhitzt, geht der

< tylalcohol in Palmitinsäure über:

H34 o . K O H = 4 H . H31 K
Cetylalcohol palmitinsaures Kalium

Wird Walrat ohne weiteres dieser Behandlung unterworfen,

: geht die Gesammtmenge des Palmitinsäurecetylesters in Pal-

tinsäuresalz über.

Beim Umkrystallisiren des rohen Aethals lässt sich aus

n letzten Mutterlaugen eine Masse erhalten, welche mit Kali

i etwa 280° eine Seife gibt, aus welcher ausser Palmitinsäure

ch Laurinsäure, Myristinsäure und Stearinsäure zu gewinnen
id. Hieraus ist zu schliessen, dass im Walrate neben dem
tlmitylalcohol auch noch die jenen drei Säuren entsprechen-

n Alcohole (Lethal C^^H^öq, Methai C^4H3oO, Stethai C^^

O) vorkommen mögen. Doch sind dieselben überhaupt
ich nicht isolirt.

Die Seife, welche vom Aethal durch heisses Wasser ge-

ennt wird (oben p. 218), gibt mit Chlorcalciumlösung ver-

tzt einen Niederschlag, welchem sich, nach dem Auswaschen
id Trocknen, vermittelst heissem Weingeist und Aether noch
was Aethal entziehen lässt. Nach völliger Reinigung mit Salz-

-ure gekocht, giebt die Kalkseife eine aufschwimmende Schicht,

eiche die Fettsäuren der den Walrat bildenden Ester enthält,

ie Hauptmasse ist Palmitinsäure, daneben Laurinsäure in nicht

lerheblicher Menge, auch etwas Myristinsäure und Stearin-
lure.

' Prüfung. Der Walrat darf nicht gefärbt und nicht ranzig
':in und mit Weingeist befeuchtet Lakmuspapier nicht ver-
iidern. Gewöhnliche Fette würden bei der Verseifung daran *

1 erkennen sein, dass sie Glycerin liefern. Walrat löst sich
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in lo Th. kochenden Alcohols von o,8i spec. Gew., sehe

sich aber beim Erkalten so vollständig aus, dass der al

gossene Weingeist durch Wasser nur getrübt, nicht ge
wird. Stearinsäure würde eine Lakmus röthende Lösung
auf Wasserzusatz einen starken Niederschlag geben. Das gr

blätterige Gefüge des Walrats verträgt nicht leicht betrügerij

Zusätze.

Geschichte, Albertus Magnus, um die Mitte

XIII. Jahrhunderts, so wie Clusius (i6oi) kannten in Hol
gestrandete Pottwale. Alosanthos oder Flos maris hiess

Walrat in der pharmacognostischen Liste „Alphita" der

XIII. Jahrhundert blühenden medicinischen Schule zu Sale

Walrat, ^^Sperma ceti''\ bildete neben Butter einen Bestand

des Unguentum potabile nach der Vorschrift im Dispensatoi

des Valerius Cordus von 1548. In einer andern Schrift

1555 nannte er denselben Halosanthos; in Taxen jener

heisst er auch Flos maris.

IX. KOHLEHYDRATE.

§ 78.

Die Kohlehydrate sind nach den Formeln
Qi^n^^Qii und C^H'°05 zusammengesetzt; die den b(

letztern Formeln entsprechenden Verbindungen stellen siel

Anhydride der ersten Gruppe dar und vermögen unter

Einflüsse von Säuren oder durch die Gärung in Verbindu

der Formel H^^ q6 überzugehen. Einige der Kohlehy

der Gruppe C^H'°05 können nicht aufgelöst werden,

übrigen sind in Wasser löslich; die nach C^^H^^O^^ und

Q6PJ12Q6 zusammengesetzten sind die Zuckerarten und Gu
arten. Die Kohlehydrate verhalten sich wie mehrwerthigi

cohole, einige auch zugleich wie Aldehyde, indem sie W^2

Stoff aufnehmen und reducirende Wirkungen zeigen,

selben kommt mit einigen Ausnahmen ( o ) auch Rotation

' mögen (nach rechts: T , oder nach Hnks: ^) zu. Die b(

kensvverthesten derselben sind die folgenden:
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I. Gruppe des Traubenzuckers C^H^^O^

Traubenzucker, Dextrose oder Glycose, mit O krystal-

lisirend,

Fruchtzucker oder Laevulose,

Galactose oder Lactose,

Sorbin,

Arabinose,

Eucalyn,

Mannitose,

Inosit, mit 2 O krystallisirend.

//. Gruppe des Rohrzuckers C^^H^^Q"

Rohrzucker, Saccharose, immer wasserfrei,

Maltose, krystallisirt mit O H^,

Milchzucker (Lactose), krystallisirt mit O H^,

MeHtose, mit 3 O krystallisirend,

Melezitose, mit O krystallisirend,

Mycose oder Trehalose, krystallisirt mit 2 O H^,

Gummi, lufttrocken = C^^ H^^ + 3 O H^,

Gummi (rechts drehende Sorten seltener),

Synanthrose

Gruppe der Cellulose H^°05, wohl meist C^^H^oQ^^
oder C^8H3o0^5

Cellulose,

Lichenin,

Stärke^ lufttrocken — (C^ O^Y + 3 O
Dextrin,

Inulin,

Triticin,

Glycosan,

Laevulosan,

Schleim der Pflanzen,

Glycogen.

j^p/l Die Zuckerarten der ersten Gruppe sind im Stande, durch
^stausch von 5 Wasserstoffatomen gegen Säureradieale Ester
z bilden, müssen also neben der Aldehydgruppe COH fünf

tjdroxylgrUppen enthalten, woraus die Formel C5H^(OH)5COH
.obr, ihrem Gesammtverhalten genauer entsprechend, der Aus-

;^(|ck C H^.O H (C H O H)4 C O H für ihren Bau folgt.
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% 79. TRAUBENZUCKER. — GLYCOSE.

Vorkommen. In sehr vielen, besonders den süss schme(

den Früchten, häufig-, wenn nicht immer begleitet von Li

lose (Fruchtzucker). Ein solches Gemenge ist namenthch
der Honig. Bei gewissen krankhaften Veränderungen
menschlichen Organismus tritt auch Traubenzucker im V
reichlich auf (Harnzucker).

Bildtmg. Traubenzucker entsteht unter den § 78 ang(

teten Einflüssen aus den Kohlehydraten der beiden andern C

pen unter Aufnahme von Wasser:

C- H- O- + O = 2 C6 H- 06 und

C6 H °05 +OH- =
Ferner finden sich in der Natur zahlreiche Ester der 1

benzuckergruppe, die sogenannten Glycoside, wie z. B.

Amygdalin, Arbutin, Chinovin, Convolvulin, einige Gerbsä
Glycyrrhizin, Jalapin, Salicin, Saponin, von welchen ebe
bald durch Säuren, bald durch Gärung-, Emulsin oder All^

Zucker abgespalten werden kann, welcher allerdings nie

allen Fällen lYaubenzucker ist.

Darstellmig. Aus körnig - krystallinischem Honig e

man den Traubenzucker, wenn man denselben mit etwi

Weingeist anrührt, welcher den unkrystallisirbaren Anthei

Honigs, die Laevulose {jFi^uchtzucker oder Schleimsucker)

löst, während der grösste Theil des Traubenzuckers zu

bleibt und durch wiederholtes Auswaschen mit kaltem \

geist und zuletzt durch Umkrystallisiren aus heissem Wein
von 0,850 sp. G. gereinigt wird. — Der Saft reifer Weintra
wird wohl kaum jemals zur Gewinnung grösserer Mengen
Traubenzucker benutzt.

Wenn man in kalten Weingeist von ungefähr 0,864 sp

welcher mit ungefähr 7 pC rauchender Salzsäure versetzi

gepulverten Rohrzucker bis zur Sättigung einträgt, so kr
lisirt sehr bald Traubenzucker heraus, welcher mit re

Weingeist in der Kälte gewaschen und aus kochendem sta

Weingeist umkrystallisirt w^erden kann.

Fabrikmässig stellt man den Traubenzucker dar, ii

man 100 Theile lufttrocknes Stärkemehl oder eine

sprechende Menge ungetrocknetes mit 100 Wasser ange

in ein kochendes Gemenge von 4 Th. englischer Schwefel;

und 300 Th, Wasser fliessen lässt. Der Zusatz des St

mehles muss so bemessen werden, dass das Sieden k

Augenblick unterbrochen wird, sonst würde der rasche
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tblmässig"e Gang- der Zuckerbildung leicht durch Kleister-

[lung gestört werden. Unter fortwährendem Rühren wird

betcj Mischung- so lange gekocht oder in geschlossenem Gefässe

150° erhitzt, bis eine Probe mit 6 Th. absolutem Alcohol

dünnnt nur noch eine Trübung, aber keinen Niederschlag

1 Dextrin mehr gibt und Jodtinctur mit der Probe eine rein

l^une Mischung bildet.

Eine sehr geringe Menge Salpetersäure, die man anfangs

|- sauren Flüssigkeit zusetzt, beschleunigt die Umwandlung
Stärke. Die Schwefelsäure wird alsdann vermittelst fein

riebenen Calciumcarbonates als Gyps niedergeschlagen und

letzten Reste derselben schhesslich durch Baryumcarbonat
seitigt. Die vollkommen neutralisirte Zuckerlösung wird mit

[Impf zum specifischen Gewicht von ungefähr 1,120 eingeengt,

, irch Thierkohle filtrirt und bis zum sp. G. 1,3^0 concentrirt,

3 «'bei am besten Vacuumpfannen zur Anwendung kommen,
tch einigen Tagen erstarrt die Flüssigkeit in der Kälte zu

eer schwach gelblichen, krystallinischen Masse, welche sofort

i den Handel gebracht wird . und ungefähr 75 pC Trauben-
2':ker enthält. Wenn man gleich nach Beginn der Krystalli-

' "'sion die Mutterlauge abgiesst , so erhält man eine reinere

laare, welche noch weiter verbessert werden kann, indem
tijm die Krystallkrusten abtropfen lässt und in gelindester

"^ärme schmilzt. Beim Erkalten krystallisirt w^ieder der grösste

^eil des Traubenzuckers, den man auf Gypsplatten bei 25° in

' ockenstuben trocknet. Durch rasches Abdampfen der Lö-
ingen kann man den Traubenzucker nicht sofort in Krystallen

:iiilild nicht einmal leicht als feste amorphe Masse erhalten,

dal Nebenproducte von unangenehmem Gerüche, welche bei

mm Zuckerbereitung aus Stärkemehl auftreten, werden unmittel-

aus den geschlossenen hölzernen Siedekästen in Form
jchtiger Öle nach den Kaminen geleitet.

Traubenzucker dient in vielen Fällen statt des Honigs,
B. zu Backwerk, zur Darstellung von Tafelsenf, zum Beizen

kfcjs Tabaks, in gebrannter Form (Caramel) zum Braunfärben
nn Branntweinen, Essig, Wein u. s. f.

sff'l Zu diesen Zwecken ist es nicht erforderhch, ihn in feste

)rm zu bringen, so dass Traubenzucker (Stärkezucker, Glu-
se) im Handel auch als Syrup, oder als feuchte, undeutlich

ystallinische Masse zu finden ist. Der Wassergehalt kann
i scheinbar trockener Waare doch 20 pC erreichen und
irf bei geringem Sorten von 10 bis 15 pC Dextrin beglei-

t sein.

\ Deutschland und Frankreich erzeugen jährlich ungefähr
i> Mill. k Stärkezucker.
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Zusamme7iSetzung (a) des bei ioo° getrockneten Traut
Zuckers: 6C 72 40,0

12 H 12 6,7

6 0 96 53^3

C5H6(OH)5COH 180 100,0

(b) des aus Wasser krystallisirten bei gewöhnlicher Tempt
tur über Schwefelsäure getrockneten:

C^H^^Qö 180 90,9
OH^ 18 9„

c^H^^Qö 198 7oö;r

Der Traubenzucker liefert ausserdem auch Krystalle ^

der Formel 2 (C^ H^^ O^) + O H^, welche z. B.beim Umkrys
lisiren aus verdünntem Weingeist erhalten werden; aus der]

sung in stärkerem Weingeist schiessen Krystalle 4(C^H^^

-I-
O an.

Eige?iSchafte7t. Die Krystalle (b) des Traubenzuck
sind immer klein und so wenig ausgebildet, dass ihre Fe

nicht zu bestimmen ist. Spec. Gew. = 1,38. Sie lösen s

bei 17° in 1,022 Wasser zu einer Flüssigkeit, welche beträc

lieh weniger süss schmekt als eine Auflösung von gleich '

Rohrzucker. Bei Siedhitze wird i Th. entwässerter Traub
Zucker (a) von 4,6 Th. Weingeist von 85 Gewichtsprocen
aufgelöst, in gewöhnlicher Temperatur sind 50 Th. Weingi

dazu nöthig. Aus absolutem Alcohol erhält man kleine wass

freie Krystalle. Mit Chlornatrium in concentrirter wässeri

Lösung zusammengebracht liefert der Traubenzucker anse

liehe, leicht lösliche rhombische^Krystalle 2 (C^H^^ O^) + N2

-f- O H=, welche 13,4 pC Na Cl' enthalten. Wird dem Traub
zucker mehr Kochsalz geboten, so entsteht die Verbindi

2 (C^ H^^ 06 + Na Cl) + O deren Krystalle 23,5 pC Ko
salz enthalten. Auch Bromnatrium vereinigt sich mit Traub
zucker.

Bei Gegenwart ätzender Alkalien nimmt derselbe unterBra

färbung besonders in der Wärme rasch Sauerstoff auf; er ist fäl

reducirende Wirkungen verschiedenster Art zu äussern, wel

durch Gegenwart von Alkalien bedingt oder doch befördert w
den. Setzt man z. B. einem Gemenge der Lösungen von Traub
zucker und Silbernitrat etwas Ammoniak zu, so scheidet sich

mähhch ein Silberspiegel ab ; bei Siedhitze erfolgt augenbhckl

Reduction des Silbersalzes. Durch i Mol. Traubenzuc
C^H'2Q6 — jgQ (Jas Kupfer aus 5 Mol. Kupferviti

SO4CU + 5OH2 z= 1247 in Form von Oxydul Cu^ O 0

Oxydulhydrat abgeschieden, wobei der Zucker neben and
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ibducten auch Tartronsäure CH(OH)2COOH hefert. Dieses

Iductionsvermögens bedient man sich zur quantitativen Be-

sjnmung des Traubenzuckers. Man löst zu diesem Ende
: Th. eisenfreien Kupfervitriol in 30 Th. heissen Wassers und

^ sst dazu 28 Th. vSeignette-Salz, gelöst in 200 Wasser. Das
rj:h dem Erkalten gesammelte Kupfertartrat wird bei 100°

^trocknet und zum Gebrauche aufbewahrt. 29,36 g desselben

\ rden in Natronlauge von 1,006 spec. Gew. zu i Liter

^ üst. Die Flüssigkeit darf sich beim Kochen nicht ver-

Eliern; scheidet sie Kupferoxyd ab, so muss der Natron-

l|ge vor der Verdünnung zu i Liter noch eine solche

l]nge Seignette-Salz beigefügt werden, dass dieses ver-

lldert wird. Jeder cc dieses alkalischen KtipfertartratSy

^jlcher zu Kupferoxydul reducirt wird, zeigt 0,005 Z Zucker an.

Ii abweichend bereitetes Präparat von gleichem Wirkungs-
i;rthe ist unter dem Namen FEHLiNG'scher Löszmg bekannt.

\xi erhält diese, wenn man 34,64 g" eisenfreien krystallisirten

ijipfervitriol in 160 cc Wasser gelöst, allmählich unter Um-
Jiiütteln zu 150 g neutralem Kaliumtartrat in 650 cc Atz-

uronlauge von 1,12 spec. Gew. gibt und die klare Mischung
1 L der Lauge auf i Liter ergänzt.

i
Durch Traubenzucker wird schon beim Stehen in der

],ilte Kupferoxydul aus diesen alkalischen Kupferlösungen ab-

|[schieden, noch rascher beim Erwärmen, i Th. Trauben-
;[cker in i Million Theilen Wasser gelöst, kann eben noch an
T durch alkalisches Kupfertartrat in der Wärme hervorge-

fenen röthlichen Färbung erkannt werden.

Aus einer Wismutlösung durch Weinsäure gefälltes Wismut-
' trat löst sich in Ätzlauge auf und wird bei der Temperatur
Is Wasserbades, rascher in der Siedhitze durch Traubenzucker
Metall reducirt, welches sich als schwarzes Pulver aus-

;beidet.

Kocht man Quecksilberjodid , Sublimat oder Quecksilber-
yd mit einer Traubenzuckerlösung, so tritt keine Veränderung-

\ aber die gering-ste Menge kohlensauren Natriums oder Bi-

rbonats genügt, um die Abscheidung von metallischem Queck-
ber herbeizuführen. Tropft man zu einer siedenden Lösung
j'n Ferridcyankalium, welche Traubenzucker enthält, etwas
)dalösung, so erfolgt Reduction des ersteren zu Ferrocyan-
lium. Wird Traubenzuckerlösung mit verdünnter Auflösung

{ (N 0^)3
>n Pikrinsäure

|
^ q gekocht und etwas Soda

^igefügt, so entsteht eine braunrothe Lösung von Pikramin-

Flückiger, Pharmac. Chemie. « 15
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( (NO^)^
säure H^^j N Bringt man 2 Th. Bleiessig; mit i

( OH.
Ammoniak von 0,^5 spec. Gew. beinahe zum Sieden und ti

verdünnte Traubenzuckerlösung- hinzu, so färbt sich der anf;

weisse Niederschlag- fleischroth. Indig-blau C'^

durch Traubenzucker unter Mitwirkung- von Aetzlauge ir

digweiss C^^ H^^ ^2 übergeführt.

Die reducirende Wirkung auf Kupfertartrat, Wismuttar
Qaecksilberjodid kommt ausser dem Traubenzucker und
vv'andten Substanzen auch noch andern organischen Verbin

gen zu, wie z. B. dem Picrotoxin. Resorcin wirkt auf al

sches Kupfertartrat, aber nicht auf die Verbindungen des ^

muts und Quecksilbers.

Wie bei Weingeist erwähnt, ist der Traubenzucker
wichtigste Material zur Darstellung des Alcohols, sei es, '

lYaubenzucker enthaltende Flüssigkeiten direct der Gärung
terworfen werden, sei es, dass derselbe erst aus andern K(

hydraten erzeugt wird; immer scheint dem Eintritte der

rung anderer Zuckerarten die Umwandlung in Traubenzu
und Laevulose vorangehen zu müssen; die letztere ist gl(

falls direct gärungsfähig.

Die scheinbar so einfache Spaltung des Zuckers H-

in 2 C und 2 O lässt sich in keiner andern Weise
beiführen, als durch die bei Weingeist § 27 erwähnte ve^

tive Thätigkeit.

Krystallisirter Traubenzucker G^ H^^ q6 _^ q erwe

schon von 60 ° ab , zerfliesst bei 90 ° zu dünnem Syrup
verliert nach und nach das Krystallwasser ; bei langsamer

wärmung im trockenen Luftstrome gibt er dasselbe ohne Sch
zung ab und schmilzt dann bei 146°, ohne sich zu färben,

löst sich, allmählich in kleinen Mengen in gleich viel con

trirte kalte Schwefelsäure eingetragen, ohne Färbung zu t

Sulfonsäure oder vielmehr einer esterartigen Verbindung. (

centrirte Salpetersäure liefert mit dem Traubenzucker e;

artige Verbindungen und beim Kochen Oxalsäure und Zuc

säure, aber keine Schleimsäure.

Bei 1 70 ° gibt wasserfreier Traubenzucker O ab

wird zu Glycosa7i C^H'°05, welches mehr bitterlich als

schmeckt und nicht gärungsfähig ist, bevor man es wi

durch verdünnte Säuren in Traubenzucker zurückverwan
Dem Glucosan mischt sich bei 170° schon etwas Caramel

über 200 ° bläht sich die Masse auf und liefert hauptsäcl

Caramel (siehe bei Rohrzucker).
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Durch Natriumamalg-am wird der Traubenzucker in wässe-

rjer Lösung in Mannit verwandelt, als dessen Aldehyd ersterer

azufassen ist; ausserdem treten hierbei auch Aethylalcohol und

alere mit demselben homologe Alcohole, so wie Milchsäure auf.

Wie andere Kohlehydrate liefert der Traubenzucker unter

dii bei Milchsäure erwähnten Umständen reichliche Mengen
d -selben.

Geschichte. Lowitz erkannte 1792 die Eigenartigkeit des

kkstallisirbaren Antheiles des Honigs, Kirchhoff stellte zu-

ck Zucker aus Stärkemehl dar (181 1), welcher anfangs für

Phrzucker gehalten wurde.

Nachdem Becquerel 1831 die Einwirkung von Rohrzucker

ii kochender kalischer Lösung auf Kupfervitriol bemerkt hatte,

wde dieselbe 1841 von Trommer in E. Mitscherlich's La-

-rbpatorium richtiger erkannt und als ebenso empfmdliche wie

h;eichnende Reaction auf Traubenzucker verwerthet.

§ 80. LAEVULOSE.

j

Der Traubenzucker ist sehr häufig, ursprünglich vielleicht

iiner begleitet von einem syrupartigen , nur schwer in feste

Frm zu bringenden und unkrystallisirbaren Zucker, dem
Mchtsiicker^ dessen Auflösungen die Polarisationsebene stark

n[:h hnks drehen, weshalb er auch als Laevulose bezeichnet

^ilAfd. Wie bei Rohrzucker erwähnt, wird derselbe beim Kochen
n| verdünnten Säuren, oder auch unter dem Einflüsse gewisser

''•Fmente in Invertzucker verwandelt, d. h. in ein Gemenge
vli lYaubenzucker und Laevulose. Der flüssig bleibende Be-

s adtheil des Honigs ist Laevulose, und in dieselbe Zuckerart
^git das Inulin über, wenn es mit Säuren gekocht wird. Die
Masse des Zuckerrohrs enthält Laevulose.

I Um dieselbe von Traubenzucker zu trennen, bringt man
d, Gemenge derselben, z. B. den Invertzucker, mit Kalkhydrat

, z lammen, wodurch eine feste Verbindung der Laevulose ent-

sht, von welcher die flüssige Traubenzuckerverbindung des

i^Cjciums abgepresst und ausgewaschen werden kann. Die
z ückbleibende Laevuloseverbindung wird alsdann mit Oxal-
sjre zerlegt. Durch Dialyse lässt sich die Scheidung des

liubenzuckers von der Laevulose nicht erreichen.

Die Laevulose bildet einen farblosen oder schwach gelb-
.liien Syrup, der nicht weniger süss schmeckt als der Rohr-

- z.ker; sie dreht weit stärker links als der Traubenzucker
- U'er gleichen Umständen die Polarisationsebene in entgegen-
gJetzter Richtung zu drehen vermag. Zu Reagentien verhalt
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sich die Laevulose wie der Traubenzucker; sie geht dir(

Gärung über, doch weniger leicht als der letztere, so

aus einem Gemenge beider Zuckerarten der Traubenzucke
erst verschwindet.

Durch anhaltendes Kochen mit verdünnter Schwefel

erhält man aus der Laevulose, nicht aus dem Traubenzu
die krystalHsirbare und destillirbare LaevJilinsäure

Ameisensäure

:

C^H^-Oö =r OH^ . CH-O- . C5H8 03
Laevulinsäure

Bei 170° gibt die Laevulose Wasser ab und verw2

sich in Laevulosan C^H^°05, welches in concentrirter a\

riger Lösung wieder zu Laevulose wird.

§81. HONIG.— MEL.

Die Honigbienen sammeln den von den Nectarien

Blüthen abgesonderten und auch sonst ihnen zugänglichen 1

zucker und verwandeln ihn durch einen besondern fer

artigen Stoff in Invertzucker^ welchem oft noch etwas u

änderter Rohrzucker beigemischt bleibt. Ausserdem enthä

Honig geringe Menge von Wachs, Farbstoff, Proteinkör

Spuren von riechenden Stoffen, von Säuren und Salzen;

Pollenkörner finden sich, wie das Microscop zeigt, eingeir

Bei diesem Zusammenhange mit der Flora des betreff«

Landes ist es begreiflich, dass der Honig je nach der

kunft, - besonders in Geruch, Geschmack und Färbung
schiedenheiten darbieten muss. Bienen, welche ausschlie

mit Traubenzucker gefüttert werden, erzeugen weder Laev
noch Rohrzucker; ihr Honig bleibt einfach Traubenzu
Der Honig wird in der bei Wachs angegebenen Weise
den Waben getrennt; zum pharmaceutischen Gebrauche
vorzugsweise inländischer, da der gegenwärtig in sehr

grösserer Menge besonders aus Cuba (Havanna) und Chi

geführte Honig weit dunkler braun gefärbt zu sein pflegt

sehr häufig auch schon in Gärung begriffen ist. Der
falls in grosser Menge von Nordamerika (besonders den St

New-York, Nordcarolina, Kentucky, Missouri, Tennessee
lieferte Honig pflegt regelmässig mit Rohrzucker und S

versetzt zu sein und zwar in solchem Grade, dass diese Zi

leicht kenntlich sind.

Da die Laevulose nicht feste Form annimmt, sofer

nicht ganz eigens getrocknet wird, im Gegentheil Wasse
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i( Luft anzieht, so scheidet sich der im Honig mit ihr ge-

mjig-te, immer bei weitem vorherrschende Traubenzucker und

iseist der in kleiner Menge etwa vorhandene Rohrzucker nur

larsam in krystaUinischen Krusten ab, welche dann allerdings

-:d(f
grössten Theil der flüssig gebliebenen Laevulose so ein-

3(iiiessen, dass der Honig zur festen Masse erstarrt. Diese

; E tarrungsfähigkeit des Honigs und in Folge deren seine Con-

siänz wechseln demnach sehr mit der Zeit, je nach der Tem-

p atur und der Trockenheit oder Feuchtigkeit der Luft, sofern

äiüicht dicht verschlossen aufbewahrt wird. Das Licht be-

fclert das Auskrystallisiren des Traubenzuckers. Der Honig

d f jedenfalls nicht dünnflüssiger als ein richtig beschaffener

S'up sein; sein specifisches Gewicht beträgt 1,41 bis i,^^. Mit

3 'h. Wasser verdünnt liefert der Honig eine nicht ganz klare,

Limuspapier schwach röthende Flüssigkeit, welche die Polari-

sionsebene stark nach links dreht. Die Lösung ist haupt-

silhlich wegen der Anwesenheit einer geringen, doch sehr

w:hselnden Menge eines Proteinstoffes etwas trübe; die saure

Riction scheint meist von Milchsäure herzurühren.

Prüfung. Der Honig wird nicht selten mit künstlich dar-

:gi)telltem Traubenzucker versetzt, welcher in der Regel geringe

fingen von Gyps und Dextrin enthält. Letzteres würde sich

djiurch zu erkennen geben, dass die Lösung des Honigs in

3rh. Wasser bei Verdünnung mit 10 Th. Weingeist (sp. G.
bis 0,834) weisse Flocken fallen lässt. Diese wären zu sam-

ii|ln, mit dem verdünnten Weingeist auszuwaschen und näher zu

[lifen.

Ausser aus Dextrin und Stärke könnten sie auch wohl aus
Lim bestehen, welcher an den ammoniakalischen Zersetzungs-

ppducten beim Erhitzen zu erkennen ist. Mit Wasser und
J|i geschüttelt würde Dextrin eine röthliche bis violette oder,

1: Gegenwart von Stärke, blaue Färbung hervorrufen. Gyps
l;St sich der durch Einäscherung des Honigs erhaltenen Kohle
Cär Asche durch Wasser entziehen und in demselben durch
(|lorbaryum und Ammoniumoxalat nachweisen. Dabei ist aber
r[ht zu übersehen, dass der Gyps bei der Einäscherung in

vhwefelcalcium übergehen würde, wenn dieses nicht durch Be-
fjichtung mit Salpetersäure verhindert wird. Im wässerigen
^jiszuge der Kohle oder Asche sind auch bei reinem Honig
imer Spuren von Calcium aufzufinden, so dass hieraus allein

i:ht auf Zusatz von Dextrin geschlossen werden darf.

I

Durch reichliche Beimischung von Traubensticker oder
-^hrzucker in Syrupform müsste das Linksdrehungsver-
pgen des Honigs, sowie Geruch und Geschmack abgeschwächt
[irden.
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Rohrzucker^ welcher einigermassen reichlich zuge

wäre, kann in dem Honig in der Art aufgefunden werden,

die Menge des alkalischen Kupfertartrates bestimmt wird, w(

der Honig zu reduciren vermag. Wird derselbe nachher

verdünnter Schwefelsäure gekocht, so geht der Rohrzuck(

Invertzucker über, welcher nun, im Gegensatze zum E

Zucker, eben so viel Kupferoxydul auszuscheiden vermag
der Honig selbst. Mit Rohrzucker verfälschte Waare r

cirt also mehr Kupferlösung, nachdem sie mit Säuren beha
worden ist. Dabei ist nicht zu vergessen, dass eine gei

Menge Rohrzucker im natürhchen unveränderten Honig s

vorkommt; er könnte auch in Form von Rohrzuckerme
zugesetzt sein.

Rohrsuckermelasse enthält Chlornatrium und Calciums

verkohlt man Honig in der Art, dass man nach und nach k

Portionen in eine glühende Platinschale fallen lässt und

die Kohle nach dem Erkalten mit verdünnter Salpetersäure

so erhält man im Filtrate schwache Reactionen auf Chlor

Calcium, wenn reiner Honig vorlag. Enthielt derselbe an;

liehe Mengen Melasse, so wird salpetersaures Silber in

sauren, Ammoniumoxalat im ammoniakalischen Filtrat reich

Fällung hervorrufen.

Die Beimengung fester Stoffe erkennt man bei der

dünnung des erwärmten Honigs mit 3 Th. Wasser und ic

Weingeist; der etwaige Absatz ist namentlich microscopis«

prüfen.

Der Zuckergehalt des Honigs kann in einfachster \'

bestimmt werden durch Verdünnung desselben mit dem dopp

Gewichte Wasser. Die Flüssigkeit muss nun bei 15° ein

Gew. von 1,101 bis 1,115 zeigen; erstere Zahl entspricht e

Gehalte von 24 pC, diezweite einem solchen von 27 pC Zu
Honigproben, welche bei angegebener Verdünnung jene s

fischen Gewichte zeigen, würden also 3 X ^4 = 7^ 3
'

— 81 pC Zucker enthalten. Zwischen diesen Procentz;

scheint wohl immer der Zuckergehalt des reinen Honig

liegen; auf das Wasser kommen durchschnitthch 20

höchstens 26 pC.

Eine genauere quantitative Bestimmung des Zuckers

sich durch Titriren mit alkalischem Kupfertartrat erreiche!

Gereinigter Houig. — Mel depurattnn.

Zum pharmaceutischen Gebrauche wird ein vollkor

klarer Honig von etwas dünnerer Consistenz erfordert, we
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iMer Temperatur der Arbeitsräume nicht mehr Traubenzucker

ikrystallisiren lässt; diesen Anforderungen entspricht ein

jicifisches Gewicht von 1,2^3 bei 60° oder 1,330 bei 17°

In vielen Fällen genügt es, 3 Th. Honig mit i Th. Wasser

2 erwärmen, zu filtriren und nöthigenfalls etwas einzudampfen.

I.s Filtriren kann oftmals beschränkt oder umgangen werden,

Ann etwas Pfeifenerde in den erwärmten Honig eingerührt

A"d, die sich beim Erkalten unter Klärung der Flüssigkeit gut

^isetzt. Bei der grossen Verschiedenheit der Honigsorten

{firen oft andere Reinigungsmethoden besser zum Ziele, so

iß. werden durch eine wässerige Auflösung von ungefähr

fTh. Gerbsäure aus 1000 Theilen Honig, der mit Wasser
Jrdünnt ist, oft umfangreiche Flocken gefällt, nach deren Be-

stigung der klar filtrirte Honig sich nicht wieder trübt.

]ar der Zusatz von Gerbsäure durch Vorversuche richtig be-

ii;ssen, so ist das fertige Präparat frei davon. Nicht zu billigen

i| Zusatz von Eiweiss oder Leim, welche die Haltbarkeit des

Jpnigs beeinträchtigen; auch kann derselbe durch längere Ein-

rkung von Wärme nur an Güte verlieren. Ganz unstatthaft

die Anwendung von Kalkhydrat, welches sich in Zucker-

lungen reichlich löst.

Der gereinigte Honig geht leichter in Gärung über als

(jr unveränderte, was zum Theil mit der Verdünnung zu-

;mmenhängt.

§ 82. ROHRZUCKER -- SACCHARUM.

Vorkotnineii und Darstellung. Der Rohrzucker ist im
fanzenreiche sehr verbreitet, in grösster Menge und Reinheit

AI in den Halmen des Zuckerrohres, den Wurzeln der Run-
Irüben, in den Stämmen einiger nordamericanischer Ahorn-
jten und mehrerer asiatischer Palmen. Für Europa kommen
r die beiden erstgenannten Quellen in Betracht; die grösste
jenge des Zuckers wird aus dem Zuckerrohre gewonnen und
i Europa eingeführt. Bedeutend geringer ist die Quantität des
Iis Zuckerrüben im continentalen Europa selbst gewonnenen
jckers.

Das Zuckerrohr liefert durch Auspressen einen Saft, wei-
ter durchschnitthch 18 pC Zucker und 81 pC Wasser enthält,

) dass auf Salze, Schleim, Eiweiss nur ungefähr i pC im
inzen entfällt; nur eine ganz verschwindende Menge des
uckers ist Invertzucker. Der Saft wird durch Kochen mit
Iwas Kalkmilch von Säuren, Proteinstoffen und andern Be-
ieitern des Zuckers gereinigt, die von dem grünen Schaume
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befreite Flüssig-keit eingedampft und der Krystallisation ü

lassen, indem man durch Rühren die Bildung grosser Krys
verhindert und die Abscheidung der braunen Mutterlauge,

Melasse^ befördert. Nachdem diese aus den durchlöche

Krystallisirgefässen abgetropft ist, bringt man den Zucker
Rohzucker, Moscovade, Cassonade nach Europa. Hier ^

er wieder aufgelöst, durch Eiweiss oder Blut geklärt, ver

telst Knochenkohle entfärbt, filtrirt und in Vacuumpfannen
weit eingedampft, dass der Zucker in den auf 80 ° gehaltt

Pfannen, in welche er ausgeschöpft wird, zu krystalUsiren

ginnt. Indem man durch Rühren die Bildung kleiner Krys'

befördert, lässt man die Temperatur auf 50° sinken und
den Krystallbrei in die Zuckerbrotformen. Aus der Sj

dieser letztern lässt man nach einem halben Tage die Mu
lauge ab und beseitigt den nicht freiwillig abfliessenden 1

derselben durch Centrifugalmaschinen und durch das Dec
d. h. durch langsame Verdrängung vermittelst Wasser (

Zuckerlösung. Die ausgewaschenen Zuckerbrote werden schl;

hch getrocknet.

Weit umständlicher ist die Darstellung des Zuckers

Rüben, da dieselben weniger reichhaltig sind und der Zu
hier von weit mehr störenden Substanzen, Pectin, Eiw
Salzen, begleitet ist als im Zuckerrohr. Die Ausbeute bei

durchschnittlich 8 bis 9 pC vom Gewichte der Zuckerrü

Der Rübensaft wird gleichfalls mit Kalk behandelt, der Ue

schuss desselben durch Kohlensäure ausgefällt, die Flüssi|

durch Kohle entfärbt und in Vacuumpfannen concentrirt, w
infolge der Zersetzung der Proteinsubstanzen Ammonial
Wickelung eintritt. Dem schliesslichen Einkochen bis

KrystaUisationspuncte geht eine nochmahge Filtration d

Knochenkohle voraus. Je nach der Reinheit werden vers'

dene Sorten Zucker unterschieden, z. B. Raffmade, Melis, K
zucker oder Lumpzucker, Farinzucker, Krystallzucker; Ka
zucke r in grossen, harten Krystallen wird nur aus Rohrzu
gewonnen.

Die jährlich erzeugte Menge des Rohrzuckers beläuft

auf mehr als 66 Millionen Centner, wovon der vierte Thei

gefähr auf Cuba gewonnen wird. Der Rübenzucker bei

gegen 20 Mill. Centner.

Zusammensetzung. 12 C 144 42,11

22 H 22 6,43

II Q 176 5tH6

C^^ H^4 (O H)8 03 342 100,00
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; 1

Gefunden von

:

'

I

Lavoisier 1789 Berzelius 1813 Liebig 1834
C 28 41,48 42,30

^ 8 .7,05 6,45

64 51,47 51,25

\-:
\ Eigenschaften. Der Rohrzucker krystallisirt in grossen

mdltalten des monoklinischen Systems von 1,595 spec. Gew.
X 15°.

I Th. Zucker bedarf zur Auflösung an Wasser: 0,54 Th.

)( ()°, 0,52 bei 15° und 0,21 Th. bei 50°. — i Th. Zucker
;iirdert zur Auflösung- an Weingeist von 70 Volumprocenten
ohol: 2,5 Th. bei 40° und 4,7 Th. bei 14°, sowie 106 Th.
ingeist von 90 Volumprocenten bei 14° und ungefähr 40
bei 40°.

Die Auflösung- des Zuckers in Wasser erfolgt unter be-

;htlicher Temperaturerniedrigung. 2 Th. Zucker gelöst in

^h. Wasser stellen eine neutrale Flüssigkeit von 1,330 spec.

V. dar, welche sich in allen Verhältnissen klar mit Weingeist
86 Gewichtsprocenten mischt. 3 Vol. der eben erwähnten

sserigen Zuckerlösung bewirken selbst bei einmaligem Auf-

hen mit i Vol. alkalischer (Fehling' scher) Kupferlösung (§ 79)
le Ausscheidung von Kupferoxydul und ebenso wenig wirkt

Rohrzucker reducirend auf Silbernitrat, Wismuttartrat oder
vjäcksilberjodid (s. bei Traubenzucker).

Die Auflösungen des Rohrzuckers drehen die Polarisations-

ne nach rechts.

Bei 100° bleibt der Rohrzucker unverändert, bei 160°
milzt er und erstarrt bei der Abkühlung zu einer rissigen,

^artigen schwach bräunlichen Masse, welche bei längerer

Bewahrung wieder klein krystallinisch und daher trübe wird.

Fdet die Erhitzung des Zuckers unter Zusatz von etwas
V* sser statt, so erhält man eine hygroscopische, nicht ris-

amorphe Masse, den sogenannten GerstenstLcker^ welcher
e|:nfalls nach einiger Zeit wieder körnig-krystaUinisches Gefüge
aj.immt.

'

I

Auf 1 80 ° erhitzt, spaltet sich der Rohrzucker in Trauben-
kiz'ker (Dextrose) C^H^^O^ und Laevulosan 05, von
2»° ab verwandeln sich beide unter Entwickelung eigenthüm-

i riechender Dämpfe in Caramel^ ein dunkelbraunes Gemenge
schiedener Körper, deren procentische Zusammensetzung der
"mel C-^H^Os zu entsprechen scheint. Der Caramel schmeckt

bjerhch und ist unfähig, durch Wasseraufnahme wieder in

Z;ker überzugehen. In noch höherer Temperatur bläht sich

Zucker sehr stark auf und gibt sehr zahlreiche Producte,
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namentlich Sumpfgas C H^, Kohlenoxyd, Kohlensäure, Ald(

Essigsäure, Aceton. Hierbei bleibt eine lockere, glänzende

schwer ganz zu verbrennende Kohle übrig.

Während der wasserfreie Traubenzucker sich in der 1

ohne Färbung in concentrirter Schwefelsäure löst, färbt

der Rohrzucker, selbst wenn man ihn als feines Pulver n

ringer Menge auf kalte Schwefelsäure streut, nach einer St

schon braun, dann schwarz. Durch verdünnte Säure von
niger als lo pC vS O-^ H- wird er rasch in der Wärme,
samer in der Kälte in gleich viel Molecüle 1 raubenzucker

Laevulose (§ So) zerlegt. Auch die übrigen Mineralsäure

wie die stärkern organischen Säuren vermögen gleich zu wi

Die Fermente führen den Rohrzucker ebenfalls in jene bi

Zuckerarten über, welche erst fähig sind, der Gährung zi

terliegen.

Wird der Zucker mit mässig concentrirten Minerals^

gekocht, so scheiden sich braune Flocken, die sogenai

Humi7isubstanze7i und Ulminsiibstanzen
^

ab; Schwefel;

von nur 2 pC Säuregehalt bräunt den Zucker schon bei

ähnlich wirkt auch Oxalsäure, welche man mit Zuckeric

im Wasserbade abdampft. Traubenzucker, Milchzucker

Gummi verhalten sich gleich. Auch durch siedende Aetzl

wird der Rohrzucker braun und schwarz; Ammoniak, das

mit demselben in eine Röhre einschliesst und im Wasser
erwärmt, färbt denselben ebenfalls braun.

Durch Kochen des Zuckers mit Salpetersäure von
gefähr 1,30 spec. Gewicht entstehen besonders Zucker;

{ COOH
C4 H4 (O H)4

I CQOH ^'^^Isäure und Kohlensäure, auch Sf

von Weinsäure, neben den niedrigen Oxydationsstufen

Stickstoffes. Lässt man nur 3 Th. Salpetersäure von 1,2

I Th. Zucker einwirken und dabei die Temperatur
nicht überschreiten, so entsteht fast nur Zuckersäure und 1

Oxalsäure.

Barytwasser gibt mit 50-procentiger Rohrzuckeric

Krystalle C^=H^°BaO^^ + O^FP; mischt man Zuckerlösuni

Kalkmilch, filtrirt, setzt noch mehr Zuckerlösung und Wein
hinzu, so fällt die amorphe Verbindung Ca O^^ -|-

nieder, welche sich nach dem Trocknen wieder in Wasser
löst, beim Erhitzen aber die Verbindung C'^ H^^ Ca3 O
3 O ausscheidet.

Zuckerlösungen wirken auf metallisches Blei und Blei

ein; vermischt man Bleiessig mit soviel Ammoniak, als er

Trübung verträgt und tropft Zuckerlösung dazu, so erhält

den gallertartigen Niederschlag C^^ H^^ Pb= O" + O
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(|er sich in kochendem Wasser auflöst und beim Erkalten in

ilystallwarzen anschiesst.

Im Rohrzucker können die Wasserstoffatome von 8 Hy-
oxylgruppen durch vSäureradicale vertreten werden, wodurch
aorphe unlösliche Ester entstehen; Essigsäureanhydrid liefert

tl 160° die Verbindung C^^ ^14 (Q Hs Of 03, welche durch

'\iasser in Invertzucker und Essigsäure zerlegt wird.

' Prüfu7ig. Weisse trockene Zuckersorten, wie sie zum phar-

rceutischen Gebrauche allein zulässig sind, liefern mit der

Ufte ihres Gewichtes Wasser ohne Rückstand einen farblosen

kren, neutralen Syrup von den oben angegebenen Eigen-

siaften. Solchen Sorten, welche nicht vollkommen rein weiss

sd, hilft die Industrie durch Zusatz geringer Mengen Ultra-

nrin, Indigo, Smalte oder Berlinerblau nach, welche sich bei

# Auflösung etwas grösserer Mengen Zucker allmählich, oft

älserst langsam, absetzen. Diese Zusätze können der Natur der

S'che nach nur höchst unbedeutend sein, so dass sie kaum in Be-

t'cht kommen, wenn der Zucker sonst rein ist. Doch
km durch Ultramarin Schwefelwasserstoff entwickelt werden,

vnn damit verunreinigter Zucker z. B. mit sauren Fruchtsäften

^'•arbeitet wird.

Die Preisverhältnisse erlauben kaum einen betrügerischen

2satz von Traubenzucker oder Milchzucker zu Rohrzucker
t^ter Sorte, da diese Zuckerarten in genügender Reinheit

gA^öhnhch nicht billiger zu haben sind, als Rohrzucker. Ge-
flvertem Rohrzucker könnten allerdings z. B. billigere Trauben-
ztkersorten beigemischt werden. Dieselben wären durch ihr

Iductionsvermögen (s. bei Traubenzucker) zu erkennen.

Tropft man zu einer kochenden, mit sehr wenig Ammoniak
\ -setzten Rohrzuckerlösung eine Autlösung von i Silbernitrat

i ungefähr 100 Th. Wasser, so entsteht keine Veränderung,
2r bei Gegenwart von nur 2 pC Milchzucker oder Trauben-

rirzucker färbt sich die Flüssigkeit braun und nach kurzem
sjzt sich daraus Silber ab.

Dextrin würde sich bei der Vermischung concentrirter

ckerlösung mit Weingeist abscheiden und wäre nach dem
»tropfen und Abdunsten des Weingeistes mit Jodwasser zu

lifen, wodurch es eine röthliche bis violette Farbe annimmt.

Soll der Zucker quantitativ bestimmt werden, so muss man
it in Invertzucker überführen und mit alkalischem Kupfer-
tjtrat titriren. Man löst eine genau zu bestimmende Menge
4cker (nicht viel mehr als 1 g) in ungefähr 150 cc Wasser,

10 Tropfen Salzsäure von sp. G. zu und erwärmt im
^[asserbade eine halbe Stunde lang. Nach dem Erkalten neutrali-
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sirt man mit Soda und verdünnt auf 200 cc. Verwendet n

nun 10 cc FEHLiNG'scher Lösung, so zeigen diese 0,0475 Ro
Zucker an, welche in dem zur Titrirung verbrauchten Vol

der obigen Zuckerlösung enthalten waren. Hieraus berech

man den Gehalt der letztern. i Mol. Rohrzucker liefert

der Inversion i Mol. Traubenzucker und i Mol. Laevulose

342 18 180 180

Laevulose wirkt gleich auf die alkalische Kupferlösi

wie der Traubenzucker, daher der Verbrauch von 10 cc ]

sung (nach p. 225) 0,050 g Invertzucker anzeigt. Dieser Mei

entsprechen 0,0475 §" Rohrzucker: 360:342 — 0,05:0,0475.

Bei der Ausführung dieser Prüfung erwärmt man
Kupferlösung in einer Porzellanschale zum ruhigen Kochen,
dass nur der Grund derselben, nicht der Rand über der Fi

sigkeit von einer schwachen Flamme getroffen wird, und b
aus der Bürette langsam Zuckerlösung zu, so lange noch g(

grünliche Wölkchen von Kupferoxydulhydrat erscheinen.

Geschichte. Das Zuckerrohr ist in Indien einheimisch

der Name Zucker selbst stammt aus der Sanskritsprache. <

wohl dem griechischen Alterthum nicht ganz unbekannt, gelar

der Zucker doch erst viel später, vermuthUch nur als Heili

tel, etwas regelmässiger nach Europa und wurde in den Mit

meerländern auch erzeugt. Die Pharmacie des Mittelali

führte mehrere verschiedene Zuckersorten, z. B. maltesisc

(Saccharum melitense), Saccharum Madeirense, lange Zeit a

solchen von der Insel S. Thome im Busen von Guinea (Sac(

rum Thomasinum). Von dem arabischen VC^orte Kand at

leitet, hiess, wie übrigens heute noch, eine Zuckersorte

grossen Krystallen Saccharum candum. Nach einem persisc

Ausdrucke Tabarzadh, welcher eigentlich Steinsalz bedei

wurde Saccharum Tabarzed, vermuthUch dem Candiszucker

ähnlich, unterschieden. Bisweilen hiess der Zucker in groj

Krystallen, welche vielleicht in der That aus Indien kan

geradezu Sal indum. Penidiumzucker hiess der Gerstenzuc 1

den man auch wohl durch Schmelzen mit etwas Weinsteii;

Folge theilweiser Inversion dauernder in amorphen Zustand ü 1

geführt hatte. Kurz nach der Entdeckung Americas wurde 1

Zuckerrohr dorthin verpflanzt und heute liefert die neue \-

mehr Zucker als die Heimat des Zuckerrohres. Olivier '

Serres hatte zwar 1705 den Zucker in der Runkelrübe '

kannt, aber erst Marggraf gab 1747 den Anstoss zur Rül
'

zucker-Industrie.
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ACHARD betrieb 1796 zuerst eine Rübenzuckerfabrik zu

mern in Schlesien.

1

ZUCKERSYRUP. — SYRUPUS SIMPLEX.

Von dem arabischen Worte Scherab^ Getränke, abgeleitet,

1 zeichnet man seit dem Mittelalter concentrirte Zuckerlösungen

j;
Syrup. Von passendster Consistenz wird der einfache

f rup erhalten durch Auflösung von 64 bis 65 Th. Zucker in

! viel Wasser, dass 100 Th. erhalten werden. Syrup nach

(Sterem Verhältnisse zeigt bei 17,5° ein spec. G. von 1,314, Syrup
^n 65 pC ein solches von 1,320« Nimmt man 1 8 Zucker auf 10 Was-
|r, so enthält der Syrup 64,28 pC Zucker

;
sp. G. =: 1,315. Da 35,72

j'asser genügen, um 64,28 Zucker aufzunehmen, so ist die An-
pndung gelinder Wärme nur erforderlich, um die Arbeit zu

'Schleunigen, was bei der Temperatur des Wasserbades leicht

reicht wird. Das Aufkochen war üblich und nützlich in einer

:;it, wo der Zucker weniger rein zu haben war. Um den
rup zu klären, setzte man dann wohl auch Eiweiss dazu,

arch längeres Kochen wird schon eine Inversion des Zuckers
if oben) herbeigeführt, die Haltbarkeit des Syrups also insofern

rmindert, als der Traubenzucker, nicht der Rohrzucker,

^ect in Gärung überzugehen im Stande ist.

Die übrigen vSyrupe werden erhalten durch Auflösung be-

mmter Mengen von Zucker in Flüssigkeiten, w^elche durch
ifguss oder Abkochung nach bestimmter Vorschrift eigens

rgestellt werden. Gewöhnlich wird dasselbe Verhältniss des

Ickers zum Lösungsmittel genommen wie bei Syrupus simplex.

iie vollkommene Klarheit der zusammengesetzten vSyrupe muss
irch vorherige Filtration der Flüssigkeiten erreicht werden,
i^lche den Zucker aufnehmen sollen, nicht durch Kochen des

yrups. Am zweckmässigsten giesst man anfangs nur einen

[heil der Flüssigkeit auf den Zucker und lässt ihn zerfallen,

fcvor die ganze Menge derselben beigefügt wird. Manche
eser Syrupe sind weit mehr geneigt, in Gärung zu gerathen,

3 die reine Zuckerlösung; sie müssen daher vor Luftzutritt

jischützt, möglichst kühl aufbewahrt werden. So besonders
tr eiweisshaltige Maiidelsyrup

^ der auch im Gegensatze zu
m übrigen Syrupen seiner Natur nach nicht klar sein kann.

Dem Hiinbeersyrup wird bisweilen durch fremde Farben,
esonders Anilinfarben, nachgeholfen. Manche solche Farben
;hen beim Schütteln in Aether, Benzin oder Chloroform über,
as bei dem Farbestoff der Himbeere nicht der Fall ist. Hin-
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gegen zeigt sich derselbe der Salpetersäure von 1,18 spec. G
gegenüber sehr widerstandsfähig; ein Gemenge von gleich

Himbeersyrup und Säure entfärbt sich erst nach Mona
Durch I Th. Bleiessig verdünnt mit 2 Th. Weingeist, v

der Farbstoff von i Th. Himbeersyrup gefällt; das Filtrat

nur roth gefärbt, wenn fremde F'arbstoffe vorhanden sind.

§. 83. MILCHZUCKER — SACCHARUT^A LACTIS.

Vo7^komme7i. Die Milch der Säugethiere enthält 3 bis 7

Milchzucker. Der v/estindische Baum Achras Sapota L, des

als Obst sehr beliebte Frucht reich an Milchzucker sein s

wäre das einzige Beispiel von dessen Vorkommen im Pflan2

reiche.

Darstellwig, In grösserer Menge wird der Milchzuc

in den Schweizerischen Kantonen Bern und Luzern aus Mol
dargestellt, indem dieselben zunächst in den einzelnen Se

hütten zur Syrupsconsistenz eingedampft werden, worauf
Theil des Zuckers auskrystaUisirt und die Mutterlauge für 5

weiter concentrirt wird. Die Rohwaare, Zuckersand genai

ist von sehr wechselnder, oft ziemlich schlechter Beschaffen'

und wird durch einige wenige grössere Fabrikanten verarbei

Dieselben lösen den Rohzucker im doppelten Gewichte koch

den Wassers auf und beseitigen die Unreinigkeiten durch .

schäumen und durch geringen Zusatz von Alaun. Die conc

trirte Zuckerlösung wird in kupfernen Kesseln zur Krystallisat

hingesetzt, welche selbst im Spätjahr nur langsam von stat

geht. An hölzerne Wände setzt sich der Milchzucker so

an, dass dergleichen Gefässe zur Krystallisation untauglich si

Indem man in die Kessel Holzstäbchen einhängt, erhält n

grosse Krystall-Stalaktiten sowohl als dicke Krusten an (

Wandungen. Dieser käufliche Milchzucker ist weiss oder ^

nur sehr schwach gelblicher Farbe, so dass er ohne weit

Reinigung benutzt werden kann. Durch Umkrystallisiren .

3 Th. kochenden Wassers und Behandlung mit Kohle wird

völlig gereinigt.

Die Gesammtmenge des jährlich auf den Markt gelang

den Milchzuckers dürfte kaum 30 000 Kilogr. betragen.

Zusammensetzung: 12 C 144)
22 H 22 > 95,0
II O 176 ^

O H^ 18 5,0

-f OH^ 360 100.
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I

Eigenschaften. Der Milchzucker bildet Krystalle des

rlaibischen Systems von 1,543 spec. Gew. bei 14°, deren

H te sich der des Kalkspaths nähert; zwischen den Zähnen

k chen dieselben. Bei 15 ° löst sich der Milchzucker in 7 Th,.

b(' 100 ° im gleichen Gewichte Wasser zu schwach süss

sc'neckenden Flüssigkeiten, welche nicht die Syrupsconsistenz

g-lch concentrirter Lösungen des Rohrzuckers oder Trauben-

ziüers zeigen und die Polarisationsebene nach rechts drehen.

Ifc

b

hi

w
cl

K
M

Drehungsvermögen ist nahezu demjenigen gekochter IVau-

zuckerlösungen gleich, jedoch sehr von der Temperatur ab-

g;ig. Zu Reagentien verhalten sich die Milchzuckerlösungen

die des Traubenzuckers; nur nimmt der Niederschlag, wel-

Q die ersteren in ammoniakhaltigem Bleiessig erzeugen, beim

;hen nicht rothe Farbe an. In absolutem Alcohol ist der

-hzucker gar nicht und auch in verdünntem Weingeist nur

wkig löslich.

Auf alkalisches Kupfertartrat wirkt der Milchzucker ähnlich

der Traubenzucker. Zur Reduction des in 10 CG der § 79
egebenen (Fehling^ sehen) Lösung enthaltenen Kupferoxyds

L 0,067 Milchzucker, aber nur 0,050 Gr. Traubenzucker
)rderlich.

Selbst bei langem Verweilen in der Temperatur des Wasser-
es verändert sich der Milchzucker nicht; bei 130°, rascher

140°, verhert er ohne zu schmelzen 5 pC Wasser; die zu-

"cbleibende Verbindung C" H^^ krystallisirt aus Wasser
der als unveränderter Milchzucker, färbt sich aber für sich

150° bis 160° erhitzt gelblich bis bräunlich und wird zn

^iocaramel C^^ H^^ 0^°, welches nicht wieder in Milchzucker

ickverwandelt werden kann. Streut man gepulverten Milch-

ker auf concentrirte kalte Schwefelsäure, so färbt er sich

mgs nicht, nach und nach aber tritt, selbst bei o ° in offe-

i sowohl als in geschlossenem Gefässe Braunfärbung ein.

]Vli kann sogar in der Kälte etwas grössere Mengen Milch-

ner in die Säure eintragen, ohne dass sich das sogleich zu

en Klumpen zusammenbackende Milchzuckerpulver färbt;

r nach wenigen Stunden wird das Gemenge schwarzbraun.
M warmer Schwefelsäure färbt sich der Milchzucker rasch ; er

bi et damit keine Verbindung.
Beim Kochen mit verdünnten Säuren, auch wohl unter dem

flusse der Gärung wird der Milchzucker in Galactose
(i'ctosej und Traubenzucker zerlegt. Erstere ist leicht krystalli-

)ar und von gleicher Zusammensetzung wie der Trauben-
ker. Durch Salpetersäure wird die Lactose zu Schleimsäure

^"14 (O H)4
{ Q Q Q j!j>

der Traubenzucker zu Zuckersäure

J,
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oxydirt, welche mit der Schleimsäure isomer ist; da sich

tere in kaltem Wasser nicht auflöst, wohl aber die Zu
säure, so sind diese beiden Säuren leicht zu trennen,

gleicher Behandlung des Rohrzuckers und des Traubenzui

entsteht keine Schleimsäure. Werden Zuckersäure und Seh

säure noch weiter mit Salpetersäure gekocht, so liefen

Weinsäure und Oxalsäure.

Mit Chlornatrium verbindet sich der Milchzucker nicht

Essigsäureanhydrid zu dem Ester C'^ (C^ H3 O)^ O^^

Eine nur 10 pC Milchzucker enthaltende Lösung
Milchzuckers wird durch Hefe bei 30 ° in alcoholische

versetzt, nachdem sie zuvor in Lactose und Traubenzi
verwandelt ist. Die gegorene Flüssigkeit besitzt einen e

thümlichen Geruch und Geschmack, wenn nicht reine \

zuckerlösung, sondern Molke dazu genommen wird, wie e

Fall ist bei der gegorenen Stutenmilch, dem Kumts.
lösungen, welche reicher an Milchzucker sind, liefern besoi

bei der in Gegenwart von Proteinstoffen vor sich gehe

Gährung Milchsäure (§ 53), auch wohl Mannit.

Prüfung. Der Milchzucker ist so wenig löslich in kj

Wasser, dass man ihm durch Schütteln mit möglichst kl

Mengen Wasser Rohrzucker und Traubenzucker, welche

beigemischt wären, entziehen kann. Das hohe spec. Gev
der stark süsse Geschmack und die Syrupsconsistenz der

lösilng würden auf Rohrzucker deuten. Nach dem Eindan

desselben wäre durch Auskochen mit wenig Alcohol vo

Gewichtsprocenten der Traubenzucker auszuziehen und

rückbleibender Rohrzucker ferner an der nach einer St

eintretenden Schwärzung zu erkennen, welche er, in sehr fe

Pulver auf concentrirte Schwefelsäure gestreut, darbieten wi

Man kann in dieser Weise auch diiect Rohrzucker in IV

zucker auffinden, selbst wenn von ersterem nur 4 pC beigem

sind. Zu diesem Zwecke rührt man einige Decigramme di

prüfenden Milchzuckers mit 2 Grammen concentrirter Sch^^

säure in einem Reagircylinder zusammen, welcher in k£

Wasser steckt. Ein zweiter Cylinder wird in genau derse

Art mit reinem Milchzucker beschickt. Nach zwei Stunde

der Milchzucker kaum gefärbt, die Säure hell braunrötl

während die Milchzuckerklümpchen, welche auch nur i\

Rohrzucker enthalten haben, so gut wie die Säure br

schwarz gefärbt sind. Nach weitern zwei Stunden nimmt je

auch der reine Milchzucker die gleiche Farbe an.

Diese Prüfung kann ferner in nachstehender Art ver

ständigt werden. Wird ein wenig Milchzucker mit concentr
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1

Siwefelsäiire in einer Porzellanschale zusammengerieben und

ei! Spur Veratrin beigefügt, so nimmt das Gemisch erst gelbe,

d|n rothe und endlich violettrothe Farbe an. Waren aber

d(i Milchzucker auch nur 4 pC Rohrzucker beigemischt, so

biet das Gemenge gelbe, grüne, blaue und erst zuletzt röth-

li( violette Färbungen dar. Traubenzucker verhält sich bei

diier Probe wie Rohrzucker.

Geschichte. Unter dem Namen Manna seu nitrum seri

is wurde der Milchzucker 1619 zuerst von Fabrizio Bar-
ETTI in Bologna und Mantua bemerkt, 1684 von Michael
MÜLLER in Leipzig dargestellt und durch den Venetianer

31 Testi 1698 in die Medicin eingeführt. Im Kanton Bern

der Schweiz wurde schon 1766 Milchzucker in grösserer

Ige fabricirt. KuNKEL zeigte gegen Ende des XVII. Jahr-

ierts, dass sich aus Molke Weingeist gewinnen lasse, und
7. Gmelin in Petersburg machte 1732 auf den Kumis der

Tiücken aufmerksam; bei den mongolischen Völkern Ostasiens

en Getränke aus gegorener Stutenmilch, sogar daraus

illirter Branntwein, im XIII. Jahrhundert und ohne Zweifel

son weit früher im Gebrauche.

§ 84. ARABIN. — GUMMI ARABICUM.

I

Das officinelle Gummi tritt in reichlicher Menge aus der
Rijie von Acacia-Arten des obern Nilgebietes aus, vorzüglich

njordofan an Acacia Senegal ^\\A.v>. (Acacia Vei'-ek Guill. et

Pe'[Rottet), ohne dass man nöthig hätte, die Bäume anzuschnei-
ie| Arabien liefert heutzutage kein Gummi, wohl aber
('Vijtralien , das Capland, Senegambien; keine dieser Sorten
Jtiljnt aber völlig mit dem Kordofangummi , dem sogenannten
ir|)ischen Gummi oder Arabin.^ überein. Doch sind die Eigen-
5c ften der schönsten Sorten des Senegalgummis, von der
iu erlichen Verschiedenheit abgesehen, so übereinstimmend mit
lern des arabischen (kordofanischen) Gummis, dass es als

|l<i:hwerthig zu erachten ist.

Das Gummi bildet in den ausgesuchtesten Stücken form-
0! weisse, rundliche

,
weniger häufig wurmförmige Massen,

^e;n Durchsichtigkeit nur durch die äusserst zahlreichen
^chen beeinträchtigt ist, welche besonders die äusseren
ri|ile der Stücke durchsetzen. Diese bedingen die grosse
U htigkeit mit welcher sich das Gummii, besonders nach dem
rifcknen in gelinder Wärme, in kantige Splitter zerbröckeln

(lückiger, Pharmac. Chemie. 16



242 Kohlehydrate.

lässt. Gering-ere Sorten des Gummis bieten, abgesehen

fremden Beimengungen, bräunlich, gelblich oder röthlich

färbte Stücke dar.

Ziisammenseisung : Lufttrockenes Gummi:

12 C 144
]

22 H 22 l 342 86,37

iiO 176]

3 0H^ 54 ^ 13)63

C12 H22 0^^ + 3 OH^ 396 100,00

bei 100° getrocknet:

144 42,,

Eige77Schäften, Das specifische Gewicht des lufttrock

Gummis ist 1,487, das des rasch bei 100° getrocki

— 1,525; der Unterschied lässt sich durch Chloroform v»

schaulichen, indem lufttrockenes Gummi darauf schwimmt,

wässertes untersinkt. Bei 100° gibt das Gummi 3 OH^ at

nimmt dieses Wasser unter den gewöhnlichen Umständen sehr

wieder aus der Luft auf. Rührt man es nach dem Troc
bei 100° mit dem dopoelten Gewichte Wasser zusammen
tritt eine sehr merkliche Temperaturerhöhung ein. Lässt

das Gummi wochenlang im Wasserbade unter Abschluss

bei Zutritt der Luft verweilen, so erweicht es anfangs e

wird dann sehr bröckelig, bräunt sich und entwickelt einen

schw^achen empyreumatischen Geruch; bleibt es monat
einer 98° durchaus nicht übersteigenden Temperatur a

setzt, so wird es zuletzt schwarz, ohne jedoch weiter ar

wicht zu verlieren. Während einiger Stunden auf 150° etjl

gibt bei 90° bis 100° getrocknetes Gummi OH^ ab, so

seine Formel nunmehr C^H^^Os oder ein Multiplum davo i

Hierbei büsst das Gummi einigermassen seine Löslichkeil

i

es quillt in Wasser auf, geht aber nicht mehr ganz irit-

sung. 5 Theile unverändertes Gummi lösen sich bei 15°^

langsam, ohne erhebliche Quellung oder Temperaturändi,i

in 4 Th. Wasser zu einem zähen Schleime, welcher f

Lakmustinctur sehr entschieden röthet. Mit seinem dopif
Gewichte Wasser bildet bei 100° getrocknetes Gummi p

Schleim von 1,148 spec. Gew.; eine Auflösung in 3 Th. s

lässt sich eben noch gut filtriren.

Die Gummilösungen drehen die Polarisationsebene i

links. Ausnahmen siehe S. 245 und 256.
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Das Gummi ist nur in wässerig-en Flüssigkeiten löslicli, von

G|cerin werden Gummistückchen nicht aufgelöst, obwohl
G!nmischleim sich klar mit ersterem mischt und dieses Ge-

mige ohne Trübung eingedampft werden kann. Weingeist,

wicher 52 oder mehr Gewichtsprocente Alcohol enthält, nimmt

ki Gummi auf, schwächerer Weingeist zeigt ein im Verhältnisse

de Wassergehaltes zunehmendes Lösungsvermögen.
Wässerige Auflösungen der Metallsalze erzeugen mit Aus-

n^me des Bleiessigs keine Niederschläge im Gummischleim.

D blauen Kupferlösungen nehmen mit demselben vermischt

g-ine Farbe an; verdünnt man eine solche Lösung bis eben

ZI Farblosigkeit, so wird sie auf Zusatz von Kali wieder blau,

[n concentrirten Lösungen entsteht ein gallertartiger blauer

Nderschlag.

Mit Kupferoxydammoniak mischt sich concentrirte Gummi-
lömg klar; sie veranlasst aber die Ausscheidung mancher
Sl)stanzen aus ihren Lösungen, z. B. der Silicate und Borate

d( Natriums; auch die Auflösungen von Ferrisalzen und
Aumin werden durch Gummischleim gefällt. Mit neutralem

iacetat in wässeriger Lösung mischt sich derselbe in allen

hältnissen klar und zwar auch dann, wenn die saure Reac-
, des Schleimes vorher, z. B. durch Digestion mit Kreide,

Dteitigt wurde. Bleiessig hingegen erzeugt einen Niederschlag

([ H^^ O^^)^ Pb, welcher noch als deutliche Trübung, beson-

1(5 beim Erwärmen erscheint, wenn auch nur noch i Theil

nmi in 10 000 Th. Wasser vorhanden ist. Beim Auswaschen
kaltem Wasser zeigt sich der Niederschlag keineswegs un-

ich; man kann ihn mit Schwefelwasserstoff nicht zerlegen,

icdas Schwefelblei mit brauner Farbe in der ausgeschiedenen
Ibinsäure suspendirt bleibt und durch das Filtrum geht,

i'.nso verhält sich auch die Kupferverbindung.

Gummischleim wird selbst in der Wärme durch Aetzlauge
liit gebräunt. Der in alkalischem Kupfertartrat entstehende

3he Niederschlag färbt sich selbst bei Siedhitze in der Flüssig-

lij; weder schwarz noch roth; durch reines Gummi wird kein

S|)feroxydul abgeschieden. Doch scheint in geringen Gummi-
Kien eine Spur Traubenzucker vorzukommen.

Auch auf Wismuttartrat und Jodquecksilber (vergl. § 285)
ivikt Gummüösung nicht reducirend.

; Jod wird von Gummischleim in geringer Menge aufge-

anmen, indem er sich bräunlich färbt.

I

Streut man dünne Gummisplitter auf concentrirte Schwefel-
ä£re, so färben sich die Säure und das Gummi in kürzester
Zt schwarz; ebenso wirkt Ammoniak, welches man in ge-
ädossenem Rohre mit Gummi im Wasserbade erwärmt. Da-

16*

J.
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gegen kann concentrirte Schwefelsäure mit Gummischleim '

schichtet werden, ohne dass derselbe sich sogleich färbt,

einem Tage ist das Gemisch braun und nun ohne Trü
mit Weingeist mischbar.

Die ausgesuchtesten Stücke Gummi geben 2,7 bis 4

Asche, aus Carbonaten des Calciums, Magnesiums und Ka^

bestehend; Phosphate fehlen. In Gummilösung lässt siel

Gegenwart des Calciums durch Neutralisation mit Amm(
und Zusatz von Ammoniumoxalat darthun; im Filtrate

hierauf durch Ammoniumphosphat Magnesium-Ammoniumj
phat gefällt. Wird concentrirter Gummischleim mit Essigi

oder Salzsäure gemischt und der Dialyse unterworfen, sc

lingt es, das Calcium und Magnesium aus dem Schleime

zunehmen. Der letztere, durch Alcohol gefällt, ausgewas(

bis er keine Essigsäure oder Salzsäure mehr enthält, löst

nach dem Abpressen des Alcohols in Wasser zu einer i

sauren Flüssigkeit, welche nunmehr in Boraxlösung, Nati

Silicat, Eisenchlorid keine Niederschläge erzeugt. Wird (

saure Auflösung wieder durch Alcohol gefällt und der Ni(

schlag, den man als Arabiiisäure bezeichnet, gepresst, so

er sich in Wasser wieder auf; diese Lösung kann selbst

Weingeist verdünnt werden ohne sich zu trüben. Troc

man jedoch die Arabinsäure auch nur bei Mittelwärme ode
100°, so büsst sie ihre Löslichkeit ein; sie quillt dam
Wasser nur noch auf. Doch gelingt es, aus einem län

Zeit auf 100° erwärmten Gummischleime Arabinsäure a

scheiden, welche selbst nach dem Trocknen im Wasserl

noch löslich bleibt. 100 Theile derselben werden neutra

durch ^,35 Th. K O H. Andererseits verhert die aus vo

erhitztem Gummi dargestellte Arabinsäure schon während
Auswaschens mit Alcohol die Fähigkeit, sich wieder in W£
aufzulösen (Metagummisäure).

Bei 100° getrocknet bildet die Arabinsäure eine fart

Masse von der Zusammensetzung C^'^W'^^O^'^. Die unlös

Form derselben löst sich in Wasser wieder auf, welches

geringe Menge Kali, Natron, Baryt oder Kalk enthält. Die

Hülfe des letztern dargestellte Lösung verhält sich wie Gui

schleim. Das natürliche Gummi ist daher der Hauptsache
als ein saures Calciumsalz der Arabinsäure zu betrachten.

Verbindung (C^^ H^^ O")^ Ca -f 3 (C^^ H^= O^^ + 5 O H^) w
beim Einäschern 4,^5 pC Calciumcarbonat hinterlassen, reic

so viel als das Gummi in der That gibt. Demnach könnt

scheinen, als sei die Auflöslichkeit der Arabinsäure durch

Gehalt des Gummis an Calcium, Kalium und Magnesiun:j

dingt; es gibt aber auch Gummiarten, welche bei fast völ|

i
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lU

Ji )slichk.eit gleichwohl dieselbe Menge Asche liefern, wie das

eicht lösUche arabische Gummi.
Gummi wird durch Kochen mit Salpetersäure von unge-

1,25 sp. G. in Schleimsäure, Zuckersäure, Oxalsäure und

nsäure übergefürt; das Maximum der Schleimsäure beträgt

)C des Gummis. Mit rauchender Salpetersäure liefert es

isi "artige, zum Theil in starkem Alcohol lösliche Verbin-

lu ,^en.

Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure erhält man (^'^^'

dem Gummi neben unkrystallisirbarem Zucker die Ai^abi-

^['. C^H'^Qö^ eine in Krystallen des rhombischen Systems / J.-ira£^'

LU etende, rechts drehende Zuckerart. Lässt man sehr lang-

.a![ concentrirten Gummischleim auf kalte concentrirte Schwefel-

äi;e fliessen, so scheidet sich die unlösliche Form der Arabin-

äie, die sogenannte Metagummisäure, an der Oberfläche aus.

! Dem hier beschriebenen Arabin mehr oder weniger ähn-

ic|: Substanzen sind im Pflanzenreiche weit verbreitet. Es
dll Gummiarten, welche sich nur durch ein entgegengesetztes

Wttionsvermögen unterscheiden; solche rechts drehende Gummi-
irl[i liefern durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure die-

eh Arabinose wie das gewöhnliche links drehende arabische

imi. Andere dagegen quellen in Wasser nur auf; einzelne

liej;r letztern können löslich gemacht werden durch Erhitzung
100° oder durch Erwärmung mit alkalischem Wasser.
'Manche Gummiarten unterscheiden sich wesentlich dadurch
Arabin, dass sie durch neutrales essigsaures Blei schon

tat gefällt werden; diesen als Schleime im engern Sinne be-

eijineten Substanzen kommt, nach dem Trocknen bei 100°,

iiepormel C^^ H^o 0^° zu, so z. B. dem Schleime der Althaea-
i^ui;el, des Leinsamens, Quittensamens. Auch jene Schleim-
rt 1, welche in wenig Wasser nur aufquellen, ohne sich zu lösen,

i^itPraganthschleim, das sogenannte Bassoragummi, sind gleich

usmmengesetzt.

In Gummiharzen, z. B. in der Myrrhe, Asa foetida, kom-
fie beide Arten von Gummi vor, ein durch neutrales Blei-

-Cdt fällbarer Schleim sowohl, als auch ein Gummi, das erst

iuili Bleiessig gefällt werden kann.

GUMMISCHLEIM. — MUCILAGO GUMMI ARABICI.

:Zum officinellen Gebrauche dient die Auflösung des Gummis
'Th. Wasser. Dasselbe wird in lufttrockenen Stücken ver-
-let, rasch mit wenig Wasser abgewaschen und vermittelst
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einer passenden Einrichtung- unter die Oberfläche des Wa
eingesenkt. Dadurch erreicht man bei gewöhnhcher Tem
tur die Auflösung besser als durch Rühren oder Erwäi

Ein Sieb aus feinem Messingdraht gibt selbst bei Wasse
temperatur in einigen Tagen kein Metall an den Schleim

Dieser Schleim besitzt ein specifisches Gewicht von
bis 1,140 und zeigt das oben erwähnte Verhalten zu Reagei

er ist dem Schimmeln auffallend wenig- ausgesetzt, wei

nicht weiter verdünnt wird. 10 g desselben erfordern zur

tralisation durchschnittHch ii,5cc Zehntelnormalnatronlöi

im WiLD'schen Polaristrobometer drehte eine 50mm dicke S(

dieses officinellen Schleimes 4,3
° nach links.

Die Prüfung des Gummischieimes kann sich besonder

Dextrin beziehen. Da dasselbe durch Jod gewöhnlich rö

oder violett gefärbt wird, so zeigt eine dextrinhaltige Gi

lösung, von welcher man eine Probe mit Jod und eine a

mit einer Auflösung von i Jod und 3 Jodkalium in 500 W
schüttelt, derartige Färbungen, welche gleich behandelte

Gummilösung nicht darbietet. Beim Erwärmen einer De
lösung mit alkalischem Kupfertartrat (§ 79) auf nur 80 °

Kupferoxydul ausgeschieden. Da bisweilen im Gummi S]

reducirender Substanzen vorkommen, so muss diese Pr

gleichzeitig mit einer Probe reinen Gummis ausgeführt we

Man löst die zu prüfende Waare und die zuverlässig

Probe in 4 Th. Wasser und mischt jede Lösung für sict

mittelst eines Glasstabes genau mit ungefähr Y3 Volum i

schem Kupfertartrat. Schon beim Stehen in der Kälte

sich der Unterschied bald sehr deutlich heraus, auch wen:

wenige Procente Dextrin zugegen sind, noch mehr bei ki

Verweilen im Wasserbad. Sollte hierbei auch das Gumn
die Kupferlösung wirken, so scheidet sich doch nicht

rothes Kupferoxydul aus. Dass die Kupferlösung für sie

Wasserbade keine Veränderung erleidet, muss ebenfalls

einen gleichzeitigen Versuch festgestellt werden.

Geschichte. Das Gummi wurde im höchsten Alter

z. B. im XVII. Jahrhundert vor Chr., von den Aegypten
Nordostafrica geholt und in der Malerei verwendet; es hies

ihnen Kami, woraus die Griechen das Wort Kommi bili

welches den modernen Bezeichnungen zu Grunde liegt

frühen Mittelalter scheint es in der Pharmacie und Techn

ganzen wenig gebraucht worden zu sein. In der zweiten \

des XV. Jahrhunderts begann das Senegalgummi nach E;

zu gelangen, wodurch wohl überhaupt der Anfang eines

Sern Verbrauchs des Gummis, besonders auch in der Te<

angedeutet wird.
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§ 85 STÄRKEMEHL. — AMYLUM.

Vorkommen und Gewhinung. Stärkemehl ist mit Ausnahme
zelner Abtheilungen der niedern Kryptogamen durch das

ize Pflanzenreich verbreitet und tritt in Wurzelbildungen

(tiollen, Wurzelstöcken) von Phanerogamen, in den Früchten

imen) der Getreidepflanzen und im Marke von Palmen so

ssenhaft auf, dass es leicht in genügender Reinheit aus den
reffenden Geweben herausgespült werden kann. Der feste

linhalt der Kartoffeln, des Reises und Weizens, des Markes
( Sagopalmen, der Wurzelstöcke von Maranta, der Knollen

\Q Manihot besteht zum weitaus grössten Theile aus Stärke-

rj'hl. Die Darstellung desselben gelingt um so vollständiger,

j|inehr die einzelnen Zellen zerrissen werden. Die weichen,

s'tigen Knollen und Wurzeln werden fein zerrieben, das Ge-
tlide in Wasser eingeweicht und zerquetscht, wodurch man
ich dem Absieben gleichförmige breiige Massen erhält, aus

ychen die Zellhäute durch Abschlämmen entfernt werden.
I)ch vollständigere Reinigung der Stärke, besonders auch von
(|n Proteinstoffen (Eiweiss, Kleber), erreicht man durch Her-
Ijiführung der Gärung, von welcher das Stärkemehl bei

i|htiger Leitung des Processes kaum ergriffen wird. Dasselbe
^rd wiederholt mit Wasser angerührt, durch rasches Abziehen
d Sieben von zufällig beigemischtem Sand und Erde getrennt,

tihrend leichtere und in Wasser lösHche Stoffe von dem bald

I Boden sinkenden vStärkemehle abgeschöpft werden.
Durch zweckmässige Aufeinanderfolge der einzelnen Theile

liser Behandlung gelingt es, das vStärkemehl sehr rein abzu-
iiheiden. Schliesshch wird es bei einer 60 ° nicht überschrei-

fiden Wärme getrocknet.

Zusammensetzu?ig:

ü 100° getrocknete Stärke: Lufttrockene Stärke:
6 C 72 44,44
loH IG 6,17 2C6H^°05 324 85,8

5 0_8o 49)39 3 O _54 14,2

' Os 162 100,00 (C6 O^Y + 3 O 378 100,0

;

Die Ergebnisse mancher Analysen stimmen besser mit
Igenden Zahlen:

36 C 432 43,6
62 H 62 6,3 C36 03^ 990

^ .496 50,1 12 O 216

990 100,0 1206
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Eigenschaftefi. Die Stärke ist ein glänzend weisses Pulv^

in reinster Form ohne Geruch und Geschmack, durchschnittl;

von 1,504 spec. Gew., welches sich nach Beseitigung des Wassij

auf 1,60 erhöht.
|

Das Wasser tritt langsam aus beim Verweilen der Stäij

über Schwefelsäure, rasch bei einer Temperatur von 100°
j

110°; es w^ird aber unter gewöhnhchen Umständen sehr b,|

und zwar, beim Anfeuchten grösserer Mengen, unter sehr fühlbaj

Wärmeentwickelung, wieder aufgenommen, so dass es zum Wei!

des Stärkemehles gehört, wie das Krystallwasser der in r?

thematisch bestimmten Formen auftretenden Körper zu dies^

Im Gegensatze zum Amylum enthält z. B. das sonst gleich

sammengesetzte Inulin keine gleich bleibende Menge Wasser

Das Stärkemehl besteht aus Körnern, w^elche entwer

annähernd einer Kugel oder der Eiform entsprechen, oder ai

in Folge von Abplattung gerundete Scheiben oder durch z

Theil ebene Flächen und gerade Kanten begrenzte Kugela

schnitte oder völlig polyedrische Körper darstellen. Letzt

bilden häufig, in der Zelle zu mehreren fest aneinander gepre;

zusammengesetzte Körner. Seltener sind stabförmige oderDopf
keulen zu vergleichende Körner, w^elche in keiner käufHcl

Stärkesorte vorkommen. In den verschiedenen Pflanzen

reichen die Körner sehr ungleiche Grösse bis zu etwa Y5 n

Der grösste Durchmesser der Stärkekörner aus der Karto

bleibt durchschnittlich wenig unter n^-m. Form und Grö
der Stärkekörner sind für manche Pflanzen bezeichnend.

Durch das Mikroskop unter Wasser betrachtet zeigen

etwas grössern Stärkekörner Schichten, w^elche nicht ger

concentrisch um einen Punct (Nabel, Centraihöhle, Kernspa
geordnet sind, der selbst bei kugeligen Formen nicht (

Centrum der Masse einzunehmen pflegt. Die Schichten berul

auf verschiedener Dichtigkeit des Kornes in seinen einzeh

Regionen und gelangen wohl deshalb zur Anschauung, weil

ungleiche Mengen Wasser einzulagern vermögen und dadui

verschiedene Lichtbrechung darbieten. Diese Unterschiede macl

sich andern Flüssigkeiten gegenüber nicht geltend; unter (

oder Benzin z. B. lässt sich die Schichtung der Stärkeköri

nicht erkennen.

Die grössern Stärkekörner bieten im polarisirten Lic

ein schwarzes Kreuz dar, dessen Arme sich im Mittelpuncte 1

Schichten kreuzen.

Im Schichtenbau spricht sich die hauptsächlichste Eig

thümlichkeit der Stärke aus; aus den Flüssigkeiten, wel(

Stärke aufzulösen vermögen, kann dieselbe nicht wieder in
;
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sclchteter Form abgeschieden werden, so dass es strenge

gepmmen . kein Lösungsmittel für diese Substanz gibt.

Bei 100° entwässertes Stärkemehl kann in kleinen Mengen

otb sichtbare Veränderung auf 160° bis 200° erhitzt werden,

zet sich aber nachher grösstentheils in Dextrin verwandelt.

Inioch höherer Temperatur entwickelt es unter Aufblähung

K(|lensäure, Methan C H"^ (Sumpfgas), Essigsäure und andere

Z^ietzungsproducte und hinterlässt schhesshch bei vollständiger

Vorennung bis höchstens Y2 pC Asche; diese geringe

M(ge anorganischer Stoffe ist wohl kaum als wesentlicher

Belandtheil, sondern als unvermeidliche Einlagerung zu be-

tnhten, da sich die Stärke im Pflanzensafte bildet, welcher

aui anorganische Verbindungen enthält.

I

Durch Wasser von 60 ° bis 70 ° werden die Schichten des

Stikemehles gelockert, das Korn schwillt gewaltig auf und

Deeiner hinreichenden Menge Wasser erhält man einen gleich-

nikigen, trüben Schleim, den Kleister \ bei Stärkesorten, die

-lu! grössern Körnern bestehen, beginnt die Verkleisterung

5cb bei 60 °, bei kleinern Körnern ist Erwärmung bis zu

70I erforderlich. Der Kleister ist selbst bei sehr grosser Ver-

iüiung schwer filtrirbar, er trocknet zu einer sehr zähen,

ii(t mehr rein weissen, unförmlichen Masse ein.

^

Schüttelt man die Stärke in der Kälte anhaltend mit ge-

jäjgten Auflösungen gewisser in Wasser sehr reichlich lös-

icT, völlig neutraler Körper, so tritt ebenfalb eine Verflüssi-

^uj der Stärke ein. Derartige Substanzen sind z. B. Jod-
caim, Jodnatrium, Chlorcalcium, essigsaures Natrium, salpeter-

3a|es Natrium, Chloralhydrat. Der durch dieselben erzeugte

Stkeschleim lässt sich nach allmählicher angemessener Ver-

iü,iung durch Absetzen vollständig klären und endlich filtriren;

ii( Flüssigkeit dreht rechts. Die gelöste Substanz, Amylogen^
b'i durch Alcohol niedergeschlagen werden und löst sich

lai dem Trocknen selbst in kochendem Wasser nicht wieder
aui Es gelingt nicht, die gesammte Menge der Stärke in Amy-
lo|n zu verwandeln.

: Wird die Stärke mit ungefähr dem sechsfachen Gewichte ver-

düiter Schwefelsäure (15 pC S H^; 1,107 ^p. G.) oder Salz-

see (12 pC; 1,058 sp. G.) geschüttelt, so tritt Lösung ein; der

üifelöste Rückstand kann durch öfteres Abgiessen der Flüssig-

^ und neuen Zusatz von Säure, allerdings erst nach sehr

N|er, bis auf zwei Jahre ausgedehnter Einwirkung auf 4 bis

5 «C herabgedrückt werden. Wird diese Behandlung auf kür-

zeti Zeit, etwa auf drei Wochen beschränkt, die Flüssigkeit

S'tlegossen und der reichliche Absatz mit Wasser, zuletzt mit

'ä
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Alcohol gewaschen, so erhält man ein weisses Pulver, we
nach dem Trocknen von kaltem Wasser nicht gelöst '

Durch kochendes Wasser lässt sich der grösste Theil dess(

in Lösung bringen; diese Auflösung ist nach dem Erk
klar und lässt die gelöste Substanz, das Amylodextrin
mikroskopischen Scheibchen fallen, wenn die Flüssigkeit

Gefrieren gebracht wird und wieder aufthaut. Auch kann
Amylodextrin durch Alcohol abgeschieden v/erden. In b<

Fällen erweist es sich unter dem Mikroskop bestimmt,
nicht sehr deutlich krystallinisch.

Die durch Säuren von oben angegebener Concentratioi

der Stärke weggeführte Substanz ist ebenfalls Amylode:
welches durch Alcohol gefällt werden kann, aber nach län^

Zeit verwandelt es sich in dieser Lösung in Dextrin

Zucker.

Das Amylodextrin löst sich kaum in kaltem Wasser
aber reichlich bei 60°; die Auflösung dreht die Polarisat

ebene nach rechts, nimmt beim Schütteln mit Jod violett

rothe Färbung an, wird im Gegensatze zum Stärkemehle c

Gerbsäure und Bleiessig nicht gefällt. Aus concentrirter Ar
dextrinlösung, welche durch Jod roth oder violett gefärb

fällt auf Zusatz von Säuren oder Salzen ein blauer Ni

schlag heraus, während trockenes Amylodextrin sich mit

nicht färbt.

Das Amylodextrin ist gleich zusammengesetzt wie

Amylum, ebenso das Inulin, dessen Auflösung aber die
'

risationsebene nach links dreht und durch Jod nicht ge

wird. Sonst aber sind Amylodextrin und Inulin in vieler

Ziehungen sehr ähnlich.

§. 86.

Bei 100 ° getrocknetes Amylum nimmt in Berührung

Jod oder mit weingeistiger Jodlösung braune Farbe an, b

man aber lufttrockenes oder mit Wasser befeuchtetes St,

mehl mit Jod zusammen, so färbt es sich blau, auch die

Auflösung des Amylogens oder des filtrirten Kleisters

durch Jod blau gefärbt. Eine solche blaue klare Auflc

kann in geringer Menge eingetrocknet werden, ohne sie

entfärben. Dennoch spricht die grosse Mehrzahl der

Sachen dafür, dass die allerdings bedeutende Anziehung, w
das Stärkemehl auf Jod ausübt, nicht eigenthch chemii

Natur sei. Es gelingt in keiner Weise, Jodstärke voi

stimmter Zusammensetzung darzustellen, welche als ehern

Verbindung betrachtet werden kann. Das Jod dunstet \
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a und kann z. B. durch Weingeist wegg-ewaschen werden,

ich wird die Farbe der Jodstärke durch Gegenwart von Jod-

V sserstoffsäure und anderer löshcher Jodverbindungen mehr

cer weniger in roth oder gelb verwandelt. Durch manche
Sbstanzen wird jede Färbung verhindert, so z. B. durch Chinin

i|d durch Gerbsäure; das Jod wird wohl in diesen Fällen zu

]
dwasserstoffsäure.

Der bei vollständig durchgeführter Behandlung der Stärke

ijt Säuren von oben erwähnter Concentration bleibende Rück-

end färbt sich mit Jod nur noch gelb. Ebenso wirkt der

Reichel lösend auf die Stärkekörner und hinterlässt einen

Ijickstand, welchem das Jod gelbe Farbe ertheilt. Man hat

(|raus geschlossen, dass das Stärkekorn aus zwei verschiede-

ijn Substanzen aufgebaut sei, nämlich aus dem eigentlichen

.|nylumstofte, ,,Gramdose'% und einem mit der Celhdose näher

^Irwandten oder identischen Körper. Wahrscheinlicher aber

}iid die Eigenschaften des Rückstandes, den man in den eben
(Wähnten Versuchen erhält, eben Folge der Behandlung mit

liiuren oder Speichel. Das Ausbleiben der Blaufärbung ist

in ausreichender Grund, um jenen Rückstand als Cellulose

betrachten; es gibt im Gegentheil gewisse Formen der

fellulüse, wie. z. B. das Lichenin, welche sich durch Jod blau

Verdünnte Säuren, am besten Salzsäure, verwandeln das

ärkemehl bei Siedetemperatur bald vollständig in rechts-

ehenden Traubenzucker (Dextrose). Die Umwandlung von

g bei ioo° getrockneter Stärke erfolgt z. B. in 3 Stun-

;n, wenn man 20 cc Salzsäure von 1,125 spec. Gew. und
j^o cc Wasser anwendet und das verdunstende Wasser immer
[ieder ersetzt. Die hierbei entstehende Zuckermenge entspricht

it der oben in zweiter Linie erwähnten Formel für Stärke-

Starke organische Säuren, z. B. Oxalsäure und Weinsäure,
;rmögen das Amylum wie auch die verdünnten Mineralsäuren,
Dch weit langsamer, in Dextrin zu verwandeln und ähnlich wirken
j^ch ätzende Alkalien, welche zunächst bedeutende Aufquellung
ferbeiführen.

[
Concentrirte Schwefelsäure löst in der Kälte das Stärke-

mehl ohne Färbung auf; es entsteht eine gepaarte Verbindung
Sster?) neben Dextrin und Zucker. Von kalter concentrirter

fialpetersäure wird die Stärke rasch aufgenommen; beim Ver-

•bgn.

ehl:

C36H62 03^ 4- 5 OH- = 6 C^H^-Oö
990 1080
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dünnen der Lösung mit Wasser fällt pulveriges Xylo'i(}\\

Cö H9 (N O^) 05 nieder. Mit Essigsäureanhydrid verbindet s'i

die Stärke bei 140° zu Wi (C^ H3 0)3 Os, einer unlöslich,

durch verdünnte Alkalien leicht zerlegbaren Masse.

Kocht man Stärke mit Salpetersäure, so entstehen hau

sächlich Kohlensäure, Oxalsäure und Zuckersäure (p. 239), ke :

Weinsäure. Sie liefert auch Oxalsäure, nebst Essigsäure u

Aceton (CH 3. CO. CH?) beim Schmelzen mit Kaliumhydrox;

Aus sehr verdünnten, klar filtrirten Auflösungen des Stärl

mehles in Wasser fallen wenig characteristische Metallverb

düngen derselben nieder, wenn man Barytwasser, Kalkwas:

oder Bleiessig zusetzt.

§ 87. ARROWROOT-STÄRKE. — AMYLUM MARANTAE.

Bei aller Uebereinstimmung der Eigenschaften des Stärl

mehles von verschiedenster Herkunft, zeigen sich doch aui

unverkennbare Unterschiede nicht nur in Betreff der Gestf

der Körner. Dem aus Kartoffeln abgeschiedenen Amylum z.

haftet ein besonderer Geruch an, welcher besonders beim /

samm.enschütteln mit dem zehnfachen Gewichte lyprocenti^f

Salzsäure (1,083 ^P- ^0 hervortritt. I

Dasselbe wird bei dieser Behandlung schon in gewöl

licher Temperatur bald schleimig. Kartoffelstärke gibt 1

90 Th. Wasser gekocht einen ziemlich steifen Kleister; il

Körner sind sehr deutlich geschichtet und von leicht erkei;

barer unregelmässiger, oft flachmuscheliger Gestalt, häuj

Yio nirn Durchmesser erreichend.

In allen diesen Puncten weicht das Stärkemehl der Würz
Stöcke von Maranta arimdinacea L und M. indica Tuss
(Familie der Cannaceen) sehr stark ab. Die Körner entfern

sich nicht sehr von der Kugelgestalt und erreichen allerhöchste

Y20 mm- Mit 20 Theilen Wasser gekocht liefern sie einen e

nach dem Erkalten etwas steifen Kleister, aber mit 100 1

Wasser nur einen dünnen durchsichtigen Schleim ohne erhc:

liehen Geruch und Geschmack.
Mit Salzsäure von oben angegebener Verdünnung geschv,

telt, entwickelt die Marantastärke keinen Geruch und wird t\\

nach längerem Zusammenschütteln oder Erhöhung der Te
peratur auf 40° etwas schleimig. Die Geruchlosigkeit u

Dünnflüssigkeit des Marantakleisters macht diese Stärke
|

medicinischer Verwendung, besonders zum innerhchen Gebraucj

geeigneter, als manche andere Sorten. Ebenso gut dient au'j
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d; Amylum der Ctirctnna leiicorrhisa RoxB. und C. angusti-

fi 'a RoxB. , welches aus runden Scheiben besteht, die sich von

d Körnern der Marantastärke leicht unterscheiden lassen ; diese

Srke findet sich als ostindisches Arrowootmehl im Handel.

, Die Stärke der einheimischen Getreidearten liefert einen

e|;nso steifen, aber geruchlosen Kleister, wie die Kartoffel-

srke. Microscopisch lässt sich die vStärke des Weizens^ wie

ah die des Roggens und der Gerste daran erkennen, dass

S! aus zweierlei Körnern besteht, welche sich ohne zahlreiche

Zischenstufen durch die Grösse unterscheiden. Die Mehrzahl

d Körner misst bei linsenförmiger Gestalt ungefähr 40 bis

5 Mikromillimeter (Tausendstel eines Millimeters) oder aber

b. kugeliger Form nur bis Y5 so viel.

Die jetzt häufig im Handel vorkommende Stärke des Rei-

s besteht aus 6 bis 7 Mikromill. messenden, kantig vielecki-

gi Körnchen, welche ziemlich fest aneinander haftend, grosse

z ammengesetzte Körner darstellen. — Amylum der Erbse7i

ul verwandter Hülsenfrüchte bildet eiförmige oder nierenför-

rr ;-e, 30 bis 80 Mikromill. lange Körner mit deutlicher Schich-

tig und sehr auffallender weiter Höhlung.

Geschichte. Wie Plinius und Dioscorides berichten,

e ielt das Stärkemehl den Namen Amylum mit Bezug auf den
z dessen Gewinnung entbehrlichen Mühlstein {a-pivXoq)\ es

h,3s damals auch wohl Katastaton (Absatz) und scheint zuerst

a Chios dargestellt worden zu sein. Die mittelalterliche Phar-

ncie beachtete es wenig, doch wurden regelmässig vier ver-

s iedene Sorten gehalten, nämlich Stärke, Faecula^ der Wur-
z 1 oder Knollen von Arum maculatum L., Bryoiiia alba L.,

7 ,yflorentina L. (bisweilen auch Iris Pseud-Acorus) und Paeonia
ocinalis L.

Van Leeuwenhoek erkannte 17 16 die Schichtung der Ge-
t idestärke, Kirchhoff (1811) beobachtete zuerst die Umwand-
li g derselben in Zucker. Colin und Gaultier de Claubry
e deckten im März 181 4 die merkwürdige Fähigkeit des Amy-
l ns, das Jod mit blauer Farbe aufzunehmen.

! Marantastärke wurde seit 1750 in Westindien benutzt und im
i fange des gegenwärtigen Jahrhunderts in die pharmaceutische
Hxis eingeführt.

§ 88. DEXTRIN.

Das Stärkemehl wird nicht nur durch mässige Einwirkung
^organischer und organischer Säuren in Zucker übergeführt,
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sondern auch durch Fermente verschiedener Art, namenl

auch durch die Diasiase. Wenn zerriebenes Gerstenmalz

2 Theilen Wasser ausgezogen wird, so gehen Eiweiss

Diastase in Lösung; setzt man derselben ein gleiches Vo
Weingeist zu, so fällt vorzüglich Eiweiss nieder und durch

nern Zusatz von Weingeist zum Filtrate erhält man die Dias

als flockigen Niederschlag, der sich leicht in das Filtrum z:

aber mit dem Papier an der Luft getrocknet seine Wirks
keit auf Stärke behält. Für sich getrocknet, bildet die Dias

ein weisses Pulver, das sich in Wasser löst und daraus dt

Bleiessig nicht niedergeschlagen wird. Diastase ist kein re

Körper; sie ist im Stande, sehr grosse Mengen Amylum ur

wandeln, besonders bei etwa 70°.

Durch keines der genannten Mittel wird die Stärke sc

und vollständig in Zucker übergeführt, sondern nur stufenw(

Das Amylogen ist ein erstes Zwischenglied dieser Verände
gen, ein zweites stellt das Amylodextrin dar und als ein dr

ist das Dextrin aufzufassen, welches sich schon so weit

Amylum entfernt, dass es auch wohl als Dampfgummi, Stä

gum7m\ bezeichnet wird.

Zur Darstellung desselben dient in den meisten ¥1

Kartoffelstärke, weniger häufig Getreidestärke. Die Dex
bildung kann in einfachster Form durch Erhitzung der Sti

auf 160° bis 200° erreicht werden, aber dieses Product

gelblich und deshalb zu manchen technischen Zwecken unt;

lieh. Ein reineres Product liefert die Diastase, wenn man 5

Gerstenmalz mit 400 Wasser auf 70° erwärmt und nach

nach 100 Th. Stärke einträgt. Sobald dieselbe verflüssigt

muss die gleichzeitig beginnende Zuckerbildung durch Aufkoc

unterdrückt werden.

Das Eintrocknen dieser Dextrinlösung, sofern sie nicht

gleich als solche verwendet wird, ist umständlich, so dass

Fabrikation transportfähigen trockenen Dextrins im gros

Masstabe Salpetersäure benutzt wird. Man durchfeuchtet 2

Theile Stärke mit 600 Th. Wasser, welches 5 Th. Salpe

säure von 1,333 spec. Gew. enthält, so dass daraus Tafeln (

Kuchen hergestellt werden können, die man an der Luft trock

dann einem allmählich auf 80° erwärmten Luftstrome aus«

und endlich zerreibt, siebt und das Pulver zuletzt währ

I bis 2 Stunden auf 110° erhitzt.

Diesem Verfahren gegenüber bietet die von Pharmacop
Germanica vorgeschriebene Methode vermittelst Oxalsäure k

Vorzüge.
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% Die Zusammensetsung des Dextrins ist die des Stärke-

m<|les.

: Eigenschaften. Nach der letzten Methode dargestelltes

Dfitrin unterscheidet sich äusserlich nicht vom Stärkemehl,

au der vermittelst Diastase erhaltenen Lösung erhält man es

du:h Eindampfen in gummiähnhcher Masse. Das durch Rösten

erdtene Dextrin (Röstgummi) ist ein gelbliches Pulver.

Das Dextrin der erstem Art besitzt das gleiche specifische

Gl^^icht wie die Stärke, wird an der Luft etwas feucht und

lö sich in weniger als seinem Gewichte Wasser auf. Mit gleich

vi Wasser liefert es eine geruchlose, neutrale, ziemlich klare

L ung von fadem oder doch nur sehr schwach süsslichem

chmacke.

Das durch Rösten erhaltene Dextrin gibt eine braune
ung von eigenthümlichem nicht unangenehmem Geschmacke.

Die Auflösungen des Dextrins sind von sehr schleimiger

B' chaffenheit und nicht geringerem Klebevermögen als Gummi-
sdeim. Im Gegensatz zu letzterem dreht jedoch die Dextrin-

Icmg die Polorisationsebene nach rechts, reagirt nicht sauer,

•wd durch Bleiessig und alkalisches Kupfertartrat nicht gefällt,

d ch Borax, Eisenchlorid oder Wasserglas nicht verdickt und
liirt durch Kochen mit Salpetersäure Oxalsäure und Zucker-

re, aber keine Schleimsäure.

Schüttelt man Dextrinlösung mit Jod, so nimmt sie eine

be bis röthliche Farbe an; das gelöste Jod geht bei Zusatz
i Stärke an diese über, daher sich Dextrin, welches noch

Sirkemehl enthält, blau färbt. Eine kleine Menge Jod wird
jepch von der Dextrinlösung aufgenommen, ohne dass eine

F'bung eintritt; man muss bei genauer Prüfung auf Stärke
et die Sättigung der Flüssigkeit mit Jod abwarten und durch
g.egendiches Aufschütteln des Jodpulvers befördern.

Dextrinlösung lässt sich mit alkalischem Kupfertartrat ohne
ränderung mischen, aber nach längerem Stehen oder beiErwär-
ng auf 80° wird Zucker gebildet und Kupferoxydul ausge-

s:iieden. Durch verdünnte Säuren und längere Einwirkung
Diastase wird das Dextrin ganz in Traubenzucker ver-

"vndelt und dann erst gährungsfähig. Die wässerige concen-
t'te Dextrinlösung verträgt weit reichlicheren Zusatz von
4-ohol oder von Eisessig ohne gefällt zu werden, als die ent-

S'echenden Auflösungen von Amylogen, Amylodextrin oder
immi, obwohl das Dextrin in Alcohol und Eisessig unlös-
h ist.

Dextrinlösungen werden durch Gerbsäure nicht gefällt, sofern
frei von Stärke sind; mit heisser alcoholischer Barytlösung
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liefern sie eine unlösliche Baryumverbindung. Essigsäureai

drid gibt bei 150° mit dem Dextrin die amorphe, in Eises

nicht in Wasser noch in Weingeist lösliche Verbind
C6H7 (C^H3 0)3 05.

Prüfung. Auf anorganische Stoffe wird das Dextrin di

Einäscherung, zuletzt unter schwacher Befeuchtung mit Salp(

säure geprüft; der Rückstand darf Y2 pC. nicht überstei;

Geringe Menge von Amylum, welche bei der Auflösung
Dextrins im doppelten Gewichte Wasser zurückbleiben, sind

pharmaceutischen Verwendung kaum hinderlich, Traubenzu(
wird durch kochenden Weingeist ausgezogen und nach

Verjagen desselben an seinem kräftigen Reductionsvermc

leicht erkannt.

Geschichte. Vauquelin waren schon 181 1 die Verä
rungen aufgefallen, welche das Stärkemehl beim Rösten
leidet; das Product wurde 1833 durch BiOT und Persoz
Dextrin von Gummi unterschieden, was heutzutage in so

nicht zutriift, als jetzt auch rechts drehendes Gummi bek
ist. Das wiederholt angenommene Vorkommen des Dextrin

der Natur ist noch fraglich.

§ 89. SCHIESSBAUMWOLLE. — PYROXYLINUM.

Die pflanzhchen Zellwandungen bestehen in reinster F
aus Zellstoff, Cellulose, C^H^^Qs = C6H7 0^(OH)3, we
jedoch durch oft überwiegende Einlagerungen organischer

mineralischer Stoffe und besonders durch Verdichtung

weit auseinandergehende Eigenschaften darbietet. Eine F
derselben, das sogenannte L^chemn, ist in kochendem Wa
löslich, färb t^ sich, in befeuchtetem Zustande mit Jod bestr

blau wie das Amylum und löst sich in Kuplerbxydammo
'(erhalten durch Schütteln von Ammoniak von 0,96 spec. (]

mit Kupferspänen unter Zusatz von sehr wenig Salmiak) n
Hch auf. Diese Eigenschaften fehlen den stark verdid

Zellwänden, z. B. dem Holze, den Steinschalen mancher Sar

lassen sich aber denselben durch Behandlung mit Reager

ertheilen. Eine der reinsten Formen der Cellulose stellen

Haare der Samenschale der Gossypzum-Art&n^ die Baumw
dar. Sie löst sich in Kupferoxydammoniak und nimmt mit

eine blaue Farbe zwar nicht sofort an, wohl aber, wenn
zuerst mit concentrirter Schwefelsäure getränkt wird.
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Wie die übrigen Kohlehydrate ist auch die reine Cellulose

15 itande, mit Salpetersäure und mit Essigsäureanhydrid Ester

u [lüden ; die erstem sind die Schiessbaumwolle und die

Mdiumwolle. Wird Baumwolle durch Waschen mit warmer
äuge von ausserlich anhaftenden Unreinigkeiten befreit und
VC getrocknet, 10 bis 15 Minuten lang mit einem Gemenge
bleich viel concentrirter Schwefelsäure (1,840 spec. Gew.)
:-auchender Salpetersäure (1,525) durchtränkt, ausgewaschen

ncj.angsam unter 100° getrocknet, so hat sie ohne Formver-
[icf-ung wesentUch andere Eigenschaften erhalten; sie ist zu

'cfi^ssbaumwolle geworden, welche sich durch Wasserstoff,

snnan z. B. aus Eisenspänen und Essigsäure entwickelt, oder

un Eisenchlorürlösung wieder in Baumwolle zurückführen

SS Die Schiessbaumwolle ist in Kupferoxydammoniak lös-

ch auch in kochender concentrirter Lösung von Zinnoxydul-

itin, von welcher die Baumwolle selbst nicht aufgenommen

3ie Zusammensetzung der Schiessbaumwolle entspricht

ei: der Formel H7 (N 0^)3 — C'^ H7 (O . N O^s, es

bi aber auch höher nitrirte Verbindungen, z. B. Hs

. Schiessbaumwolle langsam auf 250° erhitzt, verbrennt ruhig-,

tp dirt aber heftig, wenn man sie rasch auf 150° erhitzt oder

itjiinem glühenden Körper berührt. 1000 g Schiessbaum-
ol! liefern beim Verpuffen 800 Liter Gas, welches in Volum-
0 nten durchschnitthch besteht aus: Kohlenoxyd 30, Was-
r 3, Kohlensäure 20, Methan C (Sumpfgas) 10, Stick-

fy 9, Stickstoff 8. Die Wirkung der Schiessbaumwolle ist

igähr viermal bedeutender, als die des Schiesspulvers, aber
eil geringer, als diejenige des Nitroglycerins, indem 1000 g
ts itztern 6500 Liter Gas geben. Als Sprengmittel ist die

ssbaumwoUe durch das Nitroglycerin (p. 1 1 8) verdrängt
Drim und hat ihrerseits, wegen verschedener Unbequemlich-
'4ti^ in der Anwendung, nicht vermocht, sich in der Waffen-

- ebk einzubürgern, ausgenommen zur Füllung der Torpedos.
1 esem Zwecke wird sie in feuchtem Zustande zerkleinert,

'.spsst und gekörnt.

§ 90. COLLODIÜM.

er Cellulosesalpeterester erhält bei anderer Darstellungs-

die Eigenschaft, sich in alcoholischem Aether zu Collo-

aufzulösen. Eine solche Collodiumwolle entsteht, v/enn

:kiger, Pharmac. Chemie. 17
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man i Th. Baumwolle 24 Stunden lang- bei höchstens 5c

31 Th. Schwefelsäure (1,835 ^P- liegen lässt, in welche,

jene Temperatur bedeutend zu überschreiten, 20 Th. Kai

Salpeter allmähUch eingerührt worden w^aren. Das Prc

scheint in diesem Falle wesentlich (O . N 0^)3 zu

die Ausbeute an getrockneter Collodiumwolle beträgt 155

178 pC. Manche andere Vorschriften, darunter auch die

Pharmacopoea Germanica, führen nicht so gut zum Ziele.

Nach dem vollständigen Auswaschen an der Luft, nie!

der Wärme, leicht getrocknete und mit Weingeist durchff

tete Collodiumwolle löst sich in einem Gemenge von 3 Th
Aether und 2 Th. absoluten Alcohols fast ohne Rückstan

einer opalisirenden schleimigen Flüssigkeit, welche nach
Verdunsten des Lösungsmittels ein sehr zähes durchsieht

sehr stark einschrumpfendes Häutchen hinterlässt. Durch
gere Aufbewahrung wird die Collodiumwolle w^eniger Ic

und die Zähigkeit der nach dem Eintrocknen des Collod

zurückbleibenden Haut ist sehr abhängig von der Art der

lösung* In Essigäther löst sich die nitrirte Baumwolle r

lieber als in Aether-Alcohol, aber diese Flüssigkeit gibt 1

zu chirurgischen Zwecken brauchbare Haut. Verminderung
Verdünnung des Alcohols beeinträchtigt ebenfalls die F«

keit der Haut; in einem Gemenge von 22 Aether und

3 Weingeist (0,830 sp. G.) gelöste Collodiumwolle gibt

weniger gute Haut. Da die erstere nicht unabänderlicl

gleiche Zusammentzung hat, so ist auch die Menge des Lösi

mittels nicht von vornherein bestimmbar; es kommt nur d;

an, eine Auflösung von jener Consistenz zu erhalten, W(

für die chirurgische Handhabung wünschenswerth ist. 2(

30 Theile gutes Collodium hinterlassen beim Verdunsten i

Rückstand.

Das Collodium mischt sich mit ätherischen und alcoholis

Flüssigkeiten und fetten Ölen, so dass man ihm durch

artige Zusätze noch gewisse andere Eigenschaften zu beson

Zwecken ertheilen kann. Solche Präparate sind das bb

ziehende Collodium und das mit Canadabalsam oder Ricii

versetzte Collodium elasticum. — Von höchster Reinheit :

das in der Photographie in grosser Menge zur Fixirung

Lichtbildes zur Anwendung kommende Collodium sein.

Durch Wasser wird der Salpetersäure-Celluloseester

dem Collodium gefällt ; der Niederschlag löst sich nach

Abtropfen und leichten Trocknen wieder in den oben gen

ten Lösungsmitteln.

Wenn man Baumwolle in kalter concentrirter Salpeters

(1,50 sp. G.) auflöst, so fällt bei Verdünnung mit Wassel
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;s r heraus, welcher die Gruppe (O . N O^) nur einmal zu

niiilten scheint, also dem Xyloidin aus Stärkemehl (§ 86)

ieh zusammengesetzt wäre; beide sollen so dargestellt wer-

können, dass sie sich in Aetheralcohol lösen.

Geschichte. Das Xyloidin aus Stärke ist 1833 von Bra-
^OT entdeckt worden, Pelouze bereitete 1838 aus Baum-
ä und Papier die entsprechenden explosiven Körper.

>C JNBEIN versuchte seit Anfang des Jahres 1846 die Schiess-

la-nwolle technisch zu verwerthen und die alsbald auch von
JcTGER ermittelte Darstellungsweise, im Einverständnisse mit

lif im, geheim zu halten, ^^owohl Otto als W. Knop jedoch

:r] nnten noch im gleichen Jahre die Natur der Schiesswolle

in| veröffentlichten ihre Darstellung. Ebenfalls 1846 bemerk-
ei'MENARD und Floris Domonte in Paris, dass die Schiess-

)a[nwolle in alcoholhaltigem Aether aufgelöst werden kann
in|RiCHiER fand gleichzeitig, dass Methylessigester nnd Aethyl-

tsf^ester gleich wirken. Der Stud. med. Maynard und Dr.

BiiiLOW in Boston führten 1848 das Collodium unter diesem

"^liien in die ärztliche Praxis ein.

X. GRUPPE DER HARZE.

§ 91. JALAPENHARZ.

Darstellung. Hauptbestandtheil des Milchsaftes der Jalapen-

de, Ipomoea Pitrga Hayne, ist das Cofivolvulin oder Jalapen-

Durch Ausziehen der Jalapenknollen mit Weingeist er-

hij man im besten Falle 18 pC desselben. Man weicht die

K|)llen in Wasser ein, wodurch braun gefärbte Stoffe, Zucker
ui Gummi, aber kein Convolvulin, weggeführt werden, zer-

sqieidet und zerquetscht sie, lässt das Wasser nach kurzer
Zi; ablaufen und erwärmt den feuchten Brei mit doppelt so
vi Weingeist (0,830 spec. Gew.), als Jalape genommen wor-
d war. Nach dem Abgiessen und Auspressen wird das Aus-
ziien mit verdünntem Weingeiste (0,890 spec. Gew.) wieder-
h

:;, die ganze Flüssigkeit mit gleichviel W asser versetzt und
Alcohol abdestillirt; im Rückstände findet sich das Con-

vuHn als braune schmierige Masse unter dem Wasser. Letz-
t^äs wird abgegossen und das Convolvulin mit frischem Wasser
»ärmt, so lange dieses sich noch färbt. Endlich wird das

17*
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Harz auf dem Wasserbade getrocknet, bis es sich in brüchi

nicht mehr ziisammenfliessende Stangen formen lässt, wel

vollkommen ausgetrocknet das dunkelbraune officinelle Jalap

harz darstellen.

Eige?ischafte7i. Dasselbe schmilzt bei 150°, wird a

schon unter 100° flüssig, so lange es noch Wasser einschlie

Es besitzt einen schwachen eigenthümlichen Geruch, wider

kratzenden Geschmack und reagirt schwach sauer. Von
eigentlichen Harzen unterscheidet es sich ebenso sehr du

seine Glycosidnatur, wie durch Li)shchkeit in 2 Theilen ^

dünnten Weingeistes von 0,890 spec. Gew. und durch

völlige UnlösHchkeit in Nelkenöl, Terpenthinöl, Benzin, Chic

form, Schwefelkohlenstoff und Äther. Dagegen ist es lös

in kalter Salpetersäure, Essigsäure, und in Kali, Natron 1

Barytwasser, langsamer in Ammoniak. Die alkalischen Lös

gen können mit Säure übersättigt werden, ohne dass ein Niec

schlag entsteht.

Durch wiederholte Fällung mit Wasser aus alcoholisc

Lösung und Digestion der letztern mit Thierkohle kann

Convolvuhn vollkommen entfärbt werden. Im doppelten Gewic

Weingeist gelöst, lenkt dasselbe die Rotationsebene des pol

sirten Lichtes nach links ab.

Convolvuhn kommt bis zu 8 pC vor in den Samen
ostindischen Pharbitis Nil Choisy, Famihe der Convolvulace

Zusamme7iset:^u7ig. Reines Convolvuhn besteht aus

50 H
16O

C3^ H5° O^^

Zersetzimgeii. Durch Auflösung in wässerigen fixen

kahen wird das Convolvuhn in Convolvuhnsäure übergefül

z. B. durch kochendes Barytwasser:

2(C3^H5o0^6) -u BaO-H^ -f OH- = C6-H^°4Ba03
Convolvulinsaures Bar

Fällt man nach dem Erkalten den Baryt mit verdünnter, et\

überschüssiger Schwefelsäure, nimmt den Ueberschuss der Sä'

durch Digestion mit frisch gefälltem Bleicarbonat weg, filt:

und fällt mit aufgelöstes Blei durch Schwefelwasserstoff,

hinterlässt das Filtrat beim Abdampfen Convolviilinsäure

amorphe sehr hygroscopische, in Wasser und Weingeist, ni

in Äther lösliche Masse. Ihre stark sauer reagirende, bitti

und nach Quitten riechende Lösung gibt mit Bleizucker e

372 54,9

50 7,4

256 37,7

678 100,0
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tiaji Zusatz von Ammoniak einen Niederschlag. Convolvulin-

sä'e bei 35° bis 40° mit Emulsin in wässerig-er Lösung zu-

5a mengestellt oder mit massig verdünnten Mineralsäuren dige-

irj zerfällt unter Wasseraufnahme in Zucker und Convolvuli-

loläure:

C62 H-6 035 . 7 OH- = 6 H- . 2 C^s Qz
Convoivulinsäure Zucker Convolvulinolsäure

h Convolvulin selbst wird durch Mineralsäuren gespalten,

besten indem man seine alcoholische Lösung mit Chlor-

serstoff sättigt;

O^ö . ^ O = 3 C6 H- O^^ . C^3

Kocht man Convolvulinolsäure oder Convolvulinol mit Baryt-

3er, so krystallisirt beim Erkalten das Salz Ba (C^3 03)^

3 heraus, welches sich aus kochendem verdünntem Wein-
^e|t umkrystaUisiren lässt. Aus demselben ist die Co7tvol-

'nolsäure leicht frei zu machen und aus verdünntem Wein-
t umzukrystalhsiren. Hierbei erhält man das Hydrat
,i3H24 03) -]- O H-, dessen (als Convolvuliizol bezeichnete)

stalle bei 39° schmelzen, während die entwässerte Säure
bei 42,5^ verflüssigt.

Die Zusammensetzung der Convolvulinolsäure entspricht

Formel C" H^n— 2 qs^ wonach sie homolog mit der Ricinöl-

e erscheint.

Convolvulin und seine Derivate werden von starker Sal-

rsäure zu Kohlensäure und Oxalsäure oxydirt; ausserdem
tri| auch eine geringe Menge Sebacinsäure C^^H'^O^ (vergl.

§ )) auf, welche man anfangs für eine eigenthümliche Säure
(I^msäure) gehalten hatte.

Prüfung. Eine weingeistige Lösung von entfärbtem Con-
ulin wird auch nach Verdünnung mit Wasser durch neu-

i weingeistige Bleizuckerlösung nicht gefällt, wohl aber
de ein Niederschlag entstehen, wenn gewisse Harze beigemengt

wiisn. Das braune officinelle Jalapenharz kann mit Colopho-
niiji oder Guaiakharz verfälscht sein, welche sich auffinden
las|in, indem man das Harz in warmer Aetzlauge löst und die

Fltsigkeit mit Salzsäure übersättigt, wodurch Colophonium
so Dhl als Guaiakharz niedergeschlagen werden, während reines

Cc^^olvulin unter diesen Umständen als ConvolvuHnsäure gelöst
:>t und höchstens eine Trübung veranlassen kann. Wird
Niederschlag gesammelt, getrocknet und mit Schwefel-

^enstoff digerirt, so geht Colophonium in Lösung und Guaiak-
bleibt zurück. Tränkt man einen mit sehr verdünnter
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Kupfervitriollösung (i in 2000 Wasser) befeuchteten unc

trockneten Papierstreifen mit der weingeistigen Lösung
Gnaiakharzes, so wird er schön blau, wenn man ihn mit

dünnter SchwefelcyankaHumlösung betupft.

Aus der Orizabawurzel, den sogenannten Jalapasten;

wird ein dem Convolvulin sehr ähnlicher Körper, Orizabin
Jalapin erhalten, der etwas weniger wirksam ist. Er u

scheidet sich dadurch, dass er in Aether und Benzin leicht

lieh ist. Das Jalapenharz (Convolvulin) scheint bisweile

den Jalapenknollen von einigen wenigen Procenten dieses

zabins begleitet zu sein, wäre also erst dann zu verwe
wenn es an Aether mehr abgibt, z. B. 4 pC.

Geschichte. In den deutschen Apotheken ist das Jala

harz seit der Mitte des XVII. Jahrhunderts dargestellt woi

§ 92. SCAMMONIAHARZ.

Die Wurzel des im östlichen Mittelmeergebiete, beson

in Kleinasien, einheimischen Convolvulus Scammo7iia L. Ii

bei gleicher Behandlung wie die Jalapenknollen ungefähr
[

Harz; die derbere holzige Beschaffenheit der Scammoniawi
legt ihre vorherige Einweichung in Wasser weniger nahe.

Das dunkelbraune officinelle Scammonium sieht dem n

ConvolvuHn gleich und kann ebenfalls als farblose amo:

Masse erhalten werden, was jedoch zum medicinischen

brauche unnöthig ist.

Das Scammonium ist in denselben Flüssigkeiten lös

wie das Jalapenharz, ausserdem aber auj:h in Benzin, Chi

form und Aether. vSein Rotationsvermögen ist grösser, als

des Convoululins.

Zusammensetzung. Das reine Scammonium besteht

34 C 408 56,6

56 H 56 7,8

16O 256 35^6

C34H56 0^6 720 100,0

Von dem Convolvulin unterscheidet es sich daher d'

einen Mehrgehalt von 3(CH2); es wird als Jalapin oder

zabin bezeichnet, weil es zuerst in der Orizabawurzel, den

genannten Jalapenstengeln von Ipomoea orisabeiisis LEDAi

gefunden wurde.
j

Zersetztmgen des Orizabins (Jalapins). Dasselbe ist

molog mit dem Convolvulin, beide entsprechen der allgeme
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Fimel C" H^"—^^ O^^. Das Orizabin zeigt in der That ein

g-{au entsprechendes Verhalten und liefert unter den gleichen

Ujitänden Derivate, welche jeweilen um 3 (C H^) resp. 6 (C H^)

reher sind, als die Abkömmlinge des Convolvulins, nämlich:

i Orizabinsäure (Jalapinsäure) C^^ H"^ 035^ amorph, hygrosco-

!

pisch, wenig in Aether löslich,

Orizabinolsäure (Jalapinolsäure) C^^H3°03, bei 64° schmel-

zende Krystalle, in Aether gut löslich,

Orizabinolsäurehydrat (Jalapinol) 2 (C^^ ^3° Qb) + O bei

62 schmelzende Krystalle, leicht in Aether lösHch,

i Bei der Spaltung der Orizabinsäure mit Salzsäure oder
V(!dünnter Schwefelsäure entsteht bei kürzerer Einwirkung ausser

zabinolsäure auch etwas Alphaorizabinsäure oder Alphajala-

p 5äure C-^H5°0'3, deren bei 80° schmelzende Krystalle in

hh^x und Weingeist sehr leicht, in kochendem Wasser we-

n er löshch sind. Die Entstehung dieser Säure erklärt sich

ir folgender Weise:

C68H-S 035 -f 3 O = 2 C^H-Oö . 2 C-8H5o0^3
Orizabinsäure Zucker Alphaorizabinsäure

Wird die Einwirkung der Mineralsäuren auf die Orizabin-

s.jre vollständig durchgeführt, so zerfällt die Alphasäure unter

viterer Wasseraufnahme:

1

C^8H5o0^3 + 2 0H- = 2CfH-06 . C^^H3o03
Alphaorizabinsäure Orizabinolsäure

Das dieser Alphasäure homologe Derivat des ConvolvuHns
noch nicht dargestellt. Das Orizabin und seine Abkömm-

li|j"e verhalten sich zu Salpetersäure wie das Convolvulin.

Die Wurzel von Ipomoea Turpethum R. Brown enthält

en in Betreff der Zusammensetzung und des gesammteii che-

rschen Characters mit dem Orizabin (und dem Scammonium)
hezu übereinstimmenden, jedoch in Aether, Benzin, Chloroform,
hwefelkohlenstoff unlöslichen Körper. Die daraus dargestellte

irpethinsäure wird durch Emulsin nicht zerlegt wie die Con-
^lvulinsäure. Es bleibt unentschieden, ob das „Turpethin'' ein

lleicht zwischen Convolvulin und Orizabin liegendes Glied
r Convolvulin-Reihe C" H^"— 12 q^^j- isomer mit dem letz-

n Glycosid ist.

In der Scammoniawurzel ist das Orizabin, wie es scheint,
l gleitet von geringen Mengen leicht zersetzbarer Verbindungen,
tlche vSpuren von riechenden Fettsäuren Hefern, wenn die Auf-
Ipung des vScammoniums in Aetzlauge mit Schwefelsäure über-
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sättig"t wird. Ebenso verhält sich das Turpethin und das \

der Orizabawurzel.

Prüfttng Bei dem äusserst eigenthümlichen Verha
der GHeder der Convolvuhn-Gruppe sind Verfälschungen .

selben leicht zu entdecken. Das Scammonium z. B. darf

der alkalischen Lösung- durch Säuren nicht gefällt werden
in Schwefelkohlenstoff nicht löslich sein, wohl aber in Aet

Geschichte. Der durch Einschnitte in die Scammoj
Wurzel in Kleinasien gewonnene, an der Luft eingetrocki]

Milchsaft, Scammonium^ ist eines der ältesten Arzneimittel,
i

schon im X. Jahrhundert auch in Nordeuropa bekannt wui

und während des ganzen Mittelalters, häufig als Diagrydi
bezeichnet, in sehr hohem Ansehen stand.

Von jeher pflegte es mit Gummi, Mehl, Gyps, Sand I

verfälscht zu werden, so dass man seit 1839 anfing, das Hj

mit Weingeist aus der trockenen Wurzel auszuziehen. i

§ 93. GUTTA PERCHA.

Vorkommen. Gewinnung. Gutta Percha bildet die Hai

masse des Milchsaftes der Isonandra Gutta Hooker, eii

hohen Baumes aus der Familie der Sapotaceen, welcher]

Hinter-Indien und den Inseln des Archipelagus einheimisch

jetzt auch dort cultivirt wird. Bei schonender Behandlung
fert die Rinde nach dem Anschneiden jahrelang reichliche k
beute. Der Saft scheint wenig wässerig zu sein und grösst

theils zu Gutta Percha zu erstarren, welche zu Blöcken
knetet in den Handel kommt. Ein Baum von 9 bis 10 m H(

gibt, zweimal im Jahre angezapft, über 200 g Gutta Perc

Singapore ist der Hauptplatz für die Verschiffung, wohin
Gutta Percha hauptsächlich aus den gegenüberliegenden P
vinzen Sum.atras, den südöstfichen Küstenländern Borneos t

aus Celebes (Macassar) gelangt.

Eigenschafteii. Durch nochmaliges Kneten in heiss

Wasser von gröbern Unreinigkeiten befreit, ist die Gutta Perc

eine amorphe, zähe, braune Masse, welche vöUig luftfrei

Wasser sinkt. Erwärmt entwickelt sie einen schwachen, ;

genehmen Geruch, welcher sehr kräftig auftritt bei dem e

sprechenden Producte der vorderindischen Isonandra acumim
LiNDLEY. Auf 50 ° erwärmt wird die Gutta Percha weich u

lässt sich bei Temperaturen zwischen 50 ° und 80 ° in beliebi

Formen bringen, welche in der Kälte erhalten bleiben; einzel

Theile lassen sich in der Wärme leicht vereinigen. Durch V
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rung der bei 115° bis 120° erweichten Gutta Percha mit

chiedenen Stoffen, z. B. mit Schwefel (Vulcanisiren) lassen

ihre Eigenschaften in mannigfaltigster Weise zahlreichen

irdernissen anpassen, namentlich auch denjenigen der Zahn-

nik; bei Telegraphenleitungen dient sie als Isolator. Bei

ifähr 150° schmilzt die Gutta Percha, jedoch nicht ohne

;etzung; sie wird nach dem Erkalten nicht wieder fest.

Gutta Percha wird von Benzin, Chloroform und Schwefel-

enstoff reichlich gelöst und bleibt bei langsamer Verdunstung
iveisses Pulver zurück.

Balata^ der getrocknete Milchsaft der Sapota Müllen
|me in Guiana, stimmt im wesentlichen mit Gutta Percha

b ein.

Ziisamme7iset2ung. 20 C 240 88,2

32 H 32 11,8

Q20 072 100,0

en Zahlen entspricht nur die gereinigte Substanz; die Roh-
re ist ein Gemenge des Kohlenwasserstoffes mit Oxydations-

ucten.

Veränderunge7i. Besonders bei feiner Zertheilung nimmt
[R.BGutta Percha bis zu 20 pC Sauerstoff auf, gibt Ameisen-

aus, zerbröckelt und zeigt anderes Verhalten zu Lösungs-
In als die frische, unveränderte Substanz. Eines dieser

dationsproducte, das Alban H^*^ O, krystallisirt aus

;oiendem Alcohol und schmilzt bei 140°; ein zweites, das

^^livil 0^° O, scheint nur amorph aufzutreten und ver-

ü;igt sich schon bei 42 °. Derartige Veränderungen der

iua Percha lassen sich durch geeignete Zusätze sehr be-

clrinken, bleiben aber immerhin ein Hinderniss bei manchen
ec nischen Verwendungen.

Unter Wasser und bei Lichtabschluss hält sich die Gutta
ha länger unverändert. Der trockenen Destillation unter-

en, liefert dieselbe Isopre7i Cs H^, eine bei 37 ° siedende

sigkeit von 0,682 sp. G. bei 20 °, w eiche durch Ozon in

feste Verbindung H^*^ O verwandelt wird. Neben
leii Isopren tritt auch Cautschin H^^, bei 171° siedend,

'0'C\842 sp. G. bei 16° auf.

Die « rosse Widerstandsfähigkeit dem Fluorwasserstoff ge-

p^ber macht die Gutta Percha zur Aufbewahrung dieser

5ä e geschickt.

Prüfung. Die Waare besitzt die richtige Beschaffenheit,
wen sie bei 70 ° die ihr zukommende Plasticität zeigt und in

eriirmtem Schwefelkohlenstoff" nahezu vollständig löslich ist.
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Geschichte. Von den Malaien wohl schon sehr lange 1

nutzt, wurde die Gutta Percha 1842 durch Montgomerie
kannt und gelangte 1843 durch Jose d'Almeida zuerst n;

England. Java führte bereits 1855 über 33000 Kilogr. a

Das malaische Wort Gatta ist der allgemeine Ausdruck
Gummi, Harz, Milchsaft der Bäume, und Percha bezeichnet

Isonandra Gutta. Ursprünglich hiess dieser Baum jed

Taban.

94. KAUTSCHUK.

Vorkommen. Das Kautschuk ist ein Hauptbestandtheil
|

Milchsaftes vieler Pflanzen. Gegenwärtig liefern namentlich
|

gende Bäume diesen Stoff. Aus der Familie der Euphort
ceeji: Siphonia brasiliensis WiLLD, Siphonia elastica PerS(

(Synonym : Hevea guianensis Aublet), Hevea Spruceana MÜLli

Argov., H. discolor Müll. Arg., H. brasiliensis Müll,
j

andere Hevea- \rX.^\\y^ alle im Gebiete des Amazonas. Feij

die Apocyjieeii: Hancornia speciosa Müll. Arg. in Brasilj

Urceola elastica Roxb. in Indien, Vahea gummifera Lam.

Madagascar, La?idolphia florida Benth. in Angola. End

die Artocarpeen: Ficus elastica Roxb. im nordöstlichen Im

(auch cultivirt), CasHlloa elastica Cervantes in Mexico, Cent

america, Ecuador und besonders in der brasilianischen Pro'|

Parä.
I

Gewiimitng. Durch Schnitte in die Rinde, vorzügliclii

den obern Theilen des Stammes, werden die Milchsaftgeft^

wie es scheint ziemlich vollständig entleert. Bei geordne 1

Betriebe ersetzt sich der Saft wieder, so dass die Bäume
|

Zeit zu Zeit angezapft werden können, ohne viel zu leiden.j

Der Saft wird entweder nach und nach schichtenweise'i

th()nerne Kugeln, Urnen oder Töpfe gestrichen und sogl'l

am Feuer getrocknet oder in flachen Behältern ohne weit(

freiwilligem Austrocknen überlassen, oder endlich durch :

Wasser verdünnt, worauf sich das Kautschuk nach einem T

1

als Rahm an der Oberfläche sammelt. Letzteres Verfall

kann durch Aufkochen, oft unter Zusatz von Alaun oder vS'

beschleunigt werden. Die Ausbeute beträgt, wenigstens :

Ficus elastica, ein Drittel des Saftes.

Die nordösthchen Provinzen Brasiliens (Hauptstapelp ^

Para), Indien, Madagascar, Hefern den grössten Theil des ji

den Weltmarkt gelangenden Kautschuks, dessen Menge f

ganzen jährlich 10 Mill. Kilogr. übersteigt.
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Eige7tschafte?i. In reinem Zustande ist das Kautschuk
wejiS; im Handel zeigt es bräunhche Oberfläche oder jene

railjhgraue Farbe, welche ihm durch das Trocknen im Rauche
mi'Iietheilt wird. Das spec. Gew. schwankt bei den verschie-

de|n Sorten von 0,92 bis 0,962- Seine ausgezeichnetste Eigen-

scift, die Elasticität, verliert das Kautschuk bei einigen Graden
iini|r Null, nimmt sie aber bei Temperaturerhöhung wieder voll-

stsjJig an.

I

Frische Schnittflächen haften bei gewöhnlicher und etwas
erj'hter Temperatur fest aneinander, nicht aber unter Null;

er iicht ist es immerhin nicht nach Art der Gutta Percha zu-

sa menknetbar.

i

Beim Kochen mit Wasser schwillt das Kautschuk auf, wird

IS klebrig und nimmt, namentlich bei langem Verweilen

st in kaltem Wasser, davon bis 20 pC auf, ohne jedoch

seist vom Wasser gelöst zu werden. Bei ungefähr 125° be-

giit das Kautschuk unter Zersetzung zu schmelzen und bleibt

nsi dem Erkalten schmierig; stärker erhitzt entwickelt es un-

arfenehm riechende Producte und verbrennt an der Luft mit

ro'ender, heller Flamme.
In flüssigen Kohlenwasserstoffen und Alcoholen, in Aether

ui| andern Derivaten des Aethylalcohols schwillt das Kautschuk
b(|"ächtlich an und löst sich zum Theil. Am besten vermögen
Sfwefelkohlenstoff, Chloroform und diejenigen Kohlenwasser-
st fe zu wirken, welche bei Erhitzung des Kautschuks selbst

eijilten werden. Doch geht nur ein Theil in wirkliche Lösung,
iriA^elcher der Rest, sehr stark gequollen, sich alsdann gut
Vfftheilen lässt.

;

I

Durch Aufnahme von Schwefel (Vitlcanisiren) wird das
Kjitschuk viel widerstandsfähiger und je nach der Grösse des
Zfatzes bei weitem brauchbarer zu vielen Verwendungen, als

dj unveränderte vSubstanz; es bleibt dann auch in der Kälte
n;h elastisch. Der vSchwefel kann zwar eingeführt werden,
iltem das durch Lösungsmittel aufgequollene Kautschuk mit
7[)is IG pC Schwefel zusammengeknetet gespannten Wasser-
dnpfen bei 130° bis 150° ausgesetzt wird, weit vollkommener
apr, wenn man aus Kautschuk gefertigte Gegenstände in

h[sse Schwefelkaliumlösung oder in Schwefellösung taucht,

v|lche z. B. vermittelst Chlorschwefel S^ Cl^ hergestellt wird,
^itt derselben dient auch eine Mischung des letztern mit 40
Teilen Schwefelkohlenstoff oder Petroleumäther. Bei 30 bis

g^en 60 pC Schwefelgehalt wird das Kautschuk hornartig
(bonit, hornisirtes Kautschuk, Hartgummi), fast schwarz und
S'ir widerstandsfähig. Das Vulcanisiren kann nur an schon
ftigen Gegenständen vorgenommen werden, da sich Stücke
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geschwefelten Kautschuks nicht mehr vereinigen. Nicht

sorgfältig vulcanisirtes Kautschuk wird nach einiger Zeit s

und brüchig, gibt Schwefelwasserstoff aus, oder bedeckt
mit ausgeschiedenem Schwefel. Bisweilen ist es auch ar

haltig, was sich erkennen lässt, wenn man das Kautschuk
einer reichlichen Menge Schwefelsäure (1,83 spec. G.), Wa
und Kochsalz destillirt, welche man zu gleichen Theilen

wendet. Das Destillat, wenigstens soviel betragend, als

zugesetzte Wasser, enthält dann arsenige Säure.

Zusa7itmenset2tmg. Aus der Chloroformlösung durch M
geist gefälltes Kautschuk ist gleich zusammengesetzt wie G

Percha; in der Rohwaare ist es von einem kohlenstoffärr

Kohlenwasserstoffe (C^H^^ ?^ begleitet.

Veräizderungen. Kautschuk nimmt langsam Sauerstoff

wird zuletzt spröde und nach jahrelangem Liegen in sehr dü

Schicht löslich in Alkalien und Weingeist.

Bei der trockenen Destillation hefert das Kautschuk m
geringen Mengen Kohlenoxyd und Sumpfgas hauptsächlich flüs

Kohlenwasserstoffe, welche je nach dem Siedepunkte als Isof

Katitschin^ Heveen unterschieden werden. Sie sind procen

gleich zusammengesetzt wie das Kautschuk selbst. Dem S(

bei 38° kochenden Isopren mag die Formel Cs zukomr
die beiden andern sind wohl Polymere desselben.

Geschichte. In Indien und Südamerika waren die Ei

borenen mit der Benutzung des Kautschuks wohl von jeher

kannt. Das Product der Siphonia elastica ist zuerst 1751 d

den französischen Academiker Charles Marie de la Condai
nach Europa gebracht worden. Es war schon 1770 zur

gung von Bleistiftstrichen in England zu haben. HuMBO
der um 1801 Zeuge der Gewinnung des Kautschuks war,

nutzte es zu Stöpseln. Den Anstoss zu der grossartigen .

bildung der Kautschukindustrie gaben die Entdeckung
TOSH's (1823), dass das Kautschuk in Steinkohlenöl löslich

sowie die Erfindung des Vulcanisirens (1839) und des H(

sirens (1852) durch den Amerikaner Goodyear. Thc
Hancock bildete in England seit 1843 Vulcanisiren au

§ 95. TERPENTHIN. — TEREBINTHINA COMMUNIS.

Vorkommen. Unter den vielen harzreichen, tannenart

Bäumen liefern in Europa nur die Kiefer von
deaux, Pinus Fmaster Solander und die Föhre, Kiefer (

Kienbaum, Pinns silvestris L, grosse Mengen von Terpen
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cl weniger aber wird gewonnen von den nordamerikanischen

ar än Pinns attstralis Michaux und Pi7tus Taeda L. — In

»es rreich liefert auch die Schwarzföhre, Pinns Laricio PoiRET

'in;; nigricans Host) etwas Terpenthin.

Qewijinung. Am sorgfältigsten wird der zuerst genannte

aai! ausgebeutet, indem man durch Risse von 30 bis 40 cm
äns das Holz blos legt und den ausfliessenden Terpenthin

i
licleckten Töpfen auffängt.

!n Nord-Carolina, Süd-Carolina, Georgia und Alabama
ideine Höhlung am Ende des Schnittes in dem vStamme selbst

igbracht, um den Terpenthin aufzufangen; ebenso wird in

leh rreich mit der Schwarzföhre verfahren.

'Eigenschaften. Der westfranzösische Terpenthin ist von
eben ancjenehmem Gerüche und bitterhchem Geschmacke;
gs trübe, trennt er sich nach einigem Stehen in eine klare

dbraune, etwas fluorescirende dickflüssige Schicht und einen

ei liehen Absatz, der aus microscopischen wetzsteinförmigen

;ällchen besteht. In der Wärme löst sich letzterer wieder

nd erscheint in der Kälte erst nach längerer Zeit wieder,

rar ähnlich ist der Föhren-Terpenthin, während der ameri-

che einen angenehmen Geruch besitzt. Das specifische

cht der Terpenthine ist nur wenig geringer als das des

iers. Sie mischen sich mit denselben Flüssigkeiten, welche
)honium zu lösen vermögen; die weingeistige Auflösung
Terpenthine röthet Lakmus.

Zusammensetzung. Terpenthin ist eine Auflösung von
in Terpenthinöl, welches letztere ungefähr 15 bis 30 pC

etilgt; in den gemeinen Terpenthinsorten scheidet sich ein

'h( des Harzes infolg^e von Wasseraufnahme aus. Dieser

rytallisirte Absatz Tst, wenigstens in dem amerikanischen
'eilenthin, vermuthlich identisch mit der aus dem Colophonium
anstellenden Abietsäure. Der im Galipot (§ 98) enthaltenen

iirirsäure wirJ"oline Zweifel der Absatz aus französischem
'eienthin entsprechen. Ob auch Silvinsäure in Terpenthinen
orpmmt, ist noch zu ermitteln.

Wolge des Gehaltes an Harzsäuren sind die Terpenthine
n tande, mit den Hydraten des Baryums und Calciums sowie
lit »Magnesia zu erhärten. An Wasser treten die Terpenthine
•p<en von Ameisensäure und Bernsteinsäure ab.

^Geschichte. Der Name Terpenthin wurde im frühesten
^Itithum dem Harzsafte der Pistacia Terebinthus L beigelegt
ncspäter erst auf diejenigen der Coniferen übertragen, welche
ü( schon im Alterthum benutzt wurden.
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% 96. LÄRCHENTERPENTHIN. — TEREBINTHINA LARICIl

Gewtnmmg. Dieser Terpenthin wird in Südtirol, bei M
Meran, Bötzen und Trient durch Anbohren der Stämme
Lärchtanne, Pinns Larix L., gewonnen. Im Laufe des S(

mers sammelt sich in dem zugestopften Bohrloche der Terp

thin und wird im Spätjahre abgelassen.

Eigenschaften. Der Lärchenterpenthin oder venetianis

Terpenthin unterscheidet sich von den gemeinen Terpenthinsot

durch beinahe vollständige Klarheit und etwas weniger ur

genehmen Geruch. Frisch ist er zwar nicht völlig klar, sc

det aber keinen Absatz aus und trocknet zu einem durcEs

tigen Firnisse ein. Der Terpenthin mischt sich klar mit W
geist, Amylalcohol, Eisessig, Benzin. Die Lösungen lenken

polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab.

Ztisammeiisetsimg. Der Lärchenterpenthin enthält dui

schnittlich 15 pC Öl C^°H^^ und 85 pC eines Harzes von s

rer Natur („Pininsäure''), welches nicht Krystallform anniir

selbst wenn es vollkommen von ätherischem Öle befreit ist;

besitzt die Zusammensetzung des Colophoniums. Das Öl
^

der Hauptsache nach bei 157° über und verbindet sich le

mit trockenem Chlorwasserstoff zu Krystallen H^^ + H
Das Harz des Lärchenterpenthins in Benzin gelöst dreht rec

das Öl Hnks.

Prüfung. Im Gegensatze zum Lärchenterpenthin nehi

andere Coniferenharze, welche durch längeres Erwärmen
kleiner Quantität völlig von Öl befreit sind, bei Digestion

dem doppelten Gewichte Weingeist von 65 Gewichtsprocei

Krystallform an und trocknen daher, in dünner Schicht ;

geloreitet und wiederholt mit jenem schwachen Weingeist

feuchtet, zu einem trüben Firniss ein. Dieses Verhalten kan

manchen Fällen die Fälschung des Lärchenterpenthins verratl

dessen Eigenschaften übrigens ziemlich characteristisch sind

Geschichte. Er war den Alten schon wohl bekannt; ]V

TIOLI, um 1550, beschrieb die Gewinnung der „TerebintI

larigna'" bei Trient. Sie wurde über Venedig ausgeführt, a

wohl auf venetianischem Gebiete gesammelt und daher

Tei'-ebiitthina veneta bezeichnet.

§ 98. FICHTENHARZ. — RESINA PINI.

Zur Gewinnung von Harz wird hauptsächlich die Fi

oder *Rothtanne, Piniis Abies L (Abies excelsa DeC), hei
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ez ;en, weil ihr Harzsaft vermuthlich im Durchschnitte ärmer

n lerpenthinöl ist, als derjenige der unter Terebinthina com-

im; genannten Bäume.

. bie ansehnlichste Menge dieses Harzes liefert Finnland,

in( geringe Menge wird im Schwarzwalde gesammelt und noch

irei rer im schweizerischen Jura. Man reisst in die Rinde ohne

Inpndung von Leitern Risse bis in die äussersten Schichten

les^olzes, wobei die Werkzeuge und daher die Art und Zahl

lerSchnitte je nach der Gegend etwas wechseln.

Im Departement des Landes, in Westfrankreich, sammelt

na das an den Stämmen von Pinns Piiiaster oder am Boden
linDcknende Harz unter dem Namen Galipot.

iDas Harz der Fichte wird mit Wasser erwärmt und durch

iasäcke, zuletzt unter Anwendung höchst einfacher Pressen,

:o] t. Das Harz schliesst nun ausser sehr wechselnden Mengen
/o: Ferpenthinöl auch Wasser ein, welches ihm ein trübes An-
jeljü verleiht. Dieses „Wasserharz" wird durch Erwärmen in

Dff|en Gefässen unter Umrühren von dem grössten Theile des

sers befreit, wobei auch das meiste Terpenthinöl verloren

,
da sich die umständHche Destillation in der Blase gewöhn-

licl nicht lohnt.

Das Harz wird in der Regel nicht so lange erwärmt, bis

lach vöUiger Entwässerung, klar wird, sondern stellt eine

me, trübe und amorphe Masse von eigenthümlichem, nicht

unigenehmem Gerüche dar. Nach längerer Aufbewahrung
niint sie, wenigstens an der Oberfläche, körnige oder mehlige

Be :haffenheit an, indem sich microscopische Krystalle, wohl
Aljitsäure, bilden; wahrscheinlich wird diese Aenderung durch
AiVesenheit des ätherischen Öles begünstigt. Die sehr schön
pf;ichblüthrothe Farbe des frischen Fichtenharzes verhert

si(j in kurzer Zeit.

- Das Fichtenharz ist somit ein wechselndes Gemenge von
kr.itallisirbarer, gewöhnlich aber noch in amorphem Zustande
veiiarrender Harzsäure mit Terpenthinöl und Wasser. Das
trikene spröde Galipot hingegen ist ein schon für das unbe-
wifnete Auge durch und durch krystallinisches, hellbraunes
0(|r gelbliches Harz. Vermittelst ätherhaltigen Weingeistes
k;in man demselben etwas amorphes Harz (Pininsäure) und
Tj penthinöl entziehen, worauf der Rückstand aus kochendem
\^'ingeist krystaUisirt die Pimarsäure C^^ H3° (nach Pinus
ni-itima^ wie Pinus Pinaster von Poiret benannt worden war)
Ii« irt.

Diese Krystalle sind sehr geneigt, ohne Aenderung der
ammensetzung bei der Aufbewahrung ihre Form zu ver-
en, so dass sie selbst aus weingeistiger Lösung nicht wieder
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krystallisiren. Diese amorphe Pininsäui^e scheint ein all;;

meiner Bestandtheil der Coniferenharze zu sein. Das Amn!

niumsalz und Natriumsalz der Pimarsäure krystallisiren, ni

das Kaliumsalz.

Prüfung. P'ichtenharz und Galipot sind zunächst mit'

d

bei Colophonium angegebenen Lösungsmitteln zu behande
gröbere Unreinigkeiten bleiben zurück.

Der Wassergehalt wird bestimmt, indem man Stücket

des Harzes über Chlorcalcium hinstellt, bis bei erneuerter Z
kleinerung kein Gewichtsverlust mehr eintritt. Wird das Hj

im Wasserbade ausgetrocknet, so verliert es ausser dem Was.'

allmählich auch das Terpenthinöl.

Fett kann im Fichtenharze gefunden werden, wenn 11

letzteres mit Weingeist digerirt, worin es sich löst. Das zurü(

bleibende Fett wird verseift, die Seife ausgesalzen und 1

Unterlauge (nach § 40) auf Glycerin geprüft.

Sollte es sich um Ricinusöl handeln, so ist die vorläuf

Trennung vermittelst Weingeist unzulässig, weil sich das

cinusöl in Weingeist löst.

Geschichte. Das von jeher benutzte Harz der Fichte ^

in der pharmaceutischen Literatur seit dem XVII. Jahrhund

oder früher als Pix burgimdica bekannt, welcher Name s:

erhalten hat, obgleich Burgund kein derartiges Harz me

liefert.

§ 98. COLOPHONIUM.

Gewinnung. Das von ätherischem Öle und Wasser
freite Harz der tannenartigen Nadelhölzer (Abietineen) hei

Colophonium. In grossartigstem Masstabe wird es geg

wärtig gewonnen von den bei Terpenthin genannten nordar

ricanischen Pechtannen Pinns ausiralis und Pinns Taet

Der Terpenthin derselben wird grösstentheils an Ort und Ste

in grossen Kupferblasen ohne Wasser erhitzt, bis das Öl üb

gegangen ist und hierauf das Colophonium, dort wie in Ei

land Rosin genannt, abgelassen. Je nach der Beschaffen!]

des Rohmaterials und dem Grade der Erhitzung, welcher c

Harz ausgesetzt wird, fällt die Farbe des Colophoniums hei

oder dunkler aus. Hauptstapelplätze ungeheurer Massen (

lophoniums (jährlich gegen 700 000 Fässer) und Terpenthin

(125 000 Fässer) sind Wilmington, der Hafen Nord-Carolin

Savannah in Georgia, Mobile in Alabama am mexicanisch

Golf. Auch Bordeaux führt jährlich ungefähr 4 Mill. kg. Co

phonium und i Mill. kg Terpenthinöl aus.
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Eigenschaften. Die schönsten Sorten des Colophoniums

liii' gelblich , vollkommen durchsichtig-, die geringsten dunkel-

)r£Q und durchscheinend. Es ist eine sehr spröde, gross-

nu heiig springende Masse von 1,07 sp. G., bei 80° erweichend

incbei 90° bis 100° schmelzend. Von 150° an beginnt es

ici zu zersetzen, kann aber mit gespannten Wasserdämpfen
lesilirt werden. Es löst sich bei 20° in 8 Th. Weingeist von

),8s
und erfordert weit weniger absoluten Alcohol zur Lösung.

)ifi wird auch erreicht durch Aceton, Chloroform, Schwefel-

:olmstoff; die Lösungen sind schwach fluorescirend.

Die verschiedenen Ethane des americanischen Petroleums,

Jeiin, Ligroin, Petroleumäther verhalten sich in Betreff ihres

^öngsvermögens dem Colophonium gegenüber sehr un-

;leb.

Mit Wachs, Fetten und Bleipflaster lässt sich dasselbe zu-

acienschmelzen. Es löst sich leicht in weingeistigem und
iAä:erigem Alkali, treibt beim Kochen mit den alkalischen Car-

>oi[ten die Kohlensäure aus und bildet hierbei in Wasser
DS he Alkalisalze, die Harsseifen^ welche durch Kochsalz

schieden werden können wie die eigentlichen Seifen (p. 200).

)ieconcentrirte Auflösung der Natronharzseife (Natriumabietat)

5t m Stande, noch erhebliche Mengen Colophonium aufzu-

ehien; beim Verdünnen dieses „Harzleimes" entsteht eine

liliige Flüssigkeit, in welcher sehr fein vertheilte Harztheil-

he schweben. vSie dient zum sogenannten Leimen des Pa-
tie:. Aus den Auflösungen der Harzseife wird durch Säuren
ibtsäure gefällt.

Die frische Lösung des schönsten Colophoniums in star-

.er| Weingeist zeigt weder saure Reaction, noch Rotations-

eriögen; bei Verdünnung mit Wasser tritt die saure
tei'tion ein.

.Zusammensetzung. Das Colophonium besteht fast ganz
inem amorphen Körper von der Formel C44 H^^ Ol

Veräuderunge7i. Grob gepulvertes Colophonium mit Wein-
von nur 0,890 spec. Gew. geschüttelt und längere Zeit in

blinder Wärme zusammengestellt, dass die Stückchen nicht

nmenkleben, verwandelt sich allmälig grösstentheils in ein

ges Krystallpulver \on Abzetsäure C'^^H^^Qs, welche ab-

:e"\j.schen und aus dem dreifachen Gewichte Weingeist von
>,87|Spec. Gew. umkrystallisirt, nicht unter 120° erweicht und
:e^|n 130° schmilzt. Die Lösung der Abietsäure in Weingeist,
V0)n weit mehr erforderlich ist als bei Colophonium, röthet

nus und ist mit Rotationsvermögen ausgestattet. Sie bildet

ückiger, Pharmac. Chemie. 18

US
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durch Austausch von gegen i At. eines zweiwerthigen

talles oder 2 Atome eines einwerthigen Metalles Salze,

denen z. B. das des Natriums krystallisirbar ist.

Der Uebergang des Colophoniums in Abietsäure be

wie die Formeln lehren, auf dem Eintritte von O H^; das (

phonium ist demnach das Anhydrid der Abietsäure. In

lebenden Bäumen kommt wohl nur Anhydrid vor; die \

tropfen treten klar aus und trocknen bei Ausschluss

Feuchtigkeit zu durchsichtigem Firnisse ein. Bei längerem
wxilen an der Luft jedoch scheiden sich in manchen Tei

thinen, z. B. denjenigen der Fichte und Föhre, bald Kryj

von Abietsäure aus, ohne Zweifel in Folge der Aufnahme
Wasser. Die hierbei nothwendige BewegUchkeit der \

theilchen wird in der Natur durch das Terpenthinöl verra

oder befördert, so wie bei der künstlichen Darstellung

Abietsäure aus Colophonium dem Alcohol die Uebertra^

des Wassers zufällt.

In alcoholischer Lösung wird die Abietsäure durch Natr

amalgam in Hydrabietsäure 0^4 H^^ Os verwandelt, welche

ihr Natriumsalz gut krystallisirt.

Wird weingeistige Lösung der Abietsäure mit trocl

Chlorwasserstoff gesättigt, so erwärmt sie sich und gibt

Erkalten Krystalle von Stlvtiisäure^ während amorphe Sih

säure in Lösung bleibt; der Vorgang entspricht vielleicht

gender Gleichung:

Q44 Os 4- O H' = C-° H3° O2 . C-4 H30 04
Abietsäure Silvinsäure Silvinolsäure

Die procentische Zusammensetzung der Abietsäure, Pi

säure, Pininsäure und Silvinsäure geht so w^enig auseinai

dass die Eigenthümlichkeit jeder dieser Säuren noch wei

Beweise bedarf.

Durch Salpetersäure wird das Colophonium heftig £

griffen und liefert nach sehr anhaltender Einwirkung krystal

bare Säuren, nämlich Trimellithsäure C^H3(COOH)3, d

heissem Wasser leicht löslich ist, schwer löshche IsopK

sätire C^H^ f COOH Terebiiisäiire C7H^°04. Leti

\ COOH
1

zerfällt beim Erhitzen in CO" und Pyroterebinsäure C^Hjj

(vergl. § 176).
I

Der trocknen Destillation unterworfen gibt das Colc!

nium eine grosse Zahl verschiedener Producte, worunter [

flüchtige durch starken Geruch und Fluorescenz ausgezeicli
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welche unter dem Namen Harzöl Verwendung finden,

zu Schmierölen. Daraus lassen sich das bei 97° sie-

5 ColopkonoTi C^'H'^O so wie ein Kohlenwasserstoff

i^^, bei 160° siedend, abscheiden.

3ei der Destillation des Colophoniums mit Kalk entsteht

C \

r Aceton Qj^3 I
CO und Amylen Cs auch ein aroma-

sc,;sbei95° siedendes Öl CsH'^O, sowie gasförmige Kohlen-

^asbrstoffe. Mit Zinkstaub destillirt liefern Colophonium und

.bi'säure Kohlenwasserstoffe, die vom Benzol, Naphthalin

nc Anthracen abzuleiten sind.

Geschichte. In der altern Pharmacie hiess das Colopho-

iuii auch Pix graeca; der erstere Name scheint von der ioni-

:hi Stadt Kolophon an der kleinasiatischen Küste, nördlich

oriphesus, herzurühren. Demnach ist wohl anzunehmen, dass

g(d eine Art Fichtenharz ursprünglich aus Griechenland oder

eiin Colonien kam. Colophonium wurde im XVI. Jahrhundert

utschen Apotheken getroffen.

§ 99. BERNSTEIN. - SUCCINUM.

Vorkommen. Bernstein findet sich in vielen, besonders in

ichen Gegenden in Ablagerungen der unserer jetzigen

Io[l unmittelbar vorausgegangenen geologischen Zeiträume.

veitem am reichsten daran ist die preussische Küste von
)a. ig bis Memel und zwar vor allem aus die frische Nehrung
ncdie Westküste des Samlandes. Der Strand von Pillau bis

irü erort ist die klassische Bernsteinküste, indem die heftigsten

b]|weststürme den Bernstein ablösen und an das Land werfen
ncjdie eigentlich bernsteinführende sandige Thonschicht, die

bl'ie Erde" der Strandberge, durch Gräbereien ausgebeutet
/ir Hier, wie namentlich in Palmniken, kommt der Bernstein
oc an der ursprünglichen Bildungsstätte vor, an die meisten
nd-n Fundorte ist er erst hingeschwemmt worden. Südlich
orMemel, an der kurischen Nehrung, besonders in Schwarzort,
3r(lrn ausserdem die Dampfbaggerschiffe ansehnliche Mengen
ier[5tein zu Tage, so dass die jährliche Ausbeute Preussens
oc oo bis 1 30 000 kg beträgt. Er geht zu Schmuckgegen-
täijen verarbeitet, auch als Bestandtheil von Räucherpulvern,
aujtsächlich aus Danzig, Königsberg, Berlin grossentheils nach
ieri Orient bis Japan und China.

Der Bernstein ist das Harz ausgestorbener Coniferen, be-
onjirs des Pityoxylon succmiferiim Kraus (Pinites succinifer

i8*
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GöPPERT & Berendt). Im Laufe der Zeit erhärtend, s

der Bernstein gelegentlich Pflanzen und Pflanzentheile, s

Insecten ein, welche häufig sehr gut erhalten sind und
ausgestorbenen Arten angehören.

Eigenschaften. Für pharmaceutische und technische Z
kommt nur Bernstein in Betracht, welcher zu künstler

Verarbeitung ungeeignet ist. Derartige kleine, rissige, u

Stücke betragen in Ostpreussen ungefähr die Hälfte der

beute und heissen dort SchHck, Sandstein oder Schlaubei

Farbe des Bernsteins ist weisslich gelb, grünhch , röthli

braun; an der Luft dunkelt er etwas nach. Undurchsi

weisse oder schwachgelbliche Stücke, die sogenannten K?h

enthalten am meisten Bernsteinsäure. Diese unschein

Waare, welche oft leichter als Wasser ist. Verdient alsc

pharmaceutischen Standpunkte aus den Vorzug.

Das specifische Gewicht des Bernsteins beträgt i,

1,095, seine Härte kommt mit derjenigen des Steinsalze

Gypses überein. Durch Reibung mit Wolle wird er

electrisch; der Bruch ist flach muschelig, glänzend.

Der Bernstein ist ein Gemenge, welches von keiner F
keit vollständig aufgenommen wird. Von 100 Theilen \

gelben Bernsteins, den man fein pulvert, werden beim Erw
mit den nachstehenden Flüssigkeiten durchschnittlich die

gesetzten Mengen aufgelöst: Aether i8 bis 23, Alcohol 2

25, Terpenthinöl 25, Chloroform 20 Th. ; Benzin nur S{

Die Schmelzpuncte der in Lösung gebrachten Harze Hegei

105° bis 140° aus einander. Erhitzt man Bernstein mit

penthinöl in geschlossenem Rohre bis zum Schmelzpunct(

löst er sich kaum reichlicher als zu Y^.

Zusamme?isetzu7ig. Reinste Stücke Bernstein bestehei

der Asche abgesehen, annähernd aus:

10 c 120 78,9

I6H 16 10,5

0 16 10,6

152 100,00

Dieselben Procentzahlen bietet auch der Campher,
ätherische Öle, sowie nahezu die Silvinsäure (§ 98) und Cop
säure dar; auch das durch Aether aus dem Bernstein aus

bare weiche Harz. Ausserdem kommt im Bernstein ein e

thümlicher Campher, vermuthlich in Form eines Esters,

ersterer ist also keineswegs als eine bestimmte chemische

bindung aufzufassen.
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^£7'setsungen. Erhitzt man den Bernstein, so entwickelt

(kmpherg-eruch, erweicht, bläht sich von etwa 280 ° an

f |id liefert Bernstei?iöl^ Wasser, Bernstemsäure und sehr

ri^e Meng-en der riechenden GHeder der Fett-säurereihe

0, zuletzt auch ein wenig Bernsteincampher H'^ O.

igjahr 70 Procent bleiben als glänzend schwarze Masse,

zf\peincolophonüim
^

zurück, welches in Terpenthinöl oder

l gelöst einen sehr geschätzten Firniss abgibt. Deshalb

auch diese Verarbeitung der Bernsteinabfälle fabrikmässig

n geführt (vgl. bei Bernsteinsäure).

Ivird fein gepulverter Bernstein mit concentrirter Kalilauge

igtre Zeit auf 100° erwärmt, so gibt die neutralisirte Flüs-

t die Reactionen der Bernsteinsäure und nach Ueber-

ung mit Säure keinen oder doch nur einen geringen

ecrschlag. Bei stärkerer Einwirkung der Lauge sub-

der schon genannte Campher, welcher mit dem
tocampher isomer und ebenfalls rechts drehend ist; man
: davon nur wenige Tausendstel vom Gewichte des

iteins. In der Lauge findet sich kein Schwefelkalium;

usserst geringen Spuren von Schwefelwasserstoff, die sich

Erhitzen von Bernstein in einem Rohre oft nachweisen
jsi, stammen vermuthtlich von zufälliger Verunreinigung mit

1 Sulfate her. Mitunter finden sich auch Schwefelkies-

yalle im Bernstein. Klare Bernsteinstücke hinterlassen beim
rennen keine Asche und selbst die unsaubersten Sorten
Bernsteins geben nur etwa Y5 pC Asche.

Prüftmg. Einzelne Stücke Copal sehen dem Bernstein

hend ähnUch; sie entwickeln als feines Pulver mit Kah-
; gekocht einen ganz andern Geruch als der Bernstein

geben an das Kali keine Bernsteinsäure ab, die überhaupt
ndern Harzen nicht vorkommt. Der Schmelzpunct der

fen Copalsorten liegt weit tiefer als der des Bernsteins,

marharz, meist weisser und viel leichter zerreibUch als

stein, kann nicht wohl damit verwechselt werden.

Geschichte. Die schön gelben Legirungen von Gold und
1t hiessen bei den Griechen und selbst noch im deutschen
iiilalter Electron (o riley.rpoq), weshalb dieser Name (das

t TO rjUxTpov) auf den ähnhch gefärbten Bernstein über-

m wurde, den die Griechen schon im VII. Jahrhundert vor
hoch schätzten und von der samländischen Bernsteinküste

ilten. Bernsteinschmuck war von jeher bei den südeuropäi-
n und orientalischen Völkern so beliebt, wie etwa die Ge-

tfje im nordischen Alterthum , so dass der Bernsteinhandel
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den urältesten Völkerverkehr zwischen dem Süden und Noi

Europas anregte.

§ 100. DRACHENBLUT. — RESINA DRACONIS.

Calamus Draco Willdenow (Daemoiiorops Draco V\

Tius), eine der klimmenden südasiatischen Rotangpalmen, ti

kirschgrosse Schuppenfrüchte, welche bei der Reife mit rot

Harze bedeckt sind. Dasselbe wird abgeschüttelt, gesiebt

in heissem Wasser zu Kugeln oder Stäbchen geformt, die 1

in Palmblätter einschlägt. Durch Auskochen der Früchte

Wasser erhält man eine geringere Sorte Drachenblut in Mas
welche oft verfälscht wird. Das Drachenblut wird im Südo
von Sumatra und im südlichen Borneo gesammelt. Die

\

Sorte ist schön roth, spröde, von schwachem, süsslichem

etwas aromatischem Geschmacke, bei 120° unter Entwickel

reizender Benzoesäuredämpfe schmelzend.

In den bei Colophonium genannten Flüssigkeiten löst

das Drachenblut leicht; aus der Auflösung in Lauge fäll

auf Zusatz von Säuren als braune Gallerte, welche beim Tr
nen wieder das ursprüngliche Aussehen annimmt. Je nach

Sorte bleiben bei der Auflösung des Drachenblutes 20 bis 3(

Rückstand, hauptsächlich Pflanzenreste. Der gelöste Theil,

muthlich ein gemischter Körper, entspricht procentisch na'

der Formel 0^° H^^ Ol
Bei der trockenen Destillation des Drachenblutes ei

man Benzoesäure, Toluol O H^, Styrol H^, vermutl

auch Benzalcohol O und Pyrogallol oder Phenol. I

Schmelzen mit Kali gibt es Phloroglucin, Paraoxybenzoes£

Protocatechusäure, Fettsäuren, wie manche andere aromati

Harze.

Prüfttiig. Gröbere Verfälschungen würden sich bei

Auflösung des Harzes im Rückstände zeigen; fremde Harze

einträchtigen sehr bald das Aroma und die Farbe des Drac

blutes.

Geschichte. Zur Zeit von Dioscorides kam Drachen

unter dem Namen Kinnabari von der Insel Socotra in

arabischen See von einem nicht bekannten Baume. Im Mi

alter wurde welches gesammelt von Dracae7ia Draco (L

ceae) auf Madeira, Porto Santo und den Canarischen In;

Erst in neuerer Zeit, sicher seit Anfang des vorigen J

hunderts wird das ostindische Drachenblut, hauptsächhcl

Firnissen, gebraucht.
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§ 101. GUAIAKHARZ. — RESINA GUAIACI.

Vorkomme7i. Gewinmmg. Das dunkelbraune Kernholz

G^Guaiacum officinale L enthält ungefähr 25 pC Harz, welches

5t. Domingo theils an den Bäumen selbst gesammelt, theils

eit grösserer Menge aus Stammstücken durch Erhitzung

b( freiem Feuer geschwelt wird. Letzteres wird ziemlich

ei in Blöcken, ersteres in Körnern von i bis 3 cm Durch-

le er ausgeführt.

Eigenschaften. Das Guaiakharz bricht leicht in glänzende

Tilichbraune durchscheinende Splitter; das graue Pulver färbt

bald grün, muss daher vor Licht und Luft geschützt wer-

Der Geruch ist schwach aromatisch, der Geschmak etwas

^end, specifisches Gewicht ungefähr 1,2. Bei 85° schmilzt

sjvobei der etwas an Benzoe erinnernde Geruch deuthcher

ortritt. Die Eigenthümlichkeit des Guaiakharzes zeigt sich

n darin, dass es zwar von der Mehrzahl derjenigen Flüssig-

en aufgelöst wird, welche überhaupt die Harze aufzunehmen
lögen, nicht aber von Terpenthinöl und Schwefelkohlen-

, fast gar nicht von Benzin. Durch Oxydationsmittel wird
ia Guaiakharz überdies prachtvoll blau gefärbt; lässt man z. B.

frische alcoholische Lösung oder einen mit Benzin herge-

;te[ten Auszug in dünner Schicht eintrocknen und besprengt
Rückstand mit frischer verdünnter weingeistiger Eisen-

ridlösung, so tritt jene Färbung sehr schön ein. Die Blau-

ung wird auch durch Ozon hervorgerufen und dient als

R()gens auf dasselbe.

\
Zusammensetzujtg. Das Harz ist eine sehr gemischte

Sistanz, woraus zunächst vermittelst weingeistiger Aetzlauge
Gmakkarzsäure H^^ O^ gewonnen werden kann. Dieselbe
ist öslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, krystallisirt , ob-

il das rohe Harz völlig amorph ist, und färbt sich mit

'dationsmitteln nicht blau. Wird die Mutterlauge nach dem
krystallisiren des guaiakharzsauren Kaliums mit Salzsäure

ütrsättigt, so fällt hauptsächHch Guatakonsänre C^^H^^ qs
he[ms, welche nicht krystallisirbar ist und nur amorphe Salze
lif|:rt. Sie ist sehr wenig löshch in Benzol und Schwefel-
Mlenstoff, sehr lichtempfmdhch und färbt sich mit Oxyda-
tirsmitteln schön blau. Wird rohes Guaiakharz mit Benzol
ai gezogen, so geht ausser der Guaiakharzsäure genug Guaiakon-
pe in Lösung, um die blaue Reaction zu geben.

Wird rohe Guaiakonsäure mit Aether behandelt, so bleibt

aljRückstand ein amorphes WdLVzfGuaiak-BetaharsJ. Guaiakon-



2So Gruppe der Harse.

|

säure beträgt ungefähr 70 pC des rohen Harzes, Guaiakh;

säure und das amorphe Harz jedes etwa 10 pC; 10 pC fa

auf nicht genauer untersuchte Stoffe.

Zersetzungen. Bei der trockenen Destillation liefert

Guaiakharz verschiedene farblose aromatische Flüssigkeii

z. B. das nach Bittermandelöl riechende Guaiacen (Guaiol) Csfj

(0
bei 118° siedend, Guaiacol OW , Kreoso/ i C

VC
beide letztere zwischen 200° und 220° übergehend.

Zuletzt sublimiren geruchlose, bei 180° schmelzende Kryst;

von Pyrog7iaiacin H^^ 03, welches sich mit Eisenchic

grün und mit warmer Schwefelsäure blau färbt.

Beim Schmelzen des Guaiakharzes mit KaU werden efc

falls aromatische Substanzen gebildet.

Guaiacol entsteht auch in folgender Weise: Das Van
ist das Aldehyd der Vanillinsäure, welche durch Oxydation
erstem oder seiner Zuckerverbindung, des Coniferins, entst(

I

OCH3
C^HsJ OH (Methvläther des Protocatechusäurealdehyds 0

l COH
/ OCH3

Vanillin) gibt C*^ H3 | OH (Monomethylprotocatechusä

l COOH
oder Vanillinsäure).

Wird das Calciumsalz dieser letztern mit Kalkhydrat

trockenen Destillation unterworfen, so tritt Guaiacol (Pyrc

techinmethyläther) auf:

(CS RS 0^y Ca . Ca zzz 2 C03 Ca . 2 C^ H4
^ ^ ^

Vanillinsaures Calcium Guaiacol

Geschichte. Ulrich von Hutten schilderte schon i

das Gu aiakharz ; es w ar im folgenden Jahrhundert in die h

theken eingeführt, wo auch ein Gemisch der obengenani

aromatischen Flüssigkeiten durch trockene Destillation

Guaiak holzes und wohl auch des Harzes unter dem Nai

Oleum ligni sancti dargestellt wurde.
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XL GRUPPE DES BENZOLS.

§ 102. BENZOL.

'orkommen. In der Natur scheint sich Benzol unter den
ndtheilen des Erdöles von Rang-oon in Hinterindien zu

Bildung. Es entsteht sehr häufig- bei der trockenen

'es'llation organischer Körper, aus denjenigen von saurer

at" besonders bei Geg^enwart von fixen Alkahen. KünstHch
.SS sich das Benzol durch Condensation von 3 Molekeln
ceden bei Rothglühhitze erhalten: 3 (H C =^ C H) —

Acetylen Benzol

\parslellung. Reines Benzol erhält man durch Destillation

»enzoesaure mit dem dreifachen Gewichte Kalk:

C7 H6 . Ca O = Ca C 03 . C^
Benzoesäure Kalk Calciumcarbonat Benzol

m grossen jedoch gewinnt man es aus dem bei der
eillation des Steinkohlentheers zwischen 60° und 150° über-

eliden Antheile, welcher hauptsächfich Benzol, Toluol
ncverwandte Kohlenwasserstoffe enthält. Dieses sogenannte
!iic:e Steinkohlentheeröl wird wiederholt mit 5 pC concen-
"irjr Schwefelsäure geschüttelt, um flüchtige Basen, Naphthahn
nci noch andere Körper aufzunehmen, hierauf mit ' schwach
Ik ischem Wasser gewaschen und wiederholt unter fractionirter

vüung rectificirt. Endlich setzt man das Product der Kälte
usim Krystalle von reinem Benzol zu erhalten.

Zusamme7isef2tmg. 6 C 72 92,3
6H 6 7„
CöRö 78 100,0

Eigenschaften. Bei 0° erstarrt das Benzol zu rhombischen
'yijmiden, welche bei 5° schmelzen. Das specifische Gewicht
lesjBenzols bei 15° ist = 0,83; es siedet bei 8o°,5 und ver-
>reirit leicht mit heller stark russender Flamme. Mit den
lüigen Alcoholen, mit Aether und Estern, Chloroform,
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Schwefelkohlenstoff, fetten und ätherischen Ölen ist das Bei

mischbar, nicht mit Wasser. Es löst in der Wärme Schwi

Phosphor, Jod in reichlicher Menge. In concentrirter Schwe
säure löst sich das Benzol beim Schütteln zu krystallisirb

Benzolsulfonsäure auf:

Geschichte. Das Benzol wurde 1825 von Faraday
deckt, indem er Fett durch glühende Röhren leitete und
Destillationsproducte verdichtete; er nannte dasselbe Dopj
Kohlenwasserstoff. Mitscherlich erhielt es 1833 bei der De
lation von Benzoesäure mit Kalk und bezeichnete es als Bejtz

Liebig schlug dafür den Namen Benzol vor. 1842 wurde
Benzol von Leigh im Steinkohlentheer aufgefunden

; Mansfi:

unternahm 1847 zuerst die Gewinnung von Benzol aus (

Theer, welche seit der Einführung der Anilinfarben von

grosser Wichtigkeit geworden ist.

Nicht minder folgenreich erweisen sich die theoretisc

Ansichten, welche seit 1865 von Kekule in Betreff der (

stitution des Benzols entwickelt und von ihm und vielen anc

Chemikern auf zahlreiche andere, dem Benzol zunächst

wandte Körper, die sogenannten aromatischen Verbindung

ausgedehnt worden sind.

Hiernach wird das Benzol als Grundverbindung, Kern,

aromatischen Körper aufgefasst; mit jedem Atom Koülens

ist in gleicher Weise ein At. Wasserstoff verbunden; die Koh
Stoffatome jedoch haften abwechselnd mit ungleicher Affinit

kraft an einander, nämlich mit einfacher oder mit doppe

Bindung.

Die zahlreichen Reactionen, denen die aromatischen \

per unterliegen, werden versinnlicht, wenn man für den Auf

des Benzols folgendes Schema zu Grunde legt:

. S04H = OH^ . C6H5S03H
Benzolsulfonsäure

H

H-C6 ^C-H

H-C 5 3 C-H
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In der Benzolmolekel ist demnach das mit 2 bezeichnete

\X(\ Kohlenstoff mit dem ersten Atom durch zwei Affinitäten

eranden, mit dem dritten Atom nur durch eine u. s. w.

'Der Wasserstoff kann sehr leicht ausgetauscht werden

e^n einwerthige Elemente oder einwerthige Atomgruppen.
Icjhränkt sich diese Substitution auf ein Atom H, so lässt

icl nicht nachweisen, welches der 6 Wasserstoffatome ver-

rä^t worden ist. Wollte man auch annehmen, dass je nach

er verschiedenen Darstellungsweisen, welche Monochlorbenzol
5 Cl zu liefern im vStande sind, in einem Falle das Wasser-

toktom bei i gegen Cl ausgewechselt worden sei, in einem

.n((rn Falle das H-Atom bei 3 , so lassen sich doch keinerlei

In rschiede an dem Monochlorbenzol auffinden. Ebenso ver-

äl sich die einwerthige Gruppe Hydroxyl, OH; wird der

Luausch eines H im Benzol gegen O H in dieser oder jener

V(;e vollzogen, so ist das Product doch niemals etwas an-

eip als Phenol O H. Ferner liefert die einwerthige

ir )pe C O O H immer nur Benzoesäure Hs C O O H.

^nirs aber ist es, wenn zwei Wasserstoffatome des Ben-

olprnes ausgewechselt werden. Vorausgesetzt, dass eines

ieti beiden Atome dasjenige bei i sei, so kann die

>u,;titution eines zweiten bei 2, 3 oder 4 erfolgen. Der Ab-
tal des eintretenden Elementes oder der Atomgruppe von

ij dann je nach der Eintrittsstelle ein verschiedener und die

läcste Umgebung gestaltet sich ebenfalls abweichend. Erfolgt

lie

rle

en

Substitution bei 6, so bleiben diese Verhältnisse genau
'h wie in 2, und ebenso entspricht die Lage von 5 der-

en von 3. Den Fall von Substitution in i und in 2 be-

;ei[inet man als Orthosteilung, i und 3 als Metastellung, i

inj 4 als ParaStellung der einwerthigen Atome oder Atom-
^nlpen, welche man sich als in den Benzolkern eingetreten

^Q] teilt.

Aehnliche, nur verwickeitere Verhältnisse entstehen aus dem
'itte von drei Atomen oder Atomgruppen.

Zu diesen theoretischen Anschauungen ist Veranlassung
^e;;ben worden durch sehr zahlreiche Thatsachen folgender
'^r Findet beispielsweise Ersatz von zwei H durch zwei
^i>roxyle OH statt, so können drei verschiedene Verbindun-
je: entstehen, nämlich Orthodihydroxybenzol, Metadihydroxy-
3e;ol und Paradihydroxybenzol

:
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(A) (B) (C)

OH OH OH

HCö ^COH HC6 ^CH HC6 ^CH
Ii

I I: I Ii I

HC5 3CH HC5 3COH HC5 sCH

\^/
H H OH

Orthosteilung MetaStellung ParaStellung

1*2 1*3 1*4

Die bildliche Darstellung des Baues des Benzolkernes 1

der eben angedeuteten Vorgänge in demselben ist ein Hi

mittel zur Verdeutlichung; durch die Namen, welche jenen S

lungen beigelegt werden, sollen in unzweideutiger Weise Um
schiede hervorgehoben werden. Den obigen Skizzen entsprech'

gibt es nämlich drei wohlbekannte, procentisch gleich zus

mengesetzte Körper, welche sich sehr bestimmt von einan

unterscheiden. Man bezeichnet als (9r/^<9-Dioxybenzol (A)

Pyrocatechin., als il/^/^2;-Dioxybenzol (B) das Resorcin und

/^<3;r<2-Dioxybenzol (C) das Hydrochinon. Die Eigenscha

dieser drei isomeren Körper gehen thatsächlich sehr weit c'

einander; alle drei stammen vom Benzol ab, indem 2 (0

statt 2 H eintritt. Die Eigenthümlichkeiten dieser Hydrc

benzole können also nur in der verschiedenen Stellung

O H ihren Grund haben. Dasselbe gilt auch von den

hydroxybenzolen, Py^^ogallol (Pyrogallussäure) und Phloro^

ein., beide der Formel H3 (O H)3 entsprechend, welche eb

falls ganz verschiedene Eigenschaften besitzen.

Wird im Benzolkern i At. H durch O H und ein ande

durch die Gruppe C O O H ersetzt, so stellen die Producta

nach dem „chemischen Orte'', wo der Austausch stattgefunc

rC O OH
die drei nach der Formel ^^H4<Jqj^ zusammengesetzi

aber sehr von einander abweichenden Säuren Salicyls'd

(Orthosteilung i • 2), Oxybensoesäure (Metastellung 1*3)'
Paraoxybenzoesäure ( i • 4) dar.

Aehnliches gilt von der Phthalsäure, Isophthalsäure '

/ ^ Q Q
Terephthalsäure, alle drei von der F'ormel H-^

\C O O H
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^ 103.

PHENOL.

Bildmig. Das Phenol entsteht bei der trockenen Destilla-

ticj mancher organischer Stoffe, namentlich solcher, welche der

Cli>se der aromatischen Verbindungen angehören oder der-

glchen enthalten.

Das Benzol kann durch verschiedene Reactionen in Phenol
ülrgeführt werden, da in letzterem O H die Stelle eines Atoms
Ha Benzol einnimmt. Auch umgekehrt lässt sich das Phenol

Wider in Benzol verwandeln, z. B. durch glühenden Zinkstaub.

Dph können auch Substanzen, welche der Classe der aroma-
tijjlien Körper ferne stehen, Phenol liefern. Durch Destillation

v(| Glycerin mit Chlorcalcium entsteht z. B. Glycerinäther und
Pllnol (§ 119).

Darsiellung. Zur fabrikmässigen Gewinnung von Phenol
di[ien die zwischen 165° und 190° übergehenden Antheile der

scjiveren Oele, welche durch Rectification des Steinkohlentheers

ei|alten werden. Indem man das so erhaltene Theeröl noch
eijnal oder zweimal rectificirt, gehngt es, das Phenol in hohem
Gide zu concentriren. Derartige, etwa zur Hälfte aus Phenol
b(|tehende braune Oele finden schon Verwendung als rohes
P\nol^ Acidum carbolicum criidum. Mit starker Natronlauge

gif gemischt, hefert dasselbe einen Krystallbrei von Phenol-
mj-ium, von welchem flüssige Kohlenwasserstoffe und andere
Ujeinigkeiten abgegossen werden. Das Phenolnatrium auf un-

g(|ihr 170° erhitzt, erleidet keine Zersetzung, während manche
allere ihm beigemischte Körper abdestilliren oder zerstört

wlden. Nach dieser Röstung löst man das Phenolnatrium im
zelnfachen Gewichte Wasser auf, wobei sich noch mehr fremde
S)stanzen ausscheiden, und gibt eine durch besondere Ver-
sihe bestimmte eben hinreichende Menge Salzäure oder ver-

d'.nter Schwefelsäure zu, um das Phenol in Freiheit zu setzen.

E erhebt sich als ölige Schicht an die Oberfläche und wird
vd\ einer gesättigten Kochsalzlösung gewaschen, durch Chlor-
c;pium entwässert und wieder destillirt. Dieses Product er-

slprt an kühler Stelle grösstentheils; die Flüssigkeit wird be-

s<figt, die Phenolkrystalle nach dem Abtropfen gepresst und
n':h weiterer Reinigung unterworfen, indem man sie nochmals
diselben Processe durchlaufen lässt. Nur durch so umständ-
li'ies Verfahren gelingt die Trennung des Phenols von dess en

h'nologen Begleitern , z. B. von den Kresolen
j q

d dem Phenol ähnlich riechen und bei 185 bis 200° sieden.
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Für manche practische Zwecke ist eine vollständig-e Reinig

des Phenols nicht nöthig.

Zusammensetzung. 6C 72 76,6

6H 6 6,4

O 16 17,0

5(0 H) 94 100,0

Eigeitschaften. Phenol krystallisirt z. B. aus Petrol(

äther in sehr langen, farblosen Nadeln von 1,065 spec. (

bei 18% die sich bei der Aufbewahrung- nicht verändern,

44*^ schmelzen und bei 187° sieden. Die Dämpfe lassen

leicht entzünden und Hefern durch ein glühendes Rohr getrii

Benzol, Naphthahn und andere Producte. Aus offener Sc

verdampft das Phenol allmälig, rasch bei 100°. Etwas wer

rein schmilzt es in niedrigerer Temperatur, röthet sich

wird an der Luft feucht. Es besitzt einen eigenthümlichen,

grösserer Reinheit nicht unangenehmen Geruch und schm(

z. B. in 100 Wasser gelöst, süss, dann nicht eben sehr

haltend brennend und kratzend. Aeusserlich wirkt das Ph

ätzend, innerlich giftig.

91,3 Th. Phenol verbinden sich mit 8,7 Wasser zu Kryst;

(C^Hs OH)2 + O H% welche schon bei 16° schmelzen und

Wasser von 100° ab zu verlieren beginnen; eine Beimen^

dieses Hydrates oder des Kresols drückt den Schmelzpunct

Phenols herab oder verhindert die Erstarrung bei gewöhnli

Temperatur.

Mit 20 Th. Wasser von 17° gibt reines Phenol eine k

Lakmus nicht verändernde Flüssigkeit. Es wird ferner

leicht aufgenommen von Aether, Chloroform, 4 Th. Schw
kohlenstoff, von Weingeist und absolutem Alcohol, Gly(

und kaustischen Alkahen. Weniger reines Phenol löst sich

spärlicher und gibt mit den drei erstgenannten Flüssigk(

trübe Lösungen, wenn es noch Wasser enthält. In kaltem

troleumäther ist das Phenol wenig löslich, aber reichlich 1

Erwärm.en. Von alkahschen Carbonaten und manchen an

gesättigten Salzlösungen wird es nur in geringer Menge
genommen.

20 Th. Phenol geben mit 10 starkem Weingeist oder

solutem Alcohol und i Th. officineller Eisenchloridlösung

grüne Flüssigkeit, welche auf Zusatz von viel Wasser
bleibt und eine schön violette, ziemlich beständige Farbe

nimmt, sofern die Verdünnung nicht das Verhältniss von i

Wasser auf i Phenol überschreitet. Dieselbe violette F;

wird durch Eisenchlorid in wässeriger Phenollösung hervo
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ufi, nicht aber durch reducirtes Eisen, das man mit wein-

eiig^em oder wässerig-em Phenol schüttelt.

Durch wässerige oder alcohohsche Auflösungen von Metall-

al n wird die Auflösung des Phenols in Weingeist oder in

.n|ifähr 20 Th. Wasser nicht gefällt. Die letztere trübt con-

er irte EiWeisslösung und erzeugt auf Zutröpfeln von Essig-

äuä eine reichliche Fällung; durch überschüssige Essigsäure

/in das Eiweiss wieder aufgelöst.

Bromdämpfe, welche man in reichlicher Menge nach und

ia( in wässerige Phenollösung fallen lässt, erzeugen ohne Fär-

)U]; einen flockigen weissen Niederschlag von Tribromphenol
^^^t^BrS. OH, welcher aus Weingeist in Nadeln anschiesst, die

)e)92° schmelzen und unzersetzt destiUirbar sind. Sehr viele

.njre Verbindungen, wie z. B. die Alkaloide, das Aloin, Leim
vejien durch Brom ebenfalls gefällt, doch ist das Bromphenol
,ojchwer löslich, dass es noch aus einer Flüssigkeit zierlich

:rjtallistrt, welche in 57 000 Th. nur i Th. Phenol enthält.

)ef Bromphenol kann das Brom durch Digestion mit Natrium-

Lir'gam und etwas Wasser entzogen, und so das Phenol
vi er hergestellt und in Lösung gebracht werden.

I

Wenn man Phenollösungen mit ein wenig Ammoniak ver-

letl; und Bromdampf dazu treten lässt, so entsteht eine blaue

/cDindung, welche weder von Choroform noch von Aether aufge-

lomen wird, sondern in der wässerigen Schicht gelöst bleibt;

la Chloroform färbt sich dabei röthlich. Weingeist gibt mit

le blauen Verbindung eine grüne Lösung, welche nach dem
Eirocknen einen rothen Rückstand hinterlässt, der durch
A^inoniak wieder blau wird. Auf Zusatz von Säuren wird die

blie Verbindung roth und löst sich dann in Aether; wird noch-
mjj Ammoniak zugesetzt, so tritt wieder die blaue Färbung
au geht aber vom Aether in die wässerige Schicht über.

Diie Reactionen eignen sich zum Nachweise kleinster Mengen
Pl aol ; wenn auch nur die Wandungen eines Reagirrohres mit

an loniakhaltigem Phenol befeuchtet werden, so tritt auf Zusatz
VC' Bromdampf Blaufärbung ein.

Ebenso kann auch die rothe Färbung benutzt werden,
wtjihe eine wässerige Phenollösung beim Erwärmen mit einer*

Ailösung von Quecksilberoxydulnitrat annimmt.

i

Salpetersäure verwandelt das Phenol je nach ihrer Con-
ce:ration und der Dauer der Einwirkung in Nitrophenol
Ci4NO^OH, Dinitrophenol C6H3(NO^)^OH oder Trinitro-

pW (Picrinsäure) (N0^)3.0H.

Phenol wird bei 17° mit Leichtigkeit ohne Erhitzung von
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massig concentrirter Schwefelsäure (1,82 spec. Gew.) a

nommen; erst bei Anwendung- stärkerer Säure tritt hierbf

wärmung ein. Von 60 bis 70° an bildet sich einbas

krystallisirbare Phenolsulfonsäure

:

C6H5.0H . S04H- = OH- . C6H4.OH.SO^0

Je nach der Temperatur bei der Einwirkung der Sch\

säure und der Dauer derselben tritt der Rest SO^.OH at

schiedener vStelle ein und liefert Orthophenolsulfonsäure

Paraphenolsulfosäure (vergl. Zinksulfophenolat § 272).

dritte isomere Verbindung, Metaphenolsulfonsäure entsteht hi

nicht, sondern bei der Erhitzung von metadisulfonbenzolsa

Kalium H4 (S O^O)- mit Ätzkah. Rauchende SchAi

säure liefert zweibasische Phenoldisulfonsäure H3
^

§ 104.

Das Phenol ist ein Repräsentant einer Anzahl sehr e

thümhcher Verbindungen, welche allgemein als Phenole
zeichnet werden. Sie entstehen aus aromatischen Verbindu
durch Eintritt von OH an Stelle von Wasserstoff: B(

gibt Phenol C^Hs.OH. Vom Aethan stamn

ähnlicher Weise der Aethylalcohol C" Hs (O H) ab. Man
daher das Phenol als Pheiiylalcohol bezeichnet, auch wohl
auf aufmerksam gemacht, dass es sich mit Schwefelsäure

bindet. Während aber das Product hier eine recht bestär

Sulfonsäure ist, erhält man durch Einwirkung von concentr

Schwefelsäure auf einwerthige Alcohole Alkylsulfate (vergl,

Aether § 29). Von diesen Alcoholen unterscheidet sich

Phenol ferner dadurch, dass es bei der Oxydation weder
Aldehyd H4 O, noch eine Säure Qß^W'-O^ liefert und eb

wenig mit Chlorwasserstoff reagirt. Wird Phenol

Chromsäure oxydirt , so entsteht unter anderem
Chinon C^ H4 O- , ein nicht saurer Körper von ;

anderer Art als die Oxydationsproducte der Alcol

Mit mehr Recht lässt sich das Phenol als Säure auffassen

sofern als es mit stark alkahschen Basen sehr leicht Vei

düngen liefert, worin H des Hydroxyls dem Metall weicht

welche zum Theil krystallisiren. Doch werden diese Vei

düngen durch Kohlensäure zersetzt; in Ammoniak gel(

Phenol vermag dasselbe bei gelindester Erwärmung nicht r

zu binden. Das Phenol ist unfähig die Kohlensäure auszutrei

endlich fehlt ihm die Gruppe CO OH, welche für die or^

sehen Säuren so höchst bezeichnend ist. Die Namen Carbolsi

oder Pke?iylsäure sind daher für das Phenol nicht zutreffer
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Prüfung. Die Reinheit des Phenols ergibt sich aus der

ittelung seiner oben angeführten Eigenschaften, wobei zu

hten ist, dass ein weniger reines, bei etwa 30 ° schmelzen-

erst in 50 Theilen Wasser lösliches und etwas röthliches

arat von den Pharmacopöen mit Recht noch zugelassen

Bei rohem, dunkel gefärbtem flüssigem Phenol ist eine

titative Bestimmung erforderlich. Man bindet zu diesem
:ke das Phenol an Aetznatron, scheidet es aus dieser

'indung wieder ab, wie oben bei der Darstellung, sowie
-^henolnatrium angegeben und wiegt es in geschlossenem

sse. Man kann auch nach einer vorläufigen Reinigung
rohen Phenols dasselbe in Wasser lösen, mit Bromdampf

usTimenbringen, den Niederschlag von Tribromphenol bei
0 '[trocknen, wägen und daraus den Phenolgehalt berechnen.

•eijJeberschuss von Brom entsteht nur die dreifach gebromte
indung C6H^Br3(OH).

Geschichte. Das Phenol wurde 1834 zuerst von Runge
1 Oranienburg aus Steinkohlentheer dargestellt und deshalb

Is Karbolsäure bezeichnet. Laurent erhielt es 1840 reiner,

tele seine Zusammensetzung fest, lehrte es genau kennen
ncjnannte es Phenylhydrat oder Phensäure, acide phenique
ia|i (f>diru>iiai^ ich leuchte, mit Bezug auf den Theer der

.eifhtgasfabrication, aus welchem das Phenol erhalten wird);

rEjiARDT führte den Namen Phenol ein. Es wurde zuerst in

mikr Menge von Sell in Offenbach dargestellt, besonders
be| seit 1859 grossartigem Masstabe von Crace-Calvert
1 knchester, nachdem die ausgezeichneten fäulnisswidrigen

'igiischaften des Phenols die allgemeinste Aufmerksamkeit auf

iclfzu ziehen begonnen. Diese waren am Steinkohlentheer

noiem rohen Phenol zuerst 1859 (iurch Le Boeuf in Bayonne,
anJ durch Lemaire in Paris bemerkt und verwerthet worden

;

be die hohe Bedeutung des Phenols in reinerem Zustande
'uie erst seit 1863 durch den Chirurgen Lister in Edinburg
rkfint und sicherte alsbald dem Phenol eine der ersten

te n im Arzneischatze wie in der Technik.

PHENOLNATRIUM. — NATRIUM CARBOLICUM.

Stark concentrirte Natronlauge vereinigt sich unter Wärme-
at^ckelung mit Phenol zu einer nach dem Erkalten krystallini-

£h| Masse von C^HsONa, welche in überschüssiger Lauge
ickiger, Phannac. Chemie. 19
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nicht löslich ist. Officineller „Liquor natri carboHci'' v

erhalten, indem man 5 Theile Phenol mit i Theile Aetzla

mischt und mit 4 Thailen Wasser verdünnt. Diese Flüs

keit ist alkahsch, mit Wasser und Weingeist mischbar

scheidet auf Zusatz von Säuren Phenol in Tropfen aus.

Das Moleculargewicht des Phenols beträgt 94 und Na (

= 40; die officinelle Lauge enthält 31 pC Na O H. 94
Phenol erfordern demnach 129 Th. Natronlauge und auf 5

Phenol kommen somit 6,^ Theile Lauge. Da die Praxis

I Theil derselben vorschreibt, so wird eine Lösung
Phenolnatrium in viel Phenol und Wasser erhalten.

Phenolnatrium erhält man auch durch Eintragen von
trium in erwärmtes Phenol, bis das Metall nicht mehr aufgen

men wird und die Wasserstoffentwickelung nachlässt. Die ^

bindung krystallisirt nicht so leicht wie Phenolkalium.

§ 105. KREOSOT.

Dai^stellung. Das Kreosot ist ein Gemenge phenolart

Körper, welche in den Rectificationsproducten des Buchenl:

theeres (vergl. bei Holzessig § 44) vorhanden sind. In

man dieselben mit Aetznatron durchschüttelt, erhält man
triumverbindungen der Phenole, von welchen sich verschie(

Unreinigkeiten als leichtere wasserreichere Schicht abheben
sen. Hierauf werden die Phenole durch Schwefelsäure in I

heit gesetzt, abdestillirt , mit schwach alkahschem Wasser
waschen und zwischen 204 und 210° rectificirt; oft ist

Wiederholung der angedeuteten Behandlung erforderlich,

farbloses Kreosot zu erhalten. Die Erzeugung desselben

auf nur sehr wenige deutsche und englische Fabriken beschrä

Eigenschaften. An der Luft färbt sich das anfangs f

lose Kreosot bald röthlich gelb; es besitzt eine höchst ei

thümhchen Geruch, schmeckt brennend und ätzend und ist (

W^irkung auf Lakmuspapier. Sp. G. = 1,03 bis 1,08; Si

punkt ungefähr 203°. Das Kreosot ist etwas dickflüssig

bleibst selbst bei — 27° noch flüssig; es ist mischbar mit Ael

absolutem Alcohol, Benzin, Chloroform, Eisessig, Schwefelkol

Stoff, aber nur wenig lösUch in Wasser. Einzelne Krec

Sorten sind mit entwässertem Glycerin klar mischbar,

dere nicht.

Mit 120 bis 150 Theilen heissen Wassers gibt das Kre

eine klare Lösung, die sich beim Erkalten trübt und allmäl

nach Ausscheidung von Kreosottropfen klärt. Eine solche, d

ruhiges Stehen oder Filtration bereitete, noch ziemlich b
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ei schmeckende Lösung- ist die Aqua Kreosoti. Nimmt
la nur 100 Th. Wasser, so erhält man ein trübes, sich

insam klärendes Kreosotwasser. Frisch bereitete klare wäs-

e Kreosotlösung^ nimmt mit einem Tropfen verdünnter

isjachloridlösung- dieselbe blaue Farbe an wie eine Phenol-

)s|ig-, geht aber sofort in g-rau und auf Zusatz von Weing-eist

i jrün über. Bei Verdünnung- von i Th. Kreosot auf 1000
;dbh tritt die Blaufärbung nicht mehr ein. Kreosot oder
^Dsotwasser färben sich in Berührung- mit Bromdampf roth-

nn.

20 Th. Kreosot mit i Th. Eisenchloridlösung g-eschüttelt,

ir;n sich dunkler und nehmen auf Zusatz von 10 Th. Wein-
ei eine gelbg-rüne Farbe an, welche allmählich in braun über-

e!; verdünnt man mit 200 Wasser, so scheidet sich Kreo-
01 n Tropfen aus und die übrige Flüssigkeit ist nicht gefärbt

li reducirtem Eisen und Weingeist geschüttelt, färbt sich das

Lrpsot nicht.

j

In wässerigem Natron und Kali von der officinellen oder

t£kerer Concentration ist das Kreosot reichlich löslich.

Fügt man zu Kreosot, das mit etwas Aether verdünnt ist,

:ir concentrirte alcoholische Kalilösung, so erhält man einen

Crjtallbrei von KreosolkaH H9 K + O H% welcher sich

3 /asser klar löst.

Mit dem Phenol theilt das Kreosot die Eigenschaft, Fäul-

lislund Gärung zu hindern; die Giftigkeit des Kreosotes ist

7e geringer.

" Zusammensetstmg. Die hauptsächlichsten im Buchenholz-

IrDsot vorhandenen Körper sind: die Kresole oder Hydroxy-

oljle
^^^"^IqPjs^

^'^^ welchen wenigstens zwei der drei

htlretisch möglichen isomeren Modificationen hier vorkom-
ne!; ihre Siedepuncte Hegen zwischen 185 und 200°. Fer-

le Phlorol^ entweder Dimethylphenol H3 1 oder

^v.^x^..xv.ww. ^ \ OH' ^^"^ siedende, bei —18°

ii(t erstarrende Flüssigkeit. Guaiacol oder Pyrocatechinmethyl-

itl r H4 identisch mit dem aus Guaiakharz (§101), un-

CH3
LÖi ch in Glycerin, endhch Kreosol C^H3|O H , Siedepunct 219°.

[
iCH3

t Die Verhätnisse, in welchem diese Körper gemischt sind,

w^tiseln, so dass auch das Verhalten der Kreosotsorten zu
dei Reagentien nicht genau gleich ist.

19*
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Prüftmg. Das Kreosot kann mit Phenol verwechselt 1

verfälscht werden, mit dem es manche Aehnhchkeit hat.

reinem Zustande sind beide sehr leicht zu unterscheiden, ni

aber, wenn sie gemischt vorlieg-en. Von Interesse wäre
in dem weit theureren und in vielen Fällen anders wirkeiK

Kreosot eine Beimischung von Phenol ausfindig machen zu k

nen, aber die Eigenschaften des letztern werden durch die (

genwart des Kreosots sehr verdeckt. Phenol in 100 Was
gibt z. B. mit Eisenchlorid eine tagelang unverändert bl

Mischung; schüttelt man aber wässerige Phenollösung mit Kr
sot, so verschwindet die alsdann durch Eisenchlorid herv

zurufende blaue Farbe nunmehr eben so rasch, als wenn Kr
sot allein genommen worden wäre. Es gibt kein sicheres I

tel, um kleine Mengen Phenol in einfacher Weise im Kreo

aufzufinden ; erst bei starkem Zusätze von ersterem treten se

Eigenschaften hinlänglich in den Vordergrund.
Die Prüfung muss darauf ausgehen, zu zeigen, dass '

Kreosot nicht von weniger als 120 Th. kalten Wassers gel

werde, dass es nicht unter 200° siede und beim Schütteln

100 Th. Wasser demselben Geruch und Geschmack des Kr

sots mittheile.

Geschichte. Das Kreosot wurde 1832 durch ReichenbjI

zu Blansko in Mähren aus dem Buchenholztheer abgeschied

er setzte voraus, dass es beim Räuchern des Fleisches hau

sächlich mitwirke und benannte es demgemäss nach zp,

(Genitiv /.o('0}c) und (Tw^.wi', bewahren, retten. Das Kreo

wurde dann mit dem Phenol verwechselt, bis Hlasiwetz
die Verschiedenheit nachwies.

§ ic6. BENZOESÄURE. — ACIDUM BENZO'icUM.

Vorkomme7t. Das Microscop zeigt im Benzoeharze Kryst£

von Benzoesäure, welche sich durch erwärmten Schwefelkohle

Stoff ausziehen lassen. Perubalsam, Tolubalsam, das Canang;

oder Hang - Hang - Oel von Cananga odoratzssima HoOKER
Thoms. (Unona odoratzssima Dun.) auf den Philippinen, e

halten Ester der Benzoesäure; die beiden Balsame auch fr

Benzoesäure und Zimmtsäure sowie Ester der letztern.

Bildimg. Das Benzaldehyd (Bittermandelöl) geht an (

Luft allmälig in Benzoesäure über, rascher bei gelinder E
Wirkung von Chromsäure oder Salpetersäure:

C6 H5 . C H O H- O = C6 HS . C O O H
Bittermandelöl Benzoesäure.
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Wenn Brombenzol mit Natrium tagelang- im Wasserbade
itzt und ein Strom trockener Kohlensäure durchgeführt wird,

sc entsteht Natrium-Benzoat: Hs Er . 2 Na . C = Na Br .

CH5 COONa. Brombenzol (Phenylbromid) bildet sich bei

Wbhenlangem Zusammenstehen von i Mol. Benzol und 2 At.

B pm in gewöhnHcher Temperatur; nach dem Waschen mit

wperigem Kali geht bei 154° siedendes Brombenzol über.

I

Mit Kaliumchlorat gemengtes und mit Salzsäure durch-

febhtetes NaphthaHn C^°H2 geht grossentheils über in Ch,

wehes man im Wasserbade durch Salpetersäure in Phthal-

s^Jre umwandelt. Diese wird an Kalk gebunden und während
eiger Stunden bei Luftabschluss mit Kalk auf 300° bis 350°
eiitzt, wodurch Benzoat entsteht:

2 \ H4 Q Q Ca . Ca = 2 C03Ca . (C^Hs CO O)^ Ca
i[thalsaures Calcium Benzoesaures Calcium.

t Letzteres wird aus kochendeni Wasser umkrystallisirt und

mj Salzsäure zerlegt.

Darstelhmg. — A, der pharmaceutischert Säure. Officinell

is nicht die reine Säure, sondern eine mit geringen Mengen
bifnzlicher Stoffe behaftete; letztere bilden sich, zum Theil

leicht auf Kosten der Benzoesäure selbst, wenn sie aus dem
zoeharze direct sublimirt wird. Der grösste Theil desselben

bdteht aus amorphem, bei 75 bis 95 ° schmelzbarem Harze, welches

für sich erst bei 120° schmelzende Säure einhüllt und ihre

flüchtigung hindert. Es kommt also darauf an, die Subli-

ion dadurch zu erleichtern, dass man die Benzoe nur in

dmer Schicht erhitzt. Bei 145° verdampft die Benzoesäure
scDn sehr reichhch und von da ab bis gegen 200° bilden

sii auch die gewünschten empyreumatischen Nebenproducte.
U|)er das flache eiserne Gefäss, in welchem die Benzoe lang-

sam und anhaltend erhitzt wird, legt man ein Blatt des porö-

:en Papieres, um die zurückfallenden Krystalle nicht wieder
las erweichte Harz gelangen zu lassen. Die subhmirenden
stalle verdichten sich grösstentheils an den Wänden eines

starkem Papier geformten Hutes, welcher auf das Subli-

ionsgefäss gebunden wird. Dieser einfache Apparat kann
in verschiedener Weise vervollkommnet werden, namentUch
aih dadurch, dass man einen lebhaften Luftstrom durch den-
seien führt, welcher die Verdampfung der Benzoesäure wesent-
li(i beschleunigt.

i Immerhin ist es unmöglich, auf trockenem Wege die sämmt-
e Säure zu gewinnen; die Ausbeute pflegt 8 pC nicht zu

rsteigen.

1
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B. Darstellung der Säure aus Be7isoe auf nassem U
Diese lässt sich auf die Löslichkeit des benzoesauren Calci

in kochendem Wasser gründen. Der Säureg-ehalt der Bei

bleibt wohl immer unter 20 pC; 2 Mol. Säure =: 244 verlär

zur Sättigung- 56 Ca O, 20 Th. Benzoesäure also 4,6 Th. A

kalk. Da aber auch der amorphe Theil der Benzoe von sai

Natur ist, so beansprucht sie weit mehr Kalk, denn in er

Linie wird sich das unlösHche Calciumsalz der amorphen H
säure bilden. Man digerirt 4 Th. gepulverte Benzoe mit i

Kalk und 10 Th. Wasser einen Tag lang unter Erneuerung
Wassers, kocht dann mit 50 Wasser unter Umrühren aut e

30 bis 40 ein, filtrirt heiss, kocht den Rückstand nochi

aus und concentrirt die gesammte Lösung auf 15 Th. D
kann durch Kohlensäure von überschüssigem Kalk und et

Harz befreit werden und lässt hierauf nach Zusatz von S

säure allmähHch die Benzoesäure anschiessen, welche mit

wenig kaltem Wasser gewaschen, gepresst und aus ih

zwanzigfachen Gewichte kochenden Wassers umkrystall

wird.

Dieser für sich den Anforderungen der Pharmacopöen n

entsprechenden Säure können die vorgeschriebenen Eigensc

ten ertheilt werden, wenn man sie mit etwas Benzoe der Si

mation nach A unterwirft.

C. Benzoesäure aus Hippursäure. Chinasäure, Ben:

säure und andere aromatische Verbindungen werden im Oi

nismus in Hippursäure umgewandelt; Natriumsalze und Calci

salze der letztern fmden sich im Harne der Grasfresser. ^
Harn der Pferde oder Kühe auf Y6 oder concentrirt

mit Salzsäure versetzt, so fällt die Hippursäure heraus. Di

Kochen mit Aetzlauge oder concentrirter Salzsäure zerfällt

in Amidoessigsäure, den sogenannten Leimzucker (Leims

Glycocoll) und Benzoesäure

:

An dieser Benzoesäure pflegt ein unangenehmer, oder

denfalls ein von der officinellen Säure abweichender Gen
stark zu haften, der sie von pharmaceutischer Verwendi

ausschliesst.

CH--COOH
NH-CO.C6H5 + OH- = CH- (NH-) COOK . Rs CO

Hippursäure Leimzucker Benzoesäur

Zusammensetzung der Benzoesäure. 7 C
6 H
2 O

C6 H5 C O O H

84
6

32

68,

4

26

122 100
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§. 107.

Eigenschafteii. Sublimirte Säure bildet Blättchen und sehr

kere weiche Nadeln; aus verdünntem Weingeist krystallisirt

s in sechsseitigen Säulen, deren spec. Gew. bei 17° höher

is als 1,27; sie sinken in Schwefelkohlenstoff unter. Bei 120°

S'imilzt Benzoesäure zu einer leicht bewegHchen Flüssigkeit,

vilche bräunlich gefärbt ist, wenn man den Versuch nicht mit

r aer, sondern mit officineller Säure anstellt. Die geschmolzene
sse ist nach dem Erkalten strahlig krystaUinisch und schwimmt

nimehr auf Schwefelkohlenstoff. Bei 249 ° siedet die Säure
i gibt Dämpfe aus, welche die Schleimhäute sehr stark an-

gbifen. Mit Wasserdampf lässt sich Benzoesäure leicht ver-

flüchtigen.

Dieselbe erfordert bei gewöhnlicher Temperatur 500 Th.
Nasser zur Lösung, bei 100° nuF 15 Th. Sie löst sich ferner

tji 15 ° in 3 Th. Weingeist von 0,830 sp. Gew. (bei Siedehitze

Sion in ihrem gleichen Gewichte), im doppelten Gewichte
•asoluten Alcohols bei 15°, in 3,2 Theile reinen Aethers, in

1 Theile Schwefelkohlenstoff von 30 °. Auch ätherische Oele
yrnögen Benzoesäure zu lösen. Dieselbe ist geruchlos und
sjimeckt deutlich sauer ; die wässerigen Lösungen röthen Lak-
Tfis und werden durch Eisenchloridlösung nicht verändert.

\ Von der reinen Säure weicht die ausschliesslich officinelle

ir durch den Geruch, auch wohl durch schwach gelbliche

Irbung ab. Der Schmelzpunct wird zwar durch Verunreini-

gungen leicht herabgedrückt; in der richtig beschaffenen offi-

(lellen Säure fallen dieselben aber allzu wenig ins Gewicht.
I Die Benzoesäure vermag Fäulniss und Gärung in ähnlicher

leise zu verzögern oder zu verhindern, wie das Phenol und die

vMicylsäure.

Prüfung. Die officinelle Säure muss den besondern an-

fnehmen Geruch darbieten und bis auf etwas Kohle im Glas-
ihrchen vollkommen flüchtig sein. Mit wenig Ammoniak gibt

}|^ eine gelbliche, nicht völlig klare Lösung.
Von andern hier in Betracht kommenden organischen

luren unterscheidet sie sich dadurch, dass sie vom fünfzehn-

fchen Gewichte kochenden Schwefelkohlenstoffes aufgenommen
rd; beim Erkalten scheidet sich die Benzoesäure allerdings

eder zum grössten Theil in Krystallnadeln ab. Reine Benzoe-
ure wird reichlich und ohne Färbung von kalter, concen-
|rter Schwefelsäure gelöst; officinelle Säure nimmt dabei
nienthch bei gelinder Erwärmung, eine bräunliche Färbung
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an, die aber nicht zu vergleichen ist mit der Schwärzuii

welche z. B. durch Weinsäure oder Citronsäure hervorgeru!

wird, und in Wasser gegossen gibt die Benzoesäurelösung eir|

weissen Niederschlag von unveränderter Säure in farblo,^

Flüssigkeit,

Oxalsäure mit Schwefelsäure erwärmt, zerfällt unter L

haftem Aufbrausen in Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wassi

(c O O H ^'^^ O . C O . C O^, während Benzoesäure si

ohne Gasentwickelung in gelinde erwärmter Concentrin

Schwefelsäure löst. Um auf Oxalsäure zu prüfen, würde m
ausserdem die Benzoesäure mit 5 Th. Wasser schütteln,

durch in der Kälte sehr wenig Benzoesäure, wohl aber (

Oxalsäure in Lösung gehen würde. Die letztere mit Amn
niak neutralisirt, fällt aus Gypslösung oxalsaures Calcium.

Hippursätire schwärzt sich beim Erwärmen in concenti

ter Schwefelsäure; im Rohr für sich erhitzt, gibt sie ein rotl

Sublimat, hauptsächlich aus Benzoesäure bestehend, und \

Kohle, so dass sie in Benzoesäure leicht aufzufinden ist.

Manche Sorten Benzoe enthalten Zimmtsäure^ welche s

bei der Darstellung der Benzoesäure mit derselben sublin

oder niederschlägt. Dieser letztern in ihrem Verhalten im ;

gemeinen sehr ähnlich, unterscheidet sich doch die Zimmtsä)

C6 H5.C H.C H.C O O H dadurch, dass sie sich zu Bitt

mandelöl (Benzaldehyd) oxydiren lässt, während die Benz'

säure zunächst von Oxydationsmitteln wenig angegriffen wi

Der Geruch des Bittermandelöles ist eigenthümlich genug,

selbst einen geringen Gehalt von Zimmtsäure erkennen zu l

sen. Man zerreibt eine sehr kleine Menge der zu prüfem

Säure mit ungefähr gleich viel übermangansaurem Kalium 0(

Kaliumbichromat und etwas Schwefelsäure, erwärmt ganz :

linde mit 10 Wasser in einer Röhre, verschliesst leicht i

beobachtet den Geruch nach dem Erkalten:

C9 H8 + 4 O = O . 2 C . C6 HS C H O
Zimmtsäure Bittermandelöl

Da das Moleculargewicht der Zimnitsäure = 148 erb

Hch grösser ist, als dasjenige der Benzoesäure (122), so b
auch ein vergleichender Sättigungsversuch mit titrirter Aetzlai

über die Reinheit der Säure einigermassen belehren.

Geschichte. In der mittelalterlichen Pharmacie wurden

verschiedensten Substanzen der trockenen Destillation unt

worfen, um sogenannte flüchtige Öle zu gewinnen. Bei die

Gelegenheit bemerkte schon 1 556 der Astrolog Michael Nosti
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Mlf die Sublimation von Benzoesäure, welche sehr bestimmt

1 Laise de Vigenere (t 1 596) als ^^aiguilles et filaments^^

cliieben wurde. Wahrscheinlich bereitete man die Säure

inlsehr bald auch besonders; 1629 wurde sie als Flores

in deutschen Apotheken gehalten und Turquet de
Ine gab um diese Zeit eine Anleitung zur Sublimation

jmzoesäure, indem er das Harz in einem irdenen Topf
ergestülpter Papiertüte erhitzen lehrte.

AGENDORN in Görlitz stellte sie 1671 zuerst auf nassem

dar, Lemery erkannte sie als Säure. 1832 wurde ihre

mensetzung durch LiEBiG und WöHLER festgestellt.

OURCROY und Vauquelin entdeckten 1799 Hippur-

re[ind hielten sie für Benzoesäure; Liebig erkannte 1830

genthümlichkeit.

108, SALICYLSÄURE. — ACIDUM SALICYLICUM.

hrkommen. Die Blüthen von Spiraea Ulmaria L. geben
her Salicylsäure ab und das mit Wasser destillirte Öl

se)en und der Blüthen andrer krautiger Spiraea-Arten be-

rösstentheils aus Salicylaldehyd und Sali-

e. Die unterirdischen Organe dieser Spiraeen scheinen

methylester zu enthalten.

e Blätter der nordamericanischen Ericacee Gauitheria
rchbens L. geben ein ätherisches Öl, Wintergrünöl, welches

) pC Salicylmethylester H4 |^ ^q^j|^ neben Gaul-

ry^Q C^°H'^, enthält. Die Rinde der nordamericanischen
tUi lenta L. liefert, nach einer Art Gärung der Destilla-

a iterworfen, denselben Ester.

. e Blätter der Gaultherta punctata Blume auf Java geben
"ocent Öl, welches grösstentheils aus Salicylmethyl-

esteht, woran Gauitheria leucocarpa Bl., eine ebenfalls

de Gebirgen Javas einheimische Art, etwas weniger reich

se^ scheint. Beinahe ganz aus demselben besteht hingegen
' der Andromeda Leschenaidtii DC, einer in grosser

auf den Nilagiri-Bergen Vorderindiens wachsenden Eri-

Die in Deutschland weit verbreitete Monötropa Hypö-
'ys liefert, bei beginnendem Aufblühen destilUrt, ein ähn-
aeSjOl in äusserst geringer Menge.
tm Öle der Gewürznelken lässt sich wenigstens biswei-

^ «^enfalls Salicylsäure entziehen; auch im Öle der Buku-
itt^p von Barosnia crenulata Hooker und anderer Arten,W der Rutaceae, scheinen SaUcylsäure-Ester vorzukommen.
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Bildung. Salicylsäure lässt sich unter anderem auc

Salicin gewinnen, welches durch Mandeleiweiss in Tr;

Zucker und Salicylalcohol (Saligenin) gespalten wird; mi

geschmolzen Hefert letzterer, oder auch das Salicin direct, s

saures Kalium:

Salicylalcohol Salicylsaures Kali

Letzteres Salz erhält man auch, wenn das Öl der

theria mit starker Kalilauge destillirt wird; der Kohlen^j

Stoff geht, nebst wässerigem Methylalcohol, bei 160° übi

der in Wasser gelöste Rückstand lässt auf Zusatz von

säure Sahcylsäure fallen. — Wird jenes Öl mit Jodwass
gesättigt, so erstarrt es nach dem Erkalten zu einem K

brei von Salicylsäure, von welcher das bei 43° siedend

methyl nebst dem Gaultherylen abdestillirt werden kann;

C^H4|COO(CH3) ^ ^.j^3j c^H4|C0j

Ester des Gaultheriaöles Jodmethyl Salicylsäure

Durch Salpetersäure oder schon durch Kochen mit F

oxyd lässt sich das Salicylaldehyd (salicylige Säure) zu ^

säure oxydiren.

Primula-Campher C^^H24 0^° gibt durch Chromsäur

dirt Salicylsäure.

Darstelhmg. Man dampft möglichst concentrirte IN

lauge mit der entsprechenden Menge Phenol (vergl. § i<

Phenolnatrium) zu staubigem Pulver ein, welches segle

einer metallenen Retorte auf 100° erwärmt und einem ^

trockener Kohlensäure ausgesetzt wird. Man bringt die

peratur sehr allmähhch auf 180°, steigert sie, sobald 1

übergeht, auf 220° und erhält sie zuletzt auf 250°, bij

Phenol mehr abdestillirt. In der Retorte bleibt die Hälft

selben in Form des Dinatriumsalicylates zurück, die ;

Hälfte entzieht sich der Umwandlung und geht unveränc

die Vorlage:

2 C6 H5 O Na . C = C6 H5 O H . C6 H4
1^

Das Natriumsalz wird in Wasser gelöst, durch Sal;

zersetzt, die Salicylsäure abfiltrirt, gewaschen und durcl

krystallisiren aus 25 Th. heissen Wassers und Sublimati

überhitztem Wasserdampfe gereinigt.
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[an erhält die Salicylsäure vollkommen farblos, wenn man
-e ösung in warmem Wasser mit Natriumcarbonat sättigt und

eizbker dazu tröpfelt, bis das Filtrat entfärbt ist, wobei man die

üs.'^keit durch angemessenen Zusatz von verdünntem Ammoniak
ut il erhält. Man filtrirt von dem braunen Niederschlage ab, säu-

'>im- einigen Tropfen Salzsäure an, fällt die geringe Menge Blei

ft ::hwefelwasserstoff und schlägt aus dem durch Aufkochen
im Schwefelwasserstoff befreiten Filtrate die Salicylsäure mit

ilz;ure nieder. In den Fabriken scheint jedoch die Reini-

m^der Sahcylsäure hauptsächHch durch Dialyse ihrer Lösung
V(dünntem Weingeist ausgeführt zu werden.

'ah wirkt bei obigem Verfahren auf das Phenol in gleicher

eis, doch entsteht nicht Salicylsäure allein, sondern die gleich

sa:mengesetzte Paraoxyöe?i2oesäure (siehe bei Benzol § 102)

se sich in je nach der Temperatur sehr wechelndem Ver-

Itrse der erstem bei oder wird sogar ausschliesshch

;biet.

l^ird zur Fabrication von Salicylsäure Phenol verwendet,

dc^s Kresol enthält, so mischen sich Kresotinsäuren bei:

i

C6H4
{

liefert C^HbOH
(
^^3^"

1 Kresol Kresotinsäure

-etztere sind zwar in Wasser noch weniger löshch als die

ilidsäure, sind aber qualitativ kaum von Salicylsäure zu

itecheiden; gegen Eisenlösungen verhalten sie sich wie

ilidsäure.

Zusammensetzung. 7 C 84 60,9

6 H 6 4,3

, \ COOH
^ ^

l OH
3 0 48

13B

34,8

100,0

Eigenschaften. Die Säure krystallisirt aus Wasser in sehr
ng|i geruchlosen Nadeln, aus Weingeist oder Aether in vier-
itijln Säulen. Sie schmilzt bei 156°, beginnt jedoch schon
i ^iasserbade in feinen Nadeln zu sublimiren; durch rasches
'hien, besonders bei Gegenwart von Kalk oder Glaspulver,
rftt sie der Hauptsache nach in Kohlensäure und Phenol:

i C7H6 03 = CO^ . C^H^O

jvässerige Lösung der Salicylsäure schmeckt sauer, mit
ss|;hem Nachgeschmäcke, nur wenig und nicht unangenehm
«jChlund reizend; sie zeigt nicht giftige Wirkungen. Die
kilsalze schmecken sehr süss.
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Bei o° bedarf die Säure über looo Theile, bei 23°

400 Th. Wasser zur Auflösung-^ von kochendem Wasser gen

20 Th. Die Auflösung in 500 Th. Wasser reagirt stark s

und schmeckt ganz angenehm. Eisenvitriol ertheilt derse

zunächst keine Färbung, aber beim Stehen an der Luft

sie nach einem Tage sehr schön violett. Fügt man sog

nach dem Eisenvitriol der Salicylsäure-Lösung etwas Natr

acetat zu, so wird sie braunroth. Wässerige und weingei

Salicylsäurelösung wird durch die geringsten Spuren E
chlorid gleich prachtvoll und dauernd violett gefärbt. I

Reaction tritt noch deutlich ein, wenn in 50 000 Theilen

I Th. Salicylsäure vorhanden ist; eine Auflösung, welch

wenig Eisenchlorid enthält, dass es durch Kaliumsulfoc)

(Rhodankalium) nicht mehr angezeigt wird, färbt sich mit e

Körnchen Salicylsäure geschüttelt noch sehr deuthch.

Kaliumsulfocyanat geht aber eben so weit, wenn man \

Lösung mit Salzsäure ansäuert.

Weingeist, der mit fein zertheiltem (reducirtem) Eisen

Salicylsäure geschüttelt wird, färbt sich rothbraun.

Manche Salzlösungen, z. B. die des Natriumacetates,

Borax, sind im Stande, weit mehr Salicylsäure aufzunel

als das Wasser, indem sich Salze der letztern bilden.

Aus dem Borax z. B. eignet sich die Salicylsäure das

trium und die Hälfte des Bors an; letzteres tritt in Form
Borjd an Stelle von Wasserstoff, ähnlich wie das Antimon)

Brechweinstein. Das Borylsalicylat schiesst beim Eindam

einer Lösung von Borax mit SaHcylsäure in Verbindung

Natriumsalicylat in Krystallwarzen an:

4 C6 H4.0H.C00H . B4 07 Na-+ loOH- = 9 OH-.2B(C
Borsäure

. 2 (Qö H4.0H.C00.B0 + C6 H4 OH.COO Na)
Krystallwarzen

In wenig Wasser lösen sich die letztern zu einer s

bittem^ Lakmus röthenden, Curcuma bräunenden Flüssig

Mit mehr Wasser zerfallen sie unter Abscheidung Von Sal

säure, doch behält das Filtrat den bittern Geschmack, wel

sofort auftritt, wenn Salicylsäure in Boraxlösung eingetr;

wird.

In kalter concentrirter Schwefelsäure löst sich reine Sal

säure ohne Färbung und wird durch Wasser wieder rein

ausgefällt; ein unreines Präparat färbt die Schwefelsäure.

SaHcylsäure wird aufgenommen vom doppelten Gev

Aether und absolutem Alcohol bei 15°; sie ist ferner reicl
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licliin Aceton, Methylalcohol, Chloroform, Schwefelkohlen-

ff, der Wärme auch in Glycerin, ätherischen und fetten

;n, j'henol. Ihre AlkaHsalze krystalHsiren, zersetzen sich aber

wäeriger Lösung- unter Braunfärbung; neutrale Lösungen
eudn in Lösungen von Blei und Silber krystallinische

;de chläge.

Iii Sahcylsäure zeigt wie das Phenol fäulnisswidrige Wir-

Ygi und vermag Gärungsprocesse aufzuhalten oder zu

deiL Diese Eigenschaften gehen den Salzen der Salicyl-

ire b; auch Oxybenzoesäure und Paraoxybenzoesäure , ob-

hl lit Sahcylsäure isomer, besitzen jenes Vermögen nicht,

r i.idicinischen Anwendung empfiehlt sich nicht die subli-

te , äure.

Pyfung. Derselben kann sich etwas Phenol beimischen, welches

;rd.gs an seinem Gerüche kenntlich ist. Sehr geringe Men-
iP

S
ine

de

nol lassen sich erstens in der Art nachweisen, dass man
ire mit wenig Glycerin durchfeuchtet, wiederholt mit

Mengen warmen Wassers schüttelt und aus dem Filtrat

Kälte noch etwas Sahcylsäure auskrystallisiren lässt.

s 1 enol bleibt dann gelöst und kann mittelst Ammoniak
i Eiom (§ 103) erkannt werden. Wird zweitens die zu prü-

>ahcylsäure mit schwach erwärmter Sodalösung neutra-

id nach der Abkühlung mit Aether geschüttelt, so geht

enol in letztern über,

its Salicylsäurelösung wird durch Brom weisse Brom-

cy äure H3 Br {q^^^ gefällt und in salicylsaurem Am-

nii^i keine Färbung hervorgerufen. Es scheint, dass subli-

te >alicylsäure bei der Aufbewahrung allmählich in Kohlen-
relind Phenol zerfallen kann, daher die Prüfung auf letzteres

ht [nterbleiben darf.

le Sahcylsäure liefert zwei Classen von Salzen, neutrale

1 isische; in den letztern ist auch der Wasserstoff des

drjyls durch Metall vertreten, in den neutralen nur der-

ige|;ler Gruppe C O O H. Wird das oben erwähnte basische

trinsalz kurze Zeit bei 400 ° einem Kohlensäurestrome aus-

!et: so geht es in das Salz der Phenoldtcarboitsäure über:

!r o n Ma (COO Na
Q + C = C6 H5 O H . 2 C6 H3 C O O Na

l O Na
sch|i Natriumsalicylat Phenol basisches Natriumphenol-

^

dicarbonat.

Hirbei entsteht auch, besonders wenn die Temperatur 380°

bt[)erschreitet, etwas Phenoltricarbo7isäure C^H^^^?,^^
I

' V OH,
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deren Salze vier verschiedenen Classen ang-ehören, je nacljni

I bis 4 Wasserstoffatome durch Metall verdrängt werden.'*

Geschichte. Der Apotheker Pagenstecher in Bern ei;lt

1834 durch Destillation der Blüthen von Spiraea Ulmarisu.

erst das Salicylaldehyd und theilte es LöwiG mit, welcher
jj

dasselbe durch Salpetersäure zu (unreiner) Salicylsäure
y.

dirte und diese 1839 auch aus dem Spiraeaöle abschied,

dem er das Oel mit Kali schüttelte und das Gemenge m

Kalium-Salicylaldehyd und sahcylsaurem Kalium mit Schv;l

säure destillirte, erhielt er nämlich zuletzt ein Sublimate

Salicylsäure. Diese lässt sich den Blüthen der Spiraea :1

sogleich durch Aether entziehen, nicht aber Salicylaldf

d

welches in Aether leicht löslich ist, also, wie Löwig zte

nicht fertig- gebildet in den Blüthen vorhanden sein kann.

Inzwischen war 1838 durch PiRlA aus Salicin „Hycp

de salicyle'' dargestellt und von Dumas als identisch mit n

Salicylaldehyd des Spiraeaöles erkannt worden. Als Piria ii

Salicylhydrür durch Schmelzen mit Kali in SaHcylsäure

salicylique) überführte, fanden sowohl Dumas als LöwiG e

selbe übereinstimmend mit der aus dem Spiraeaöle eil

tenen.

Procter erkannte 1842 die SaHcylsäure im Oele e

Gauitheria procumbens und 1843 in der Rinde der Betula l|i

Cahours, mit Procter's Versuchen bekannt, wies 1843 \\

dass ersteres grösstentheils Salicylmethylester ist. Die fali

mässige Bereitung der Salicylsäure aus Phenol lehrte Kii:

1874 und führte dieselbe als fäulnisswidrig in die Praxis e

§ 109. GERBSÄURE. — ACIDUM TANNICUM.
|

Vo7^ko7nmen. In den Galläpfeln jüngerer Triebe der OsC

talischen Eichenart Querais lusiia7tica Webb, var. infecü'^

bildet sich dieselbe Gerbsäure, welche in China und Japsi

einem entsprechenden Gebilde auf den Blattstielen von i '

semialata Murray entsteht. In Rhus coriaria^ dessen BLi

und Zweigspitzen im Gebiete der Mittelmeerflora unter dem N^;

Gerber-Sumach gesammelt und vielfach auch zum Färben ]

wendet werden, findet sich die gleiche Gerbsäure, sonst
|

ist diese Gallusgerösäure nicht allgemeiner verbreitet.
]

Dm'-stellung. Als zweckmässigster Rohstoff dienen ü

eben genannten chinesischen (oder japanesischen) Gallen, wei

bis 70 pC Gerbsäure liefern und gewöhnlich billiger sind, j
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duchschnittlich ziemlich ebenso reichhaltigen, doch oft weit

icrji Eichengalläpfel, die sogenannten Aleppo-Gallen. 8 Th.

leriwerden gröblich gepulvert, in einem Verdrängungsappa-

; viderholt mit je 1 2 Th. Aether und 3 Th. Weingeist aus-

ogfi und die vereinigten Flüssigkeiten mit ^3 Volum Wasser
ehielt. Die wässerige Schicht enthält den grössten Theil

Gfbsäure, während gefärbte Stoffe, Harz und Fett haupt-

hlil in dem aufschwimmenden Aether gelöst bleiben. Der-

ichji Unreinigkeiten lassen sich der untern wässerigen Schicht

;h [eiter entziehen, wenn man sie aufs neue mit Aether

chfhüttelt. Die wässerige Lösung im Wasserbade abge-

np^ hinterlässt die Gerbsäure; auch die ätherische Schicht

t Hm Abdestilliren des Aethers noch Gerbsäure, doch von
in[rer Reinheit.

^tsammensetzung. 14 C 168 52,2

loH 10 3,1

C6 (O H)^ C O O H)Q 9O 144 44,7
C6H^(OH)3CO / oderCHH-09~

~
Je obige Structurformel entspricht dem Verhalten der

rbjure, darf aber noch nicht als sicher fesgestellt erachtet

rdju

HgenSchafte7i. Farbloses, geruchloses Pulver oder lockere^

lufjige, doch immer amorphe, am Lichte gelblich werdende
issl Bei weniger sorgfältiger Darstellung bietet die Gerb-
jrestärker gelbliche Färbung und Geruch dar. Lakmus wird
rcF Gerbsäure geröthet; sie löst sich in 6 Theilen Wasser,
GLerin und in 0,6 Weingeist, in Aether nur, insofern der-

IbeVasser oder Alcohol enthält. In reinem Aether, Schwefel-

hl<!stoff, Chloroform, Benzol und den flüssigen Ethanen
2, in ätherischen Oelen ist die Gerbsäure nicht löslich;

iterden letzteren jedoch bildet das Bittermandelöl eine Aus-
ihn, indem es Gerbsäure zu lösen vermag.

ie wässerige Lösung schmeckt stark zusammenziehend;
lit ;hr verdünnten alkalischen Auflösungen färbt sie sich an
'r uft bald grün, mit Kalkwasser jedoch blau, mit Baryt-
assj- blaugrün. Viele Salzlösungen und Mineralsäuren schlagen

gnügender Concentration die Gerbsäure aus ihren Auflösungen
ed . Aus den Salzen der Schwermetalle und der Alkaloide
erm durch Gerbsäure unlösliche amorphe Salze (Tannate)
efä

. Frische verdünnte Auflösungen von Eisenvitriol und
on^ierbsäure mischen sich ohne Veränderung, aber sehr bald
'itt violette Färbung ein und allmählich entsteht ein blau-
ch\irzer Niederschlag, welcher sich in der Flüssigkeit sehr

41
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lange schwebend erhält (Tinte). Setzt man dem Gemi
von Eisenvitriol und Gerbsäure essigsaures Natrium zu, so

steht eine sehr starke violette Fällung und die Flüssigkeit!

und entfärbt sich.

Mit verdünnten Ferrisalzen gibt Gerbsäurelösung eine s(

blaue, klare Flüssigkeit, welche sich rasch grünlich färbt

einen Niederschlag fallen lässt; das Eisenoxydsalz wird gl(

zeitig zu Oxydulsalz reducirt. Alle diese Reactionen lassen

Gerbsäure, ganz besonders in alkalischer Lösung, als

sauerstoffbegierige Substanz erkennen.

Die in Wasser löslichen Salze der Vanadsäure sind

einzigen Metallverbindungen, welche ausser den Ferrisalzen

Gerbsäure dunkel gefärbte Lösungen und Niederschläge gel

letztere entstehen selbst in concentrirten Vanadatlösungen r

sogleich und sehen blauschwarz oder braun aus.

Auflösungen von Stärkemehl, Eiweiss, Alkaloiden, L

werden durch Gerbsäurelösung gefällt. Der letztere Nie

schlag widersteht der Fäulniss nicht; die Gerbsäure der Ga

ist in der That nicht brauchbar zur Darstellung von Lede

I Th. gepulvertes Jod gibt mit einer Lösung von 7

Gerbsäure in 50 Wasser eine trübe, rothbraune Flüssig!

welche ohne Abscheidung von Jod verdünnt werden kann

in Stärkemehllösung keinen blauen Niederschlag hervorruft

Setzt man einer selbst sehr verdünnten, wässerigen .

lösung der Gerbsäure Ghlorwasser oder Jodwasser und hie

ein wenig Ammoniak oder Boraxlösung zu, so nimmt die f

. sigkeit vorübergehend prächtig rothe Farbe an. Höchst

dünnte Gerbsäurelösung mit Jodwasser versetzt, bis sie e

roth wird, geht in blau über, wenn man Kalkwasser zugib

Die Gerbsäure stellt sich als eine einbasische Säure

deren Salze jedoch nicht gut characterisirt sind, weil die Si

sehr leicht der Zersetzung unterliegt. Ausser dem Wassers

atom der Corboxylgruppe C O O H sind noch 5 weitere H ;

durch Blei vertretbar, so dass die Gerbsäure zugleich se

werthig und einbasisch erscheint.

Prüfung. Beim Verbrennen der Gerbsäure, das in offi

Schale ziemlich rasch erfolgt, darf kein wägbarer Rücksi

bleiben; eine geringe Spur Asche hinterlassen fast alle So

käufhcher Säure.

Die wässerige Lösung muss fast völlig klar und far

sein und darf durch Alcohol nicht getrübt werden, auch r

nach Zusatz von Aether. Wasserfreier Aether wirkt nicht

trockene Gerbsäure; fügt man wenig Wasser zu, so trennt

der Aether von der wässerigen Säurelösung.
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cidimetrische Bestimmung- der Gerbsäure ist nicht aus-

irtjr, weil sie sich in Gegenwart von Alkalien, selbst von

calonaten, unter starker Färbung sofort verändert, wie denn

ini te der Alkalimetalle überhaupt nicht darg^estellt sind.

\^.rsetsu7tge7i der Gerbsäure. In Wasser gelöste oder

chjiiur damit befeuchtete Gerbsäure, besonders weniger reine,

ht 'eicht in Gallussäure über; durch gelinde Er-

irn ng, Gegenwart von Alkalien oder Säuren wird diese

:rälerung befördert. Besonders vollständig, wenn auch nur

lg« in, tritt dieselbe ein, wenn man gepulverte Galläpfel bei

geflir 20 bis 30° mit Wasser zum Brei angerührt stehen

;st. Die Mischung wird durch gelegentliches Nachgiessen

n ^asser in gleicher Consistenz erhalten, bis nach einigen

ociin die abfiltrirte Flüssigkeit in kochsalzhaltiger Leimlösung

ine bedeutenden Niederschlag mehr erzeugt. Kocht man
n . it dem achtfachen Gewichte Wasser und cohrt, so krystal-

rt )eim Erkalten schon ziemlich reine Gallussäure, meist

er 30 pC der Galläpfel betragend, aus.

ie Gallussäure
{c^O OH Benzolderivat

b'Tachten und die Gerbsäure als ein Anhydrid derselben,

. ee Digallussäure-.

2 C7 H6 Os = O . C^4 09
Gallussäure Gerbsäure

\ scheint jedoch, dass diese Digallussäure mit Zucker ge-

anr.rst die gewöhnUche Gerbsäure, das Tannin der Galläpfel,

rst'lt. Die Zersetzung der Gerbsäure beginnt in der That
rcl Zuckerabspaltung, wenigstens ist die Gallussäure immer
n Icker begleitet.

wässeriger Tinctur der Galläpfel geht die Gerbsäure bei

iftzxitt bisweilen in Ellagsäure 09 über, welche sich in

ystlinischen Krusten absetzt. Gallussäure zerfällt von 210°

,
pgesehen von andern in geringerer Menge entstehenden

)rp n, in Kohlensäure und Pyrogallol (Pyrogallussäure)

:

C7H6 05 = CO- . CÖH6 03

e Beziehungen des letztern zum Benzol und zu der Gal-

[OH
isä e ergeben sich aus der Formel H3 <! O H, welche auch

I

10 H
sdifckt, dass das Pyrogallol nicht als Säure aufzufassen ist;

rihydroxybenzol ist es isomer mit dem Phloroglucin

Pikiger, Pharmaceut. Chemie. 20
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Andere in den Pflanzen vorkommende Gerbsäuren

scheiden sich von der Gallusgerbsäure dadurch, dass s

verdünnten Auflösungen von Ferrisalzen grüne Lösunge
Niederschläge und bei der trockenen Destillation nicht e

hydroxybenzol, sondern Pyrocatechin
|q pji ^^'^

drei Dihydroxybenzole, liefern. Obwohl erst bei 24c

dend, geht dasselbe doch mit Wasserdämpfen sehr le

genügender Menge über, um mit verdünntem Eisenchlorid

gewiesen werden zu können.

Dergleichen eiseng7'-ünende GerbstoJ^e kommen z.

in der Eichenrinde, in den Chinarinden, Rhabarber, Ra
in manchen Pflanzen begleitet von eisenbläuendem Gerl

In vielen Fällen, z. B. in der Granatwurzel, in den Blatte

Arctostaphylos Uva ursi, in den Mandelschalen, schei

eisenbläuender Gerbstoff enthalten zu sein. — Wie die

grünenden Gerbstoffe verhalten sich auch Catechu un(

zu Eisen.

Geschichte. Die Reaction der Gerbsäure, d. h. de

äpfelauszuges auf Eisenlösung, war im Alterthum wohl b

und wurde z. B. von Plinius schon benutzt, um Eisen in I

vitriol (Chalcanthum) zu erkennen.

Die Säure der Gallen wurde 1793 durch Deyeux un

genauer durch durch Seguin als eigenthümHche Verb
erkannt; ihre Beziehungen zur Gallussäure sind (1852)
Strecker und 1872 durch H. Schiff erläutert worden.

XII. AETHERISCHE ÖLE.

§ 110.

Vorkommen. Gewinnu7ig. Das Aroma der Pflan5

in den meisten Fällen bedingt von stark riechenden, i

selben fertig gebildeten Verbindungen, welche ätherisch

flüchtige Öle heissen, wenn sie flüssig sind und als Sl

tene oder Campherarten bezeichnet werden, wenn sie in

Form auftreten ; letztere sind immer krystallisirbar, vie

selben allerdings geruchlos und geschmacklos. In einigen

liefern für sich geruchlose Pflanzen, zuvor gehörig zerk

und mit kaltem Wasser zusammengebracht, bei der Dest
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riechende Öle, welche im lebenden Organismus nicht

mden sind, sondern erst durch den Ze^rfdll anderer, von
Pflanze gebildeter Verbindungen entstehen. So geben

ilT und Rinde des Kirschlorbeers, auch die bittern Mandeln,
|

noch andere Pflanzen und Pflanzentheüe, Bittermandelöl,

enfsamen das Senföl, die Rinde von Betula le7ita L Winter-

öl (Methylsalicylester). '|

3bschon die Siedepuncte aller hierher gehörigen Verbin- 1

in beträchthch höher Hegen als 100°, so gehen sie doch
1

ich mit Wasserdämpfen über und werden meist durch

ilation mit viel Wasser erhalten. Nur bei den Früchten

^itrus-Arten zieht es die Praxis vor, das ätherische Oel z

len besondern Zellen, in denen es enthalten ist, durch ge-

1 Druck herauszupressen, indem durch die Destillation . ,

^

I einheit des Geruches schon beeinträchtigt wird. '
^' i-^-U.

Durch Erhitzung sehr verschiedenartiger Stofte ohne Was-
sogenannte trockene Destillation, hatte die mittelalterHche

nacie und Chemie ätherische Öle bereitet, weiche in den

ffenden Stoffen nicht vorhanden sind. Von solchen empy-
atischen Ölen sind in der heutigen Pharmacie nur noch
ernsteinöl und das Oleum animale aetherum gebräuchlich,

lus dem Gebiete der Kryptogamen, von denen nur sehr

üi^e aromatisch riechen, ist noch kein ätherisches Öl ge-

Dt. In den allermeisten phanerogamischen FamiHen, die Pal-

vieUeicht auch die Cynareen ausgenommen, treten hin-

1 ätherische Öle auf. Manche Familien, wie z. B. die

iten, die Aurantiaceen, Umbelliferen, Rutaceen, einzelne

)i eilungen der Synanthereen, die Abietineen, sind auffallend

i Reichthum an ätherischem Öle. Für einzelne weitver-

ite ölreiche Pflanzen ist nachgewiesen, dass der Süden
r die Menge noch die Feinheit des Öles im Vergleiche

lordischen Standorten begünstigt.

Sehr gewöhnlich lassen sich besondere Räume im Zell-

be der Pflanzen als Sitz des ätherischen Öles erkennen
;war in den verschiedensten Organen. Bei manchen Pflanzen,

bei Cinnamonum, bei Citrus- Arten, bei Abietineen, bei

iten, zeigen sich die Öle verschiedener Organe einer und
Iben Pflanze nicht identisch.

Die reichlichsten Mengen ätherischer Öle gewähren die

5 alsame und Terpenthine bekannten Gemenge von Harz
IC ätherischem Öle, auch die Gummiharze, z. B. Copaiva-
m, Gurjunbalsam, Lärchenterpenthin, Elemi, Galbanum.

il' reichhaltig sind ferner die Gewürznelken, der Kümmel
andere Früchte von Umbelliferen, die Fruchtschalen der
nen.
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Bei der Destillation der ätherischen Öle gehen mitun

auch Fettsäuren mit über, so z. B. bei denjenigen der L
beeren, der Muskatnuss, der Iriswurzel, des spanischen Pfeffe

Diese geringen Mengen solcher Säuren mögen wohl von Est(

herrühren, sei es, dass in den in Arbeit genommenen Pflan;

vorhandene Fette (Glycerylester) durch das siedende Was
zerlegt werden, sei es, dass es sich hierbei um Ester der

cohole der Reihe C" H2n+2 q (§ 26) handle, welche mit c

Ölen übergehen. Werden solche Ester im Laufe der Desti

tion oder Rectification zersetzt, so nimmt das betreffende, v

her neutrale Öl saure Reaction an, so z. B. das Citronelk

das Myrrhenöl, bei deren Rectification Wasser und Ameis

säure entstehen. In andern Fällen, z. B. bei Arnicawurze

rührt die saure Reaction von Isobuttersäure her.

Sonst pflegen Säuren als Bestandtheile ätherischer (

in Folge von späterer Oxydation an der Luft aufzutret

am auffallendsten im Zimmtöl, welches gelegenthch Zimmtsä

absetzt, und im Öle der bittern Mandeln und der Kirschlorbe

blätter, welche in Benzoesäure übergehen.

Den durch Pressung erhaltenen Ölen, wenigstens d

Bergamottöl, mischen sich geringe Mengen von Chloropl

bei und die durch trockene Destillation gewonnenen Öle.bie

einen besonderen empyreumatischen Geruch dar.

Das Thierreich hat kein genauer gekanntes ätherisches

aufzuweisen, obwohl manche thierische Stoffe dergleichen

enthalten scheinen.

§ 111.

Et'geiischaften. Geruch und Geschmack der ätheriscl

Öle entsprechen dem Aroma der Pflanzen, aus welchen

gewonnen wurden, doch häufig mit einigem Unterschiede. 1

Stearoptene sind farblos, ebenso die allermeisten flüssigen ät

rischen Öle, jedoch zeigen sich sehr viele bei der ersten i

Scheidung oder bei längerer Einwirkung der Luft unbestin

gelblich, bräunlich oder tiefbraun und werden erst durch R

tification farblos erhalten. Manchen Ölen ist eine bläul

grüne, mehr oder weniger reine, oft durch braun verdec

Färbung eigen. Derartige Öle geben z. B. Arfemzsi'a Abs

thütm^ Achillea Millefolium^ Achillea moschata Wulfen (<

Ivakraut), der Wurzelstock von Acorus Calainus^ die Blütl

der Aiitkemz's nobilis^ Blüthen und Wurzeln der Arnica
ta?ia^ die Wurzel der Arteinisia vulgaris^ Wurzelstöcke ^
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isimm canadense und A. europaeum.^ die Früchte von Cai^um

'^äf\i^ die Rinde von Croion Eluteria Bennett (Cascarillrinde).

Das in den Ericaceen vorkommende Ericolin und das Pi-

lipiHn der Coniferen liefern durch Spaltung" mit verdünnten

)äujin Zucker und das grünblaue Erzcinol C^°H^'^0, welches

.uc schon in den Blättern z. B. von Ledum palustre vorhan-

[enst. Blaue Öle lassen sich ferner erhalten, wenn nachste-

len^i Drog-en oder die Öle derselben destillirt werden. Die

Vupel von Ferula Sumbul Hooker (Euryang-ium), die Blüthen

ovMatricaria Chamomilla.^ die Samen von Nectandra Pu-

htiv (Pichurimsamen), das Kraut von Pelarg07iium j^oseum

Geiinium), von Pogostemon Patschuli Pelletier, die Wurzel
Qu'/^aleriana ofßciiialis u. s. f.

Werden diese Öle der Destillation unterworfen, so erhält

nai, anfangs farblose, dann bräunlichfe, endlich grünliche und
ipälr meist rein und satt blau gefärbte Antheile, welchen

;ch|;sslich oft wieder weniger gefärbte Tropfen folgen; auch
las ein gelbe Öl der Asa foetida gibt einen blauen Antheil.

3ie; prachtvoll blaue Farbe bietet besonders und zwar schon

'Onf^ornherein das Öl der Matricaria Chamomilla dar, weniger

nq\ das Öl der Wurzel von Pimpinella nigra Willd, ferner

m löchsten Grade die durch trockene Destillation des Asa-
oeila-Harzes, des Galbanumharzes, des Harzes der Sumbul-
vuisl und des sogenannten aromatischen Guaiakharzes zu

^evimenden empyreumatischen Öle. Vermuthlich stimmen
licj blauen Öle überein und entsprechen wohl der Formel
-10I116 o.

[Einzelne grime Öle verdanken ihre Färbung einem Ge-
iali an Chlorophyll; so besonders das Bergamothöl, welches
iuri Kali braun wird und bei der Rectification farblos über-

leb.' Die spectroscopische Prüfung, welche hier das Chloro-
3hy leicht erkennen lässt, zeigt auch in andern Ölen einen

Geklt an einem ähnlichen Stoffe.

fVon schön gelber Farbe ist das Curcumaöl.

Wenige ätherische Öle sind fluorescirejid ^ so z. B. das
Saliaöl, dasjenige von Nigella sativa L., das Neroliöl, der
liCil mit Bisulfiten verbindbare Theil des Rautenöles. Die
lusbzeichnetste Fluorescenz wird in Pfefferminzöl hervor-
^eren, wenn man es mit Salpetersäure schüttelt (§ 128). Bei

derR.ectification des Citronellaöles zeigt sich dasselbe in der
Wime, nicht in der Kälte, grünlich grau fluorescirend.

Die ätherischen Öle sind in verschiedenem Grade flüssig;
wä end die meisten sehr beweglich sind, zeichnen sich andere
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durch Dickflüssigkeit aus, besonders solche, deren Zusami
Setzung aller Wahrscheinlichkeit nach durch die Fori

oder Hs^, nicht durch H^^^ ausgedrückt we;

muss, so z. B. Copaivabalsamöl, Cubebenöl, Pappelknospt

Pfefferöl, der specifisch leichtere Antheil des Nelkenöles,

Öl des Weihrauchs. Auch die Rückstände, welche bei

Rectification der verschiedensten ätherischen Öle erhalten

den, sind durch Dickflüssigkeit ausgezeichnet; dieselben sehe

durch Verdichtung mehrerer Molecüle, sogenannte Polyme
tion, zu entstehen.

Die ätherischen Öle sind, etwa mit Ausnahme des

der Spiraea Ulmaria, an sich nicht von saurer Reaction^ <

mischen sich manchen bei der Destillation geringe Mengen
organischen Säuren bei und viele sind fähig, bei längerem

weilen an der Luft Sauerstoff aufzunehmen und erlangen (

oft saure Reaction. Das Baldrianöl verdankt dieselbe der

driansäure, das Pelargoniumöl der Pelargonsäure C9H^^0

Das specißsche Gewicht der so sehr zahlreichen Öle

der Zusammensetzung Cs und den Multipeln dieser Fo
ist geringer als das des Wassers und schwankt zwischen

und 0,980- Von den in der Natur vorkommenden sauen

haltigen Ölen besitzen einige wenige ein höheres specifis

Gewicht als das Wasser, z. B. das Öl von Asarum europs

(1,018), das Nelkenöl, Zimmtöl, das Safrol (1,114 ^^^^

Zustande). Das Öl der Petersilienfrüchte th eilt sich bei ik

einen leichtern aufschwimmenden und einen in Wasser sin

den Antheil von 1,114 spec. Gew. Das Öl der Arnicawi

sinkt in Wasser von o ° bis 15° und schwimmt auf wärm{

Wasser. Endlich sind auch Senföl (1,017 1,020), Bittermam

(1,040 bis 1,070), Gaultheriaöl (1,173) schwerer als Wasser.

Das specifische Gewicht des Camphers fällt bei 0° bi

fast genau mit dem des Wassers zusammen und ist bei M
temperatur etwas geringer als dieses. Die übrigen festen i

rischen Öle (Stearoptene) sind etwas schwerer als das Wa
Safrol (C^°H^°02 aus Sassafrasöl) z. B. bei 6° = 1,24;

wohl eines der schwersten.

Der Schmelspunct der Stearoptene ist sehr verschie

Das Safrol schmilzt bei 9°, Menthol bei 42°, Thymol bei

das Stearopten des Maticoöles bei 104°, gewöhnhcher Cam
bei 175°, Borneocampher bei 198°.

Der Siedepunct einzelner Sorten Terpenthinöl liegt k

höher als 150°; nur das Senföl siedet noch um 2 Grade
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er

ri^r, die andern ätherischen Öle höher. Eine ganze Anzahl

erbach der Formel C^°H^^ zusammengesetzten Öle sieden

ei Temperaturen zwischen 156° und 175°, während die Öle

on der Formel C^s und 0^° H32 bis gegen 300° erhitzt

eiien müssen, um zu vollem Kochen zu gelangen.

Oer Siedepunkt der sauerstoffhaltigen Ole und der Stearo-

ttt liegt höher als der der Öle C^°H^^, z. B. für Carvol bei

Thymol 230°, gewöhnlichen Campher 204°, Menthol 212°

oijeocampher 216°, Safrol bei 233°.

Bei der Destillation ohne Wasser steigt der Siedepunkt

itherischen Öle fortwährend; sie erleiden zum grossen Theil

in( Verdichtung und der Geruch des Destillates sowohl als des

Standes pflegt verschieden zu sein von dem des ursprüng-

1 Öles.

Die nicht Sauerstoff enthaltenden ätherischen Öle scheinen

litjiehr wenigen Ausnahmen Rotationsvermögeji zu besitzen;

iel lenken die Polarisationsebene nach rechts, andere nach
.nl<| ab. Sehr stark links dreht das französische Terpenthinöl

m^besonders auch das Öl der Zapfen von Abtes pecthiata

)e, ferner das Öl des Patchuhkrautes und das der Blätter

^Q\\Eucalyptus amygdalina Labill. Fast scheint es, als seien

inl drehende Öle in der Natur zahlreicher vorhanden als

eC|:s drehende.

Nach rechts wird die Polarisationsebene abgelenkt durch

imericanische Terpenthinöl, das Öl der Dillfrüchte (Anethum
eolens L)^ am stärksten wohl durch das Carven (§ 126).

Unter den Ölen der Abietineen, der Citrus-Arten, der

Ulisorten kommen linksdrehende und rechtsdrehende vor;

ib(so gibt es Carvol, Campher und Borneol von beiden Rich-

uren des Drehungsvermögens.

Das Rotationsvermögen fehlt den sauerstoffhaltigen Be-

!taiitheilen des Nelkenöles, Gaultheriaöles, Zimmtöles, Sassa-
ra^)les, Anisöles, Thymianöles, Cyminumöles, während die in

iei elben neben Eugenol, vSalicylsäuremethylester, Zimmtaldehyd,
5aol, Anethol, Thymol, Cuminol, in untergeordneten Mengen
-'0 andenen Kohlenwasserstoffe die Polarisationsebene obwohl
iu[ schwach abzulenken vermögen. Auch Bittermandelöl und
^e|öl sind optisch unwirksam. Dasselbe gilt von der
v^krigen Lösung des Terpins (§319). Auch die Verbindung
^^'A^^ lässt sich in flüssiger, nicht drehender Form darstellen,

. durch Destillation der Verbindung C^° H^^ H Cl mit

laj

^1

1
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Die Öle indischer Gräser, z. B. das Citronella-Öl von

dropag-on Nardus I., lenken die Polarisationsebene bisweilen

nicht ab, weil ihre Bestandtheile in entgegeng-esetzer Rieh

drehen. Waltet nun nicht einer derselben vor, so ersc

das rohe Öl optisch unwirksam, gibt aber bei der Rectific;

links und rechts drehende Antheile.

Künstlich dargestelltes Cymen (Cymol) dreht nicht,

rend das in der Natur vorkommende, wenigstens da<

Römisch-Kümmelöle (Cyminumöl) vorhandene Cymen n

dreht. Das Öl der Ajowan-Früchtchen, von Ammi coptich

(Ptychotis DC) besitzt kein Rotationsvermögen.

Da die ätherischen Öle Gemenge verschiedener Substa

sind und selbst die nur aus Kohlenstoff und Wasserstof

stehenden sich nicht als homogene Körper erweisen, s

nicht zu erwarten, dass das Öl einer bestimmten Pflanze in

dasselbe Rotationsvermögen darbiete.

§ 112.

Zusammensefsung. Viele ätherische Öle sind nach

Formel Cs zusammengesetzt, jedoch sprechen die Da

dichten und andere. zum Theil bereits (§ 1 1 1) angedeutete

hältnisse dafür, dass den einen die F'ormel H^^ zuko

andere durch C^^H^^ oder 0^° Hs^ ausgedrückt werden müi

manche sind Gemenge dieser Kohlenwasserstoffe. Die me
hierher gehörigen Öle werden von metaUischem Natrium e

angegriffen, scheinen also doch von oft gewiss sehr geri

Mengen sauerstoffhaltiger Öle begleitet zu sein. Nach
Formel Cs sind auffallender Weise auch Gutta Fei

Kautschuk und der in absolutem Alcohol unlösliche Theil

Dammarharzes procentisch zusammengesetzt.

Manche der Öle C^°H^^ verbinden sich mit trock(

Chorwasserstoff zu Krystallen C^° H^^ H Gl oder H^^ 2 1

die Öle C^s und C^^ Hs^, aber auch manche von der Fo
Qio j^i6 liefern nur flüssige Chlorwasserstoffverbindungen.

Stearoptene zerfliessen in trockenem Chlorwasserstoff und

lassen ihn an der Luft wieder, ohne sich verändert zu ze

und werden meist durch trockenes Chlorwasserstoifgas i

einmal gefärbt, während die flüssigen Öle durch dasselbe i

Dunkelfärbung tiefer zersetzt werden.

Unter den bei Terpenthinöl hervorgehobenen Umstä:

verbinden sich auch manche, vermuthlich wohl alle Öle

nicht die übrigen procentisch gleich zusammengesetzten,

3 O zu einem wohl in allen Fällen identischen Körper,
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kriv?, welches auch in der Natur, z. B. in Stämmen von
>rjbalanops aromatica Gärtn., in californischen Fichten, vor-

Dirit und sich gelegenthch aus dem Öle von Ocijnum Ba-
'lürni L absetzt.

iin anderes Hydrat, nämlich C^5H^4 -f- OH^, stellt das

oenstearopten dar; aus Elemi lassen sich gewinnen das

m:in (CS O und das Bryoidin (Cs 3 O
'arhe Öle Hefern mit Leichtigkeit jenes erste krystaUi-

Hydrat, z.^ B. das Rosmarinöl, Citronöl, die Kohlen-

rstoffe des Dillöles, des Cajuputöles, andere Öle, obwohl
der Formel H^^ entsprechend, wie etwa das Elemiöl,

nddazu weniger geneigt. Doch kommt man auch hier zum
el wenn man das Öl in dünner Schicht auf der verdünnten

äui ausbreitet, wie hiernach p. 320 bei Terpenthinöl ange-

eb i.

n einigen Ölen, z. B. in denen von Cicuta virosa L,

^Mclyptus amygdaiina Labill., Thymus vulgaris L, Cuminum
ynlnum L, Monarda punctata^ kommt auch Cymen (Cymol)
or welches mit dem aus den Ölen H^^ künstlich gewonnenen
ynn übereinstimmt; es verbindet sich weder mit H Cl

mit O zu Krystallen, liefert dagegen mit rauchender
efelsäure die krystallisirbare zerfliessliche Cymensulfon-

iui C^°H^3S03H.
^\.bgesehen von diesen Kohlenwasserstoffen von den Formeln

51 und C5 ist im Rosenöl noch ein dritter Kohlenwasser-

(§ 120) getroffen worden, welcher zugleich ein nicht sauer-

altiges Stearopten darstellt.

l/iele Öle sind Gemenge von Kohlenwasserstoffen (Cs H^)"
lit [auerstoffhaltigen Ölen; man pflegt die Namen der erstem
uf die der letztern auf ol endigen zu lassen; Kümmelöl
. If besteht der Hauptsache nach aus Carvol H'4 O und
^arpn H^^, Thymianöl aus Thymol und Thymen. Dem-
enss ist auch das Cymol als Cymen zu bezeichnen, um so

als es auch künstlich aus sauerstoffhaltigen Ölen und
Campher gewonnen werden kann (§ 134).

pie sauerstoffhaltigen Öle und Steoraptene zeigen sehr ver-

chdene Zusammensetzung; in den meisten ist nur i At. Sauer-
toj vorhanden, z. B.

:

Anethol,
3^° H ^4 O Carvol, Carvacrol, Thymol, Myristicol, Eucalyp-

tol, Cuminalcohol, Safranöl (durch Spaltung des

Polychroits entstehend),
Qiof^iöQ gewöhnlicher Campher, Öle von Mentha Pule-

gium und Artemisia Absinthium^ Citronellol
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| j

(von Andropogon Nardus L.), Stearopten 1'

Öles von Chrysanthemum Parthenium Yi\

Caryophyllin, Alantcampher und Alantol, Ufji

aus Arctostaphylos und Epacris.
|(^loj^iSQ Blumeacampher, Corianderöl, Borneocamplj

Cajuputol, Wurmsamenöl, Bernsteincampher,
1

Theil des indischen Grasöles von Andropog*,

Öl von Osmitopsis asteriscoides Gass.

CioH^oQ Menthol.
j

CisH^öQ Stearopten des Patchuliöles.

(^28 fj48 Q Stearopten des Porsches, Ledum palustre L

Sauerstoffreicher sind Safrol O^, Cubebin C^°H^°i

PetersiHencampher C^^H^^O^, Primulastearopten C^^H24ö^'!

Ihrer chemischen Natur nach sind wenige Öle AldehK

so das Bittermandelöl C^Hs.COH; die Hauptbestandtheile
j;

Zimmtöles (§ 124), des Römisch Kümmelöles (von Cumitk

Cymt'fzum L.) und des Spiraeaöles gehören gleichfalls in d|

Classe von Verbindungen, welche sich mit den Bisulfiten :

Alkalimetalle zu Krystallen vereinigt. In einigen andern l\

rischen Ölen kommen Aldehyde in untergeordneter Menge i

z. B. im Pfefferminzöl, im Ilang-Ilang-Öle (vergl. bei Benl

säure § 106), im Citronellaöl,
|

Im Öle der Raute findet sich ein ebenfalls mit Bi|

fiten zusammenkrystallisirender Körper, Nonylmethylkf 1

C9 H^9 C O C H3, welcher jedoch in die Classe der Ketone geh
,

die durch Austritt von aus secundären Alcoholen (§ :)

in ähnlicher Weise entstehen, wie die Aldehyde aus den •

mären Alcoholen.

Es scheint, dass auch wohl primäre Alcohole in gerin'

Menge in ätherischen Ölen vorkommen. Das Menthol bit

das Beispiel eines vermuthlich secundären Alcohols.

In manchen ätherischen Ölen finden sich auch Ester^ z.

Salicylsäuremethylester H4 |^ ^J^^^^
im Öle der Gaul -

ria procumbeiis (§ 108), Butylester und Amylester der Air

licasäure und der Baldriansäure im Öle des Ledum palustri\)

der Römischen Kamille, Methyläther des Thymohydrochir^

(§ 125) im Arnicaöle. Die Öle der Früchte von Heraclv^

gigaitteum Hortor. und H. Sphoiidylium L. enthalten eine -

Reihe von Hexylestern und Octylestern der Fettsäuren, z.j-

der Capronsäure, Caprinsäure, Laurinsäure; Aethylbut^t

scheint sich in den genannten Früchten, so wie in denjeni ^
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n '^astinaca sativa L. und Anthriscus Cerefolium Hoffm.
i t Jen.

nter den Bestandtheilen des Öles von Lepidium sativum L.

id Tropaeolum majus L. ist die Verbindung H7 N als

Htr der Phenylessigsäure Hs.C H^.C O O H erkannt wor-

sn. Mit alkoholischer Kalilauge gekocht, entwickelt dasselbe

inEpiak und aus der Flüssigkeit wird durch Salzsäure Phe-

/leigsäure gefällt. Im Öle von Nasturtiun officinale R.

RON kommt C9H9N, das Nitril der Phenylpropionsäure

öKCH^.CH^COOH, vor.

)ie Cyanüre sind unter den ätherischen Ölen ferner vertreten

arc das Senföl und das Löffelkrautöl, welche sich wie das Knob-
ucl)l durch hohen Schwefelgehalt auszeichnen. Letzteres gilt

acljvom Öle der Asa foetida^ dessen Zusammensetzung nicht

stsiht; es ist linksdrehend und gibt schon in der Kälte Schwefel

.1 (lecksilber ab, was bei Senföl nicht der Fall ist.

6in vereinzeltes Beispiel eines Alkylsulfids bietet das Öl

es Knoblauchs, das AUylsulfid
Q3 pjsj

S dar, welches auch

1 Z iebeln und in einigen Cruciferen vorkommt.

. Verbindungen aus der Classe der Phenole treten als Haupt-
estlidtheil auf in den Ölen von Anis, Sternanis, Fenchel,

^strjjon, Gewürznelken, Thymian und sind auch in geringer

lenä nachzuweisen in den Ölen von Calmus, Kümmel, Sassa-

•asrinsofern als sich aus denselben durch fractionirte Destil-

iticl Antheile abscheiden lassen, welche durch weingeistiges

>isdchlorid violett oder grün gefärbt werden.

§ 113.

Ourch den Einfluss von Luft und Licht, sowie auch durch
lie 'estillationswärme erleiden die ätherischen Öle, abgesehen
Bünden schon erwähnten Beispielen von Sauerstoffaufnahme
)ei immtöl und Bittermandelöl, Veränderungen, welche als Ver-
\ar%ng bezeichnet zu werden pflegen. In der That nehmen
>ie rabei dickflüssige Consistenz an und werden endlich sehr
iäh' beinahe fest. Doch sind die hierbei eintretenden Vor-
kam; noch nicht genau erkannt; keines der so entstandenen
äogliannten Harze scheint mit einem in der Natur vorkommen-
dendarze übereinzustimmen.
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Die Verharzung der Öle erhöht ihr specifisches '

und ihren Siedepunkt und vermehrt auch den Rücksta

bei der Rectification der Öle erhalten wird.

Die Mischbarkeit der flüssigen ätherischen Öle mit

Flüssigkeiten wird durch die Verharzung ebenfalls seh;

flusst. Wasser, das mit ätherischen Ölen oder Stear

geschüttelt wird, nimmt meist in hohem Grade Geruch
schmack an, obwohl keines derselben reichhch in Was
Hch ist. Bittermandelöl und Senföl, welche zu den ai

lichsten von Wasser auflösbaren Ölen gehören, erforde

mehrere hundert Theile desselben zur Auflösung. Un:

vermögen die ätherischen Öle eine kleine Menge Was
zunehmen, welche sich bei der Rectification durch

Spratzen verräth. — Aether und Aetherarten, Eisessig,

die Alcohole, Chloroform, fette Öle lösen mit Leichtig

ätherischen Öle auf. Das Lösungsvermögen des Alcoh

mindert sich mit seinem Wassergehalte ; in gewöhnliche]

geiste von 0,832 sp. G. sind manche der nicht sauerstof

Öle, sowohl von der Formel C^°H^^ als die der Formel

wenig löslich, so das Terpenthinöl, Wachholderöl, C
und Cubebenöl. Diese mischen sich dagegen in allen

nissen mit Schwefelkohlenstoff, was besonders bei ^

Pelargoniumöl, Zimmtöl, Bittermandelöl und noch 1

andern Ölen in geringerem Grade der Fall ist.

Manche ätherische Öle geben mit concentrirten

säuren eigenthümliche Färbungen, welche in einigen Fi

Characterisirung der Öle dienen können. Es ist meisten;

mässig, die hierbei eintretenden Zersetzungen durch

nung des zu prüfenden Öles mit Schwefelkohlenstoff

schränken. Auffallende derartige Färbungen sind hierni

bei Baldrianöl, Anisöl, Pfefferminzöl, Majoranöl angeführl

wird, bei gehöriger Vorsicht, ohne Färbung durch con

Schwefelsäure zersetzt, während sich die übrigen Öle

selben stark färben.

Diejenigen Öle, welche Phenole enthalten, werd(

durch Eisenchlorid gefärbt ; eine wie es scheint nicht h

bedingte sehr schöne rothe Farbe nimmt das Öl der

tura-Rinde von Galipea Cusparia St. Hil. mit Eisench

In Betreff der chemischen Natur der Öle sind, w:

angedeutet, folgende Versuche in vielen Fällen geeigi

kunft zu geben:

I. Beim Schütteln mit gesätttigter Auflösung von]
bisulfit vereinigen sich die Aldehyde und Ketone d

Krystallblättchen.
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. Mit Salpetersäure geht Zimmtaldehyd eine feste Verbin-

|ein (vergl. Zimmtöl).

. Mit manchen Ölen der Formel C'°H^*^ liefert trockener

'<:z£;<3;^»S'^r^^'<:?^ krystallisirbare Verbindungen, oft erst, wenn
le mit Schwefelkohlenstoff, Aether, Eisessig oder Chloro-

rlverdünnt sind. Bromwasserstoff und Jodwasserstoff ver-

t sich ähnlich.

. Durch Actslauge am besten alcoholische, werden Öle
(riffen, welche als Bestandtheil oder als Begleiter Säuren,

i oder Phenole enthalten. Das Ammoniak wirkt weit

v.cher auf die beiden letzten Classen von Verbindungen.

)le', welche zu der Classe der Nitrile gehören (§ 3 1 5),

i?i:keln beim Kochen mit weingeistigem Natron Ammoniak
. iefern das Natriumsalz der dem Nitril entsprechenden

i:

.

. Concentrirte Schwefelsäure verbindet sich zu festen

fiisäuren mit dem Thymol und dem Cymen.

;). Mit Schwefelwasserstoff liefert das Carvol zwei Ver-

[pgen (§ 126).

Yerfälschunge?i. Der hohe Preis mancher ätherischen

:Kbt Anlass zu Fälschungen, deren Erkennung oft dadurch
[wert wird, dass wenigstens die sauerstoffhaltigen Öle
r' Gemenge und ausserdem leicht Veränderungen unter-

r n sind. Als Zusatz zu ätherischen Ölen eignen sich fremd-
:i; Körper weit weniger als die Verdünnung theurer Öle
< billige. In ersterer Beziehung können Alcohol, Chloro-

: Schwefelkohlenstoff genannt werden, deren vSiedepuncte

so viel tiefer liegen als die der ätherischen Öle, dass

:Plüssigkeiten leicht in genügender Reinheit abzudestilliren

] um erkannt werden zu können. Dasselbe gilt auch von
flüssigen Ethanen (Benzin aus Petroleum), sofern ihre Siede-

le tief genug liegen. Höher siedende derartige Benzin-

li würden die Mischbarkeit der ätherischen Öle mit Wein-
sowie ihr Aroma beeinträchtigen.

Der Zusatz anderer ätherischer Öle gibt sich in manchen
n durch Vergleichung des Drehungsvermögens zu erkennen;
möl, Zimmtöl, Sassafrasöl, Rosenöl z. B. besitzen ein nur
unbedeutendes Drehungsvermögen, welches durch Zusatz

t drehender Öle leicht sehr erhöht werden würde. Senföl

i3ittermandelöl besitzen gar kein Drehungsvermögen. Die
jiieser Eigenschaft ausgestatteten Öle aber zeigen dieselbe

I* immer in genau gleichem Betrage, da sie entweder Ge-
re oder doch leicht veränderliche Körper sind, so dass ein
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unwandelbar bestimmtes Drehungsvermögen keinem roh

zugeschrieben werden kann. Ferner gibt es z. B. Hn]

hende und rechts drehende Terpenthinölsorten , ein bet

scher Zusatz derselben könnte daher so bemessen werde
das Drehungsvermögen des gefälschten Öles nach wie \

gleiche wäre. Die Beobachtung des Drehungsvermögen
hiernach nur unter besondern Umständen von Nutzen sc

In Berücksichtigung des Gesammtcharacters der äthe

Öle ist es demnach dringend zu empfehlen, die Beurt

derselben auf die genaue Vergleichung aller ihrer Eigens
mit denen einer authentischen oder doch erfahrungs

brauchbaren Waare zu stützen. Zu diesem Zwecke
dann namentlich auch die durch concentrirte Minera
hervorzurufenden Färbungen herbeigezogen werden.

Geschichte. Einige wenige ätherische Ole waren s

sehr früher Zeit bekannt, z. B. in Indien dasjenige des ^

Sandelholzes von Smitaliim album Z. , das auf Ceylon
Jahrhundert zum Einbalsamiren diente. In Europa wui
Ende des XVI. Jahrhunderts manche wohlriechende äth

Öle destillirt.

§ 114. TERPENTHINÖL. — OLEUM TEREBINTHIN

Vorkommest. Der Harzsaft der Abietineen und Q
neen enthält ätherische Öle, welche fast immer nach der
Qiof^i6 zusammengesetzt sind (eine Ausnahme bildet das

stoffreiche Öl von Thuja occidentahs). Die in den Gros
gelangenden Kohlenwasserstoffe der Abietineen heisse

penthinöl.

Gewinnung. Die grösste Menge desselben wird in

Carolina aus dem Terpenthin der unter Colophonium
genannten Sumpffichten gewonnen. In zweiter Linie

auch Westfrankreich Öl von Pinus Pinaster; die Desi

wird befördert, indem man zu dem auf 135° erhitzten 1

thin heisses Wasser tropfen lässt. Etwas Terpenthinöl

auch in Oesterreich Pirnas Laricio Poiret, in Russland

und Schweden Pinus silvestris L und Pinus Abies L
excelsa DC). Sogenanntes ,,Deutsches Terpenthinöl''

aus Russland eingeführte Sorte.
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p Zusammensetzung.

y 10 C 120 88,23 ^o^- ^ Dampf • 8,292

» 16 H 16 1 1,77 16 „ H 1,107

100,00 2 Vol. T erpenthinöldampf 9^399
I " - 4)699

^ )ie Hauptmenge der Terpenthinöle besteht aus Kohlen-

sirstofFen von dieser Zusammensetzung-, doch kommen darin

:] sauerstoffhaltige Antheile (Hydrate?) in sehr untergeord-

ei Menge vor.

"iligenschaffen. Frisch rectificirtes Terpenthinöl ist farb-

,
ünnflüssig , bei 15° bis 17° von 0,855 ^^865 sp. G. je

:] der Sorte. Die Siedepuncte liegen zwischen 150° und

3 und erheben sich in einigen nicht im Grosshandel vor-

Tienden Terpenthinölen auf 175°. Frisch rectificirte Öle

bli Lakmuspapier nicht, wohl aber die im Handel vorkom-
nän Sorten. Der Geruch ist je nach der Abstammung
irverschieden, bei americanischem und französischem Öle

h angenehm zu nennen. Es gehört zu den weniger leicht

\eingeist (0,830 sp. G.) lösHchen ätherischen Ölen, indem
(von 5 bis 10 Theile bedarf.

Die Polarisationsebene wird durch das Terpenthinöl abge-

1*. und zwar nach rechts durch die americanische Sorte und
»le der Fichte (Abies excelsa) und der Föhre (Pinus sil-

5ls). Linksdrehung bietet das französische von Pinus Pi-

äir dar. Der Dampf des Terpenthinöls besitzt ebenfalls

emgsvermögen, was noch bei keinem andern Dampfe beob-
bt ist, ausgenommen den des Camphers.
'.längere Zeit, besonders bei Zutritt von Licht und Luft auf-

whrtes Terpenthinöl zeigt sehr beträchtliche Veränderungen.
irbt sich gelblich, verdickt sich, geht nur noch zum Theil

i lem frühern Siedepuncte über, reagirt sauer und nimmt
z wohl einen andern Geruch an. Selbst das optische Ver-
ili scheint von diesen Einflüssen berührt zu werden. Hier-

i limmt das Terpenthinöl , wie übrigens auch die andern
uischen Öle Sauerstoff auf und besitzt dann manche der
n Ozon zukommenden oxydirenden Wirkungen. Natrium
i bt sich unter Terpenthinöl bald mit einer braunen schmie-

;< Masse, ohne jedoch bei gewöhnlicher Temperatur eine

)i fte Einwirkung zu äussern.

Das Terpenthinöl verbindet sich mit Wasser zu Krystallen

1 Terpin C^°H^^ -f- 3 OH^, welche sich in geringer Menge
hl aus Terpenthinöl sublimiren, das mit Wasser in Berüh-
n gestanden hatte und dann längere Zeit hindurch im
iserbade erwärmt wird; ansehnUche Krystalle desselben
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sind auch schon in der Natur, z. B. in Stämmen von c

nischen Fichten und in Dryobalanops (§ 134) getroffen w(

In reichhchen Mengen wird das Terpin erhalten,

man den Eintritt des Wassers durch Alcohol vermittelt; G
wart von Säuren wirkt dabei ebenfalls günstig.

Stellt man i Th, Salpetersäure (1,20 spec. Gew.),
:

Weingeist (0,830) 4 Wasser und 8 Terpenthinöl in einei

räumigen Kolben in Zimmertemperatur zusammen, so ents

im Laufe eines oder zweier Jahre 18 pC vom Gewicht

Öles an Terpin in grossen wohl ausgebildeten und weni

färbten Krystallen des monoklinischen Systems. Je gi

die Berührungsfläche zwischen dem Öle und der untern \

rigen Schicht, desto rascher geht dieTerpinbildung vor sich;

man z. B. eine Mischung von i Weingeist, i Salpetersäure, t\

penthinöl auf flachen Tellern ausbreitet, so erhält man seh

wenigen Tagen über 20 pC.

Das Terpin löst sich in alcoholischen und äthera

Flüssigkeiten, auch in kochendem Wasser und schiess

heissem Eisessig besonders schön an. Es ist geruchlos

schmeckt nur sehr schwach aromatisch. Durch Schme
bei einer 100° wenig übersteigenden Temperatur verli(

Wasser; die so erhaltene Verbindung C ^° H (O

— C^H2(OH)2 P ist unzersetzt in Nadeln sublim

säuren gekocht, so tritt das sehr wohlriechende Terpino

ein bei 168° siedendes Öl von 0,852 spec. Gew.:

2 — 3 O =r H34 O

Trockenes Chlorwasserstoffgas, bis zur Sättigung in Te

thinöl geleitet, das mit dem doppelten Volum Schwefelkc

Stoff verdünnt ist, verbindet sich mit demselben zu sogenai

kimstlichen Campher H^^ + HCl.
Dieses Chorhydrat bildet eine weiche knetbare Kr)

masse, welche je nach der Abstammung des Terpenth

verschiedenen Schmelzpunkt (115° bis 131°) und, in

holischer Lösung verschiedenes Drehungsvermögen zeigt. 1

samer Sublimation unterworfen liefern diese Verbindi

federartige Krystalle des regulären Systems. Ihr Ge
keineswegs aber der nur unbedeutende Geschmack, eri

an den Campher; im polarisirten Lichte erscheint let2

doppelt brechend, das Terpenthinölchlorhydrat nicht,

die Lösung des Terpenthinöles in Eisessig, Aether oder AI

mit Chlorwasserstoff gesättigt, so entsteht die ebenfalls kry;

Entwässertes Terpin Terpinol
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sirliire Verbindung- C^°H^6 ^ 2 H Cl. Auf Wasser gestreut

biJ;n diese Verbindungen nicht jene Drehungserscheinung dar

wilder Campher; wenn man sie anhaltend mit weingeistigem

Nion erwärmt, so erhält man wieder den Kohlenwasserstoff

O-V-^ ^ doch mit etwas andern Eigenschaften, namentlich

au|i verschiedenem. Gerüche, ausgestattet als das in Arbeit

^e)mmene Terpenthinöl.

Die Bromwasserstoffverbindungen C'°H^^HBr sind den

leren des Chlorwasserstoffes äusserst ähnlich; C'°H^^HJ
^ii|egen ist eine wenig beständige Flüssigkeit.

Mischt man 20 Theile Terpenthinöl mit i Th. concentrirter

vefelsäure, wascht letztere mit viel Wasser weg und destillirt

Öl, so verliert es das Rotationsvermögen, nimmt einen

lieh angenehmen Geruch an und ist grösstentheils in Tereben

V^°^ bei 156° siedend, umgewandelt; ausserdem bildet sich

an|r Entwickelung von schwefeHger Säure etwas Cymol.

Wird Terpenthinöl oder Terpin mit verdünnter Schwefel-

e und KaHumbichromat gekocht, so entsteht die in Wasser
:he krystallisirbare Terpenylsäure C^H^^Ol
Von Salpetersäure wird das Terpenthinöl äusserst heftig

^griffen. Bei sehr vorsichtiger Behandlung entstehen zahl-

le Producte, z. B. Blausäure, Oxalsäure, Säuren der Fett-
/ Q Q Q

enreihe, ferner Terephthalsäure C^ | q q q Toluyl-

Terebinsäure C7H^°0'^und Tej^-peny/säure C^H^^q^ -|_ QH^
vier letztern gut krystaUisirenden Säuren lassen sich besser

au dem Terpin darstellen, Terpenylsäure vermittelst Chrom-
säe, die drei andern durch Kochen mit Salpetersäure von

spec. Gew.
Lässt man Brom und Phosphor auf Terpenthinöl einwirken,

)ildet sich die flüssige Verbindung C^° H'^ Br 2, welche durch
Dullation mit alcohoHschem Kali in Cymen (Cymol) ü ber-
gehrt wird:

bxoHi6Br- . KOH = O H= . K Br . H Br . C-H^4
Vomterpenthinöl Cymen.

Noch leichter geht diese Reaction vor sich, wenn das
vejriittelst concentrirter Schwefelsäure aus dem Terpenthinöl
geonnene Tereben dazu verwendet wird; auch vermittelst

Jo! oder Phosphorpentasulfid erhält man Cymen aus Terpen-
thpl und etwas Cymen scheint sogar durch die langsame
A lahme von Sauerstoff aus der Luft im Terpenthinöl zu
emehen. Dieses Cymen besitzt kein Drehungsvermögen.

piückiger, Pharmac. Chemie. 21

SO
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Rauchende Schwefelsäure verbindet sich mit dem
zu Krystallen von Cymensulfonsäure S 03 + ^

welche in Wasser lösliche Baryumsalze und Calciumsalze

Sehr viele andere Öle von der Formel H^^
Cymen, aber auch aus sauerstoffhaltigen kann es erhalte

den, so z. B. aus einer Sorte sogenannten indischen Gr
dessen Bromverbindung- beim Erhitzen in Cymen, Brom\
Stoff und Wasser zerfällt:

CioH^sOBr- =r OH- . 2HBr . C^°Hh

Das Cymen kommt auch in der Natur vor (§ 125)
hört zu den Alkylbenzolen, in denen Wasserstoff des I

gegen Alkyle ausgetauscht ist. In dem natürlichen

und in dem aus Terpenthinöl entstehenden sind Meth
Propyl an Stelle des Wasserstoffes vorhanden: von

C
Benzol, ist abzuleiten C^

| Q3 1
Cymol. Das

ist hier das normale oder primäre CH3.CH2.CH-.
Das Cymen ist zur Classe der aromatischen Verbin

zu zählen, und das Terpenthinöl, welches sich nur durcl

Mehrgehalt von 2 H unterscheidet, muss daher ebeni

derselben Classe eine Stelle erhalten. Dafür spricht au(

die durch Salpetersäure aus Terpenthinöl entstehende '1

thalsäure, aus welcher so leicht durch Destillation mi

Benzol erhalten wird: C6H4(COOH)- 1= 2CO- . C^H

Prüfmig. Das Terpenthinöl ist das billigste alle

rischen Öle und durch seine Eigenschaften so auffallend,

wohl kaum jemals verfälscht wird. Es erleidet aber in

Grade durch Oxydation die schon angedeuteten Verändei

daher es zu medicinischem Gebrauch mit 6 Th. Wasse:
ficirt werden muss; saure Reaction des rohen Öles b
man durch Schütteln mit. etwas Kalkmilch. Frisch rect

Terpenthinöl wirkt nicht entfärbend auf ein Körnchen
das man in kochendes Terpenthinöl bringt, noch auf L
und aus JodkaUum wird nicht Jod frei gemacht, wie es

länger aufbewahrtes, ozonisirtes Terpenthinöl geschie

das rectificirte Öl an der Luft sehr bald wieder Sai

aufnimmt; so darf es nicht lange aufbewahrt werden
vor Licht und Luft zu schützen.

Durch Beimischung von Ethanen (Benzin) würden
punct und specifisches Gewicht des Terpenthinöles h(

drückt werden.

Geschichte. Das Terpenthinöl wurde schon im
thum dargestellt und im Mittelalter häufig als Spiritus t
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bezeichnet, seltener als Oleum. Die erste Elementar-

^se des Terpenthinöls wurde 18 18 von Houtou-Labillar-

E ausgeführt und ergab 87,6 pC Kohlenstoff und 12,3

serstoff. Die krystallisirte Chlorwasserstoffverbindung- des

ebenthinöles entdeckte 1 803 Kindt, Apotheker in Eutin. Das
)m wurde 1727 durch Claude Joseph Geoffroy, Ape-

ler in Paris, zuerst beobachtet, seine Zusammensetzung

h erst 1834 durch Dumas und Peligot ermittelt.

§ 115.

WACHOLDERBEERÖL. — OLEUM JUNIPERI.

Die Wacholderbeeren geben bei der Destillation Y2 bis

C ätherisches Öl von eigenthümlichem Gerüche und Ge-
hacke. Es besteht aus einem bei 155° übergehenden und
n hauptsächlich bei ungefähr 205 ° abdestillirenden Antheile;

letztere herrscht, wenigstens im Öle der reifen Früchte,

by»| beide sind nach der Formel H^^ zusammengesetzt,

jrclahe für den höher siedenden Antheil wohl richtiger 0^° Hs^

4 phreiben ist. Das rohe Öl dreht die Polarisationsebene

links; es verharzt auffallend rasch durch den Einfluss von
»t und Luft, wird dickflüssig und löst sich nun reichlicher

'^eingeist und Eisessig als frisches Öl. Mit trockenem Chlor-

a|;erstoffgas gesättigt liefert das Wacholderöl nicht eine

Verbindung.

SEVENBAUMÖL. — OLEUM SABINAE.

'Die Zweigspitzen des Sadebaumes oder Sevenstrauches,

v'perus Sabina.^ liefern bis 4 pC Öl; weit reicher sind die.

:hte, welche jedoch nicht für sich destilhrt werden. Das
besitzt in hohem Grade den unangenehmen Geruch der

ize, geht fast ganz bei 155° bis 160° über und entspricht

Formel H^^; es dreht die Polarisationsebene stark nach
({ts und tritt mit Chlorwasserstoff nicht direct zu einer krystal-

'':en Verbindung zusammen.

BERNSTEINÖL. — OLEUM SUCCINI.

Durch trockene Destillation des Bernsteins (§ 99) er-

man 20 bis 25 pC dunkelbraun gefärbtes Öl, das mit heis-

t5| Wasser gewaschen und mit Wasser wiederholt rectificirt
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wird, bis es nur noch blass gelblich erscheint. Es besitzt eini

eigenthümhchen, nicht ang-enehmen Geruch und Geschmack uli

ist ein Gemenge von Ölen, welche der Formel C^°H^^ ang-ehönjfe

Das Sieden beginnt bei i6o°, aber das Thermometer steigt iji

260 ° und höher. Rectificirtes Bernsteinöl gibt mit trockencji

Chlorwasserstoff keine feste Verbindung; es dreht die Polaris»;

tionsebene sehr schwach nach rechts. Durch wiederholtjl;

Schütteln mit concentrirter Schwefelsäure scheint es theilweils

in Cymen umgewandelt zu werden.

I

§ 116.

POMERANZENBLÜTHENÖL, NEROLIÖL. — OLEUM
FLORUM AURANTII.

i

I

'

Die frischen Blüthen von Citrus vulgaris Risso, dei

bitterfrüchtigen Pommeranzenbaum, liefern bei der Destillatiu

mit Wasser eine geringe Menge dieses äusserst wohlriechendi'

Öles, welches seines hohen Preises wegen mit dem ätherisch';;

Öle der Blätter und Früchte desselben Baumes und der mit ihm ve-

wandten Arten, der sogenannten ^5'^;^<::^ de petitgrain^ auch wci

mit Bergamottöl verdünnt in den Handel gebracht zu werd'i;

pflegt. Reines Öl ist etwas bräunlich; giesst man eine düni:!

Schicht Weingeist auf dasselbe und bewegt sie hin und her,

erscheint besonders die Berührungsfläche schön violett fluore

cirend; die Lösung schmeckt bitterhch.

Das Neroliöl dreht die Polarisationsebene nach rechts ui

nimmt in Berührung mit gesättigter Auflösung von Natriur

bisulfit eine prächtige, sehr beständige Purpurfarbe an. DI
grösste Theil geht bei 185° bis 195° über und zeigt jer

Fluorescenz sehr deutlich. Wird der Rückstand mit gleichvi

absolutem Alcohol verdünnt und Wasser bis zu eben begi;

nender Trübung zugetröpfelt, so erheben sich in geringer Meng
krystallinische Flocken von Ner oli - Stearopteii an der Obe
fläche. Durch Umkrystalhsiren aus wenig heissem Weingei'

erhält man dasselbe farblos und geruchlos; es schmilzt bei 55° ur^

ist ohne Wirkung auf Lakmuspapier. Frisches Nerohöl gil

etwas mehr als älteres, doch nicht über ein Procent diese

Stearoptens, auch Attrade genannt, welches nach der Formj
C" H" zusammengesetzt zu sein scheint.

|

Obwohl sehr wenig löslich in Wasser, ertheilt das Pomtl

ranzenblüthenöl demselben doch bei der Destillation seine;

Wohlgeruch, besonders wenn die Blumenblätter ohne Kelct;

verarbeitet werden; das im Süden dargestellte DestiUat, Aqu\

florum Aurantii s. NaphaCy^ ist feiner. Es schmeckt bitterlicj
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und nimmt auf Zusatz von Salpetersäure rothe Farbe an. Da
es oft in Kupferflaschen versendet wird, so ist es auf Metall-

gehalt zu prüfen. Aqua Naphae wurde in deutschen Apotheken

schon 1680 gehalten.

Das Neroliül wird hauptsächlich in Grasse, Cannes und

Nizza dargestellt; es wurde schon 1598 von Porta in Neapel

beschrieben und erhielt hundert Jahre später den Namen Neroli

mit Bezug- auf die römische Stadt Nerola oder Neroli unweit

Tivoli.

POMERANZENSCHALENÖL. — OLEUM AURANTIORUM
CORTICIS.

Die beste Sorte dieses Öles wird von den Schalen des

bitterfrüchtig-en Pomeranzenbaumes, Citrus vulgaris Risso,

gewonnen, welcher in Frankreich Bigaradier heisst. Weniger
geschätzt als diese „Essence de Bigarade" ist die „Essence de

Portugal'" aus den Fruchtschalen der unreifen süssen Pome-
ranze. Die Ölräume der Fruchtschalen werden gepresst, indem

man letztere mit der Hand quetscht und gegen einen Schwamm
presst; das von demselben aufgesogene Öl wird in ein irdenes

Gefäss ausgedrückt, worin sich das Wasser absetzt. Statt

dieses in Messina üblichen Verfahrens bedient man sich in

Südfrankreich der bei Limonenöl beschriebenen „Ecuelle ä

piquer". Man erhält ungefähr 2^3 pC von frischen Schalen.

Das Bigaradeöl besitzt einen besondern, angenehmen Ge-
ruch und schmeckt bitter, mischt sich nicht klar mit gleich viel

Weingeist von 0,83 sp. Gew. und dreht die Polarisationsebene

nach rechts. Es entspricht der Formel C''' H^^ und liefert mit

trockenem Chlorwasserstoff gesättigt Krystalle C^° H'^ + 2 H Cl.

§ 117. LIMONENÖL. — OLEUM LIMONIS (OLEUM CITRI).

Dieses Öl stammt von Citrus Lfmoitum Risso, wird aber

meist als Oleum Citri oder Oleum de Cedro bezeichnet und
von den Fruchtschalen der Citrus jnedica Risso abgeleitet.

Letzterer jedoch, der Citronenbaum, wird selten angebaut, da
er weit weniger einträglich ist.

Zur Gewinnung des Öles dienen die zu früh abfallenden,

überhaupt die unansehnhchen, nicht gut verkäuflichen Limonen.
In Messina und Palermo wird das Öl vermittelst eines Schwam-
mes gewonnen, wie bei Pomeranzenschalenöl angedeutet; in

Nizza und Umgegend werden die Limonen durch messingene
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Nadeln ang-estochen, welche in einer Schüssel, ,,Ecuelle'

quer", aufrecht stehen. Das Öl sammelt sich in einer F

in welche der Grund der Schüssel ausläuft; ist erstere V(L

wird das Öl abgegossen, der Klärung überlassen, vom \

rigen Safte abgehoben und endlich filtrirt. Werden die S(

der so behandelten oder auch nicht gestochener Limone
Destillation mit Wasser unterworfen, so geht ein weit w(

feines Öl über. Nur wenn diese Öle der Aurantiaceenfi

unmittelbar aus den Ölbehältern g-esammelt werden, ist

das volle Aroma eigen. Die Zusammensetzung des Limoneö
entspricht der Hauptsache nach ebenfalls der Formel
doch enthält es auch einen nach H^^ O zusammenges(
Antheil. Es dreht stark rechts und gibt mit Chlorwasse

die krystallisirte Verbindung H^^ + 2 H Cl. Lange
aufbewahrtes Öl bildet einen amorphen

,
schmierigen A

vermuthlich Bergapten oder bisweilen auch Krystalle (C^°H^^

Werden allmählich 2 Theile Jod in 16 Theile Limonenö
getragen, jedesmal durch Erwärmung die Reaction zu

geführt und schliesslich die Flüssigkeit einige Zeit erwärn
entsteht Cymol in reichlicher Menge.

In Weingeist löst sich das Limonenöl nicht sehr reic

es wird meist mit destiUirtem Citronenöl oder Limonenöl,

wohl mit Terpenthinöl verfälscht, was sich nur durch Ve
chung mit einer unzweifelhaft echten und gleich alten Prob
Öles erkennen Hesse. In Ermangelung derselben wird die \^

nach Geruch und Geschmack beurtheilt.

Es ist nicht festgestellt, ob das Limonenöl und Citro.n

übereinstimmen oder chemische Unterschiede darbieten. W(aus

der grösste Theil des unter dem Namen Citronenöl in Jen

Handel gelangenden Öles wird in Messina und Palermo pSj

Limonen vermittelst des Schwammes gewonnen; man kandiej

Menge desselben auf etwa 80000 kg jährlich anschlagen, '^zu

über 100 Millionen Stück Limonen erforderHch sein mögl.

§ 118. BERGAMOTTÖL. — OLEUM BERGAMOTTAE,

In Reggio und in der Gegend von Palermo wird jne

Form der Citrus vulgaris gezogen, welche man ihrer ge

sauer und bitterlich schmeckenden und eigenthümlich wolic'

chenden Früchte wegen als Citrus Bergamia Risso et Per AU

unterscheidet. Das Bergamottöl wird aus denselben nicht 1
br

vermittelst des Schwammes, sondern durch eine eigene )r'



§ ii8. BergamottöL — Oleum Bergamottae. ^27

ung" gewonnen, welche aus einer starken, blechernen inwen-

scharf gerippten Schlüssel besteht, deren Mitte nach innen

c erhöht ist. Der sehr schwere Deckel, innen ebenfalls

c rfe Rippen tragend, wird durch ein Zahnrad in rasche krei-

eile Bewegung gebracht, um die Ölräume der 6 bis 8 Ber-

>a| Ottfrüchte, mit welchen man die Vorrichtung auf einmal

lehickt, aufzureissen. Das Öl fliesst durch kleine Löcher,

lidim Boden der Schüssel angebracht sind, in ein cylindrisches

ajiss, in welchem die ganze Vorrichtung steckt. 100 Früchte

^eiin 80 bis 90 g Ol, welches stärker grün gefärbt ist, als

la' ehemals vermittelst des Schwammes gewonnene; die Rück-
tifde, obwohl weit weniger sauer als die Limonen , werden
reresst, um den Saft auf Citronsäure zu verarbeiten. Die

ällliche Production von Bergamottöl beträgt ungefähr 40000 kg.

Die in Schichten von wenigen Millimetern Dicke noch deut-

ici grünhch-gelbliche Färbung des Bergamottöles beruht haupt-

lä'ilich auf der Gegenwart von Chlorophyll, welches sich spec-

r copisch durch das Auftreten dunkler Bänder zu erkennen
rf. Das specifische Gewicht des Öles beträgt 0,86 bis 0,880;

beginnt bei 170° zu kochen, aber der Siedepunct steigt fort-

rend, so dass bis 195° ungefähr die Hälfte des Öles farb-

und von da bis 240° schwach gelblich gefärbtes Öl über-

y(t. Diese Antheile sind von weit weniger angenehmem Ge-
ui, als das rohe Öl; die Antheile des Destillates, welche bei

sti^enden Temperaturen aufgefangen werden, zeigen sich je

.äj;er, je weniger rechts drehend und die bei 300° überge-
be'len bräunlichen Antheile drehen die Polarisationsebene schwach
[ici links. Im Rückstände, der in der Retorte bleibt, schiessen

längerer Zeit Krystallblättchen an.

j

Bergamottöl löst sich reichlicher in Weingeist (0,835 ^P-
aldie meisten andern Aurantiaceenöle; 4 Th. desselben nehmen
I ph. Schwefelkohlenstoff klar auf, trüben sich aber meistens
b( stärkerem Zusätze. Durch alcoholische Auflösungr von Eisen-

cl!)rid wird das Öl bräunlich gefärbt, nicht mehr aber, wenn
65 zuvor mit weingeistigem KaH gekocht worden war, auch
niit nach der Rectification.

Das Bergamottöl besteht der Hauptsache nach aus C^°H^^,
leitet von sauerstoffhaltigem Öle. Das bei der Darstellung

ZI' Klärung hingestellte Öl lässt einen schmierigen gelblichen

Aj^atz fallen, welcher sich in geringerer Menge auch später
n([h bei der Aufbewahrung des abgelagerten Öles bildet. Wird
d:l Ol aus demselben vermittelst Weingeist weggewaschen, der
Afsatz getrocknet und aus Schwefelkohlenstoff oder Chloroform
uxrystallisirt, so erhält man weisse fedrige geruchlose Krystalle
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von Bergapten C9H^03; beim längeren Verweilen am ;

werden sie bräunlich. Eine feste Verbindung- des Berg;

Öles mit Chlorwasserstoff lässt sich nicht erhalten.

Das Bergamottöl wird sehr gewöhnhch durch wohl
Öle der Aurantiaceen oder durch Terpenthinöl und Petr

verdünnt, welche dessen Löslichkeit in Weingeist vermi

und auch, bei einigermassen beträchthcher Menge, den

geruch vermindern.

Die Bergamotte scheint erst im XVIL Jahrhundert in ]

in der Cultur entstanden und ihren Namen wegen einiger

lichkeit mit einer besonderen Art Birne erhalten zu \

welche Bergamotta hiess. Die Stadt Bergamo steht di

keiner unmittelbaren Beziehung, da in ihrer Umgebung E

motten nicht gedeihen. 1688 wurde Bergamottöl in deul

Apotheken, z. B. in Giessen, gehalten.

§ 119.

ROSMARINÖL. — OLEUM ROSMARINI vel ANTHOS

Durch Destillation der Blätter des Rosmarinstrauches
man gegen i pC ätherischen Öles, welches in etwas grö:

Menge wohl nur auf der dalmatischen Insel Lesina darg

wird. Es besteht der Hauptsache nach aus Hnks dreh(

Kohlenwasserstoffe C^°H^^, der bei 165° siedet, und einem 1

Stoffhaitigen, bei 200° bis 210° übergehenden, rechts dreh

Öle, woraus sich in der Kälte Stearopten von der F
Qioj^i6Q absetzt; die abgegossene Flüssigkeit liefert au

satz von Salpetersäure noch mehr davon. Die Krystalh

ein Gemenge von links drehendem und rechts drehendem
pher, letzterer vermuthhch identisch mit dem gewöhnlichen

pher. Durch Mischung des Rosmarinöles mit sehr verdi

Salpetersäure erhält man Krystalle von Terpin (p. 320).

Beim Erwärmen mit stärkerer Salpetersäure soll das

marinöl krystallisirbare „Limettsäure" C^^H^O^; (vielleicl

Terephthalsäure 04 — ?) liefern.

Geschichte. Raimundus Lullus stellte zu Anfang

XIV. Jahrhunderts Rosmarinöl dar, reiner wurde es wc
Ende des XVI. Jahrhunderts von Porta erhalten; das R
rinstearopten ist 1685 von KuNCKEL bemerkt worden.

Öl wird schon seit 1738 und wohl lange vorher aus Daln

ausgeführt.

KAMILLENÖL. — OLEUM CHAMOMILLAE.

Frische getrocknete Kamillen geben nur Bruchtheile

Procentes an ätherischem Öle; die Ausbeute ist am günsti
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nwendung- der Dampfdestillation. Weit weniger Öl geben

7e Zeit aufbewahrte Blüthen. Es ist von prachtvoller so

äigt blauer Farbe, dass es in Schichten von 4 bis 5 mm
\ schon undurchsichtig" ist. Bei 0° wird es dickflüssig,

K jedoch selbst bei viel niedrigerer Temperatur zu krystal-

-(i oder überhaupt zu erstarren. Bei Abschluss von Luft

( Farbe des Öles sehr haltbar; bei Luftzutritt wird es

d)raun. Es ist in Weingeist etwas schwer löslich; durch

rsistiges Aetznatron wird das Öl in der Wärme braun.

)asselbe besteht aus einem farblosen, stark und angenehm
;lKamillen riechenden Öle H^^ O, das bei 150 bis 165°

Meht, einem ebenfalls ungefärbten, bis etwa 255° abdestil-

rbn Antheile, vermuthlich von der Formel C^°H^^ und end-

em zwischen 270° bis 300° mit prachtvoll blauer Farbe
ähenden, wenig riechenden Öle H^^ O oder wohl rich-

^iC3° 03. Es ist dickflüssig und tritt an Kalium leicht

11 Sauerstoff ab, indem es in einen farblosen, bei 254° sie-

HöiKjti Kohlenwasserstoff C3° H^s übergeht. Ein ganz ähnliches,

nthlich identisches blaues Öl erhält man durch trockene

süation des Galbanumharzes.
^V^ird das Kamillenol mit verdünnter Aetzlauge gewaschen,
^hen Fettsäuren, namentlich Caprinsäure 0"^° O^, in die

s rige Flüssigkeit über.

beschichte. Das Kamillenol ist seiner Farbe wegen schon
3liVon dem Nürnberger Arzte und Botaniker Joachim Ca-
rIiius hervorgehoben und 1608 in deutschen Apotheken
h, en worden. Um ein biUigeres Öl zu erhalten, wurden
h die Kamillen oft mit Citronenöl destillirt und dadurch
,eist nur grünlich gefärbtes Öl erhalten.

§ 120. ROSENÖL. — OLEUM ROSAE.

^as Rosenöl wird durch Destillation der Blüthen von
damascena Miller gewonnen, welche man in grosser

iVii am Südabhange des Balkans, hauptsächlich in der Ge-
ni von Kisanlik anbaut. Das zuerst übergegangene Wasser
rc wieder in die sehr einfachen kupfernen Blasen zurück-

gi'en, bis sich Öltropfen an der Oberfläche des Destillates
ig*!, worauf dasselbe während einiger Tage bei einer Tem-
;r;jir, welche nicht unter 15° sinkt, der Ruhe überlassen
ei|. Alsdann wird das Öl abgeschöpft und das Wasser
ie|;r zur Destillation verwendet.
pieses Rosenöl ist in Temperaturen über 16 bis 18° eine

illtche Flüssigkeit von 0,87 bis 0,890 spec. Gewicht, welche
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die Polarisationsebene sehr schwach nach rechts ablen

tiefern Temperaturen krystallisiren in dem Öle mehr c

nig-er beträchtliche Mengen Stearopten heraus, welche

so durchsetzen, dass es eine ziemlich feste durchsichtig

darstellt. Der Erstarrungspunct des Öles von Kisanlik s

von ungefähr ii° bis i6°. Der Geruch des Öles ist ^

niger angenehm als der des Rosenwassers.

Das Rosenöl ist ein Gemenge eines flüssigen, sa

haltigen, noch nicht näher untersuchten Öles, welchem
ruch eigen ist, mit einem festen geruchlosen Kohlei

Stoffe, der in gutem Öle gegen 20 pC beträgt,

hält letztern am besten, wenn man Rosenöl so erstarr

dass der flüssige Antheil nach dem Umschütteln von d(

ropten abgegossen werden kann. Dieses wird in wen
roform gelöst und in der Kälte durch Zusatz von Eises

von Weingeist ausgefällt. Nach wiederholtem Umkrys
aus wenig Weingeist und nachdem man es tagelang 1

erhalten hat, verliert das Stearopten den Geruch des i

näckig anhängenden Öles und nimmt sogar einen unang
Fettgeruch an. Die Krystalle sind sehr leicht und weic

dem Microscop zeigen sie abgestumpfte sechsseitige P3

und schmelzen bei 32° bis 33 Ihre Zusammensetz
spricht der Formel H2n+2, vielleicht 0^° H42. Mit rai

Salpetersäure behandelt gibt das Rosenstearopten B
säure und riechende Fettsäuren; es dürfte demnach zu

der Paraffine gehören.

Prüfung. Dem bulgarischen Rosenöl wird S(

Ort und Stelle das ihm nicht unähnlich riechende Öl

dropogon Schoeiianthus L zugesetzt. Dieses Gr,

im centralen und nördlichen Theil Indiens angebaut
daraus gewonnene Öl, Rusa-Öl in Indien, Geranium-Öl
rosa-Öl in Europa genannt, durch herumziehende Händ
der Türkei gebracht. Statt dasselbe dem Rosenöl zu;

besprengt man wohl auch die zur Destillation bestimmte

damit. Dieses indische Grasöl kann auf optischem We
erkannt werden, da es ein nur sehr schwaches Rota

mögen besitzt; jedoch verträgt das Rosenöl nicht <.

davon, weil das Grasöl in der Kälte flüssig bleibt,

Beginn der Krystallisation des Stearoptens auf niedrige

peratur herabsetzt. Diese Erstarrungstemperatur ds

unter 11° bis 12,5° liegen; scheiden sich Krystalle des

ptens aus, so ist jedoch die Abwesenheit des Grasö
nicht bewiesen. In kühlern Lagen oder in nördlichen

destillirtes Rosenöl pflegt nämlich viel reicher an St
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: ;iin, kann also mit viel Grasöl verdünnt werden, ohne dass

dich dem Stearopten die Fähigkeit benommen würde, bei

r iwöhnlichen Temperatur herauszukrystallisiren. Selten wird

;»1: die Verfälschung- des Rosenöles im Zusätze von Paraffin

ejWalrat bestehen. Walrat scheidet sich in grossem Blät-

: nlaus als das Rosenstearopten und schmilzt bei 45° bis

° wie auch die gewöhnlichen Paraffinsorten, während der

helzpunct des Rosenstearoptens bei etwa 32,5° liegt. Die
jsieidung des letztern würde daher zu empfehlen sein, wenn
,f|ne Zusätze geprüft werden soll.

\ pas eigentliche Geraniumöl von Pelargonmm-Art&n.^ welche

, jlgerien und Südfrankreich cultvirt werden , besonders

\seum WiLLD., dreht stark links und röthet wegen der

ri aufgelösten Pelargonsäure mit Weingeist befeuchtetes

ikiuspapier sehr stark, was weder bei Rosenöl noch bei

•a|)l der Fall ist.

geschickte. Das Rosenöl der alten Welt war nicht äthe-

[Cts, sondern fettes Öl, welches mit Rosen digerirt wurde.

littelalter wurde viel Rosenwasser gebraucht und endlich

i lassen Darstellung auch wohl das Rosenöl beobachtet. Die
ihfite Kunde davon gaben 1582 Hieronymus Rossi aus Ra-

ni- und 1589 J. B. Porta; in deutschen Apotheken wurde
)sliöl seit Anfang des XVII. Jahrhunderts gehalten, 1604
Bjin Freiburg.

; t

i

§ 121. BALDRIANÖL. — OLEUM VALERIANAE.

lyrische Baldrianwurzel liefert, je nach dem Standorte, wo
i bsammelt wurde, und je nach der Jahreszeit Y2 bis i pC
ht sehen Öles, welches sogleich destiUirt nicht sauer ist.

eticknete Wurzel gibt aber ein baldriansäurehaltiges, sauer
a^rendes Öl.

Dasselbe ist schwach gelblich oder bräunlich, mit einem
'üj.chen Schimmer, nicht ganz dünnflüssig, von ungefähr 0,536

bei 10° und von starkem eigenthümlichem Gerüche und
esjimacke, an der Luft rasch verharzend; es dreht die Po-
rijtionsebene stark links. Je nach der Menge des bei der
esillation Verwendeten Wassers ist der Gehalt des Öles an
aliansäure verschieden, doch im Durchschnitt auf ungefähr

P anzuschlagen; etwa Y4 des Öles besteht aus einem bei

siedenden Kohlenwasserstoffe
( Valereii) und die Haupt-

^ije, etwa 70 pC, kommt auf Baldriansäureester und andere
st| eines flüssigen Alcohols C^°H^^O, so wie auf Campher
^°.^^0, welcher mit dem Borneocampher von Dryobalanops
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aromatica (§ 134) übereinstimmt. Wird zuletzt der
|

dickflüssige Rückstand noch weiter erhitzt, so gibt er

von eben so tiefblauer Farbe, wie das Kamillenöl.

hängen die Farbenreactionen zusammen, welche das Bai

darbietet. Verdünnt man dasselbe z. B. mit 20 Th. Sc

kohlenstoff und fügt i Th. Schwefelsäure zu, so wird

roth , dann grünlich und auf Zusatz von i Th. conce

Salpetersäure (1,20 sp. G.) prachtvoll violett oder blai

Tropfen des Öles genügt, um diese F'ärbungen hervorz

ebenso oder doch sehr ähnlich verhalten sich die Öle d

terocarpus - Balsams (Gurjunbalsams), des Pelargoniuml

(sogenanntes Geraniumöl) und der Pichurimsamen von I

dra-Arten (Lauraceae), sowie das Myrrhenöl. — Durch ven
weingeistiges Eisenchlorid wird Baldrianöl nicht veränder

Schütteln mit alkalischen Bisulfiten gibt es nur eine kleine

einer krystaUisirenden Verbindung.

§ 122.

ANISÖL. — OLEUM ANISI.

Die Anisfrüchte geben gegen 3 pC Öl, welches

ders in Charkow, in Südrussland, in vorzüglicher Sorte

nen wird. Es ist farblos, von dem angenehmen Geruc
milden süssen Geschmacke des Anis; sp. G. bei 17° :

bis 0,983- In niedrigerer Temperatur, meist schon z\

15° und 10°, erstarrt es zu einer harten Krystallmasse,

sich bei 17° wieder verflüssigt.

Das beste Anisöl enthält ungefähr 90 Procent j.

H4
Q Q ^3 begleitet von einem mit Terpenthii

meren Öle; letzterem allein kommt Rotationsver mög
so dass das Anisöl die Polarisationsebene nur sehr

ablenkt. Das Anethol erhält man durch Auffangen <

der Rectification des Anisöles zwischen 230° und 234'

gehenden Antheiles, den man in der Kälte krystallisire;

zwischen Löschpapier presst und nochmals in derselben

behandelt oder durch Ümkrystallisiren aus warmem W(
reinigt; letzterer wird durch Pressen und Schmelzen der K;

beseitigt. Das Anethol besitzt den Anisgeruch; es schm
20° und siedet bei 231°, sein sp. G. beträgt 1,014 bei i:

längerer Aufbewahrung verflüssigen sich bisweilen die Ki

und bilden sich dann selbst bei — 15° nicht wieder. ]
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^^rfejl
geschmolzenes, der Luft ausgesetztes Anethol die Krystal-

: -ii nsfähig-keit ein. Mit trockenem Chlorwasserstoffe vereinigt

blas Anethol zu der flüssigen, wenig beständigen Verbin-

n C'°H^2 O + H Cl. Wird Anethol in viel Aether gelöst,

r Mol. Brom unter guter Abkühlung zugetropft und der

;t r verjagt, so entsteht ein braunes Öl, das bald in Krystalle

° ^2 o Br übergeht, welche aus warmem Aether farblos

S(iessen. Beim Vermischen mit concentrirter Schwefelsäure

t sich das Anisöl und das Anethol prachtvoll roth; letzte-

5 ird dabei in das gleich zusammengesetzte, nicht leicht

yallisirende und in Alcohol wenig lösliche Änisohi ver-

milt. Ausserdem entsteht bei der Vermischung von Anisöl

t j)ncentrirter Schwefelsäure auch eine Sulfonsäure C^^H^^SO'*,

n Salze sich mit Eisenchlorid dunkelviolett färben.

Venn 2 Th. Anethol mit 7 Th. trockenem Chlorzink zü-

rn engerieben überhitztem Wasserdampfe ausgesetzt werden,

;stillirt Metanetholcampher über, ungefähr 5 bis 10 pC
iijGewichte des Anethols betragend. Von letzterem, dessen

ojintische Zusammensetzung der Metanetholcampher noch
:sijt, unterscheidet er sich durch Geruchlosigkeit, durch die

ylallform und den hohen, bei 132° liegenden Schmelzpunkt,
t chwefelsäure liefert er eine in Wasser lösliche Sulfonsäure.

Vird Anethol mit 6 Th. Salpetersäure (1,26 sp. G.) eine

u^e lang gekocht, so entstehen Essigsäure, Anisaldehyd

:d\niscampher

:

:H^^0 . 2 0H^ . O = C^H4 02 . CSH^O^ . C^°H^6o
Anisaldehyd Aniscampher

misaldehyd C^ H-^
\C H O ^^^^ 248° siedende Flüs-

^kjt, welche im Gegensatze zum Anethol mit Bisulfiten

yallisirende Verbindungen bildet; der Aniscampher ist

»eillls flüssig und siedet bei 193°. Er liefert mit Kalium-

'cmmat und Schwefelsäure sehr \€\z\)X.AnissäureO'Yi^l^^^^^,

tzre lässt sich durch Erhitzen mit Jodwasserstoff in Jod-
et 1 und Paraoxybenzoesäure überführen:

id,mgekehrt ist Anissäure aus Paraoxybenzoesäure dargestellt

)ie Anissäure wird rein erhalten, indem man sie zunächst
1 Timoniak bindet, das Ammoniaksalz wiederholt umkrystal-
5ir^ und mit Salpetersäure zerlegt. Aus heissem Wasser
fyullisirt die Anissäure in grossen rhombischen Säulen, welche
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bei 175° schmelzen und bei 280° sieden; die Säure ist

los, reichlich in kochendem, nicht in kaltem Wasser, 1

Weingeist und Aether lösHch.

Das Anisaldehyd wird durch Wasserstoff leicht i

alcohol H4 1^^^^ übergeführt, welcher bei 28°

zende harte Krystalle bildet.

Die Beziehungen des Safrols C'^H^^O^, des pr
krystallisirenden Antheiles des Sassafrasöles, zu dem
Q10PJ12Q noch nicht aufgeklärt.

Aus heisser, alcoholischer Lösung von Chinin und
krystallisirt die Verbindung 2 {Z'^^'W^W O"") -f C^^H^^O +
welche auch in Aether löslich ist und ohne Zersetzung

so wie aus Weingeist umkrystallisirt werden kann.

Wird Anethol mit geschmolzenem Kali längere Zeit

und der wässerige Auszug der Schmelze mit Salzsäure

lisirt, so erhält man Flocken von Anol^ welche aus

Wasser umkrystallisirt werden. Die bei 93° schme
rr^3 1115

Krystalle dieses Körpers sind AUylphenol
|^ ^

Das Anethol bildet auch den Hauptbestandtheil d

des Sternanis (Früchte von Illicium anisahwt Loureie
Fenchelöles, des Öles von Artemisia Dracunculus L. (Es

und dürfte wohl noch weiter in der Natur verbreitet sei

Sternanisöl stimmt so sehr mit demjenigen des Anis

dass es kein bestimmtes Unterscheidungsmittel gibt.

Geschichte. Die Krystallisationsfähigkeit des Anise

Fenchelöles wurde schon um 1540 von Valerius Cord
vorgehoben, welcher vorzüglich ersteres deshalb mit

verglich.

FENCHELÖL. — OLEUM FOENICULI.

Die verschiedenen Sorten der Fenchelfrüchtchen lief

bis 7 pC Öl, welches sich von dem Anisöle hauptsäch'

durch unterscheidet, dass es viel reicher an dem Kohlen

Stoffe zu sein pflegt, daher auch die Polarisationseben

rechts dreht und erst bei niedrigeren Temperaturen .

auskrystallisiren lässt; ausserdem ist auch der Geru^

Geschmack des Fenchelöles eigenthümlich. Das in Si

reich, besonders in Nimes, aus dem süssen oder röi

Fenchel gewonnene Öl wird seines milden, süssen Gesch

wegen besonders geschätzt; es dreht stärker, als die ;

Sorten, vermuthlich, weil es immer am wenigsten .

enthält.
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§ 123. NELKENÖL. — OLEUM CARYOPHYLLI.

le Gewürznelken enthalten bis 20, die Nelkenstiele bis

Cätherischen Öles, hauptsächUch aus Eugenol und einem

il [Wasserstoffe bestehend. Eugenol ist auch sonst einiger-

s!i verbreitet und findet sich z. B. im Nelkenpfeffer, den

cchen von Pimenta offictnalis Lindley, den Blättern von
o.is acris Berg (Myrcia acris DeC), in der Rinde von
\e% alba Murray, in der Nelkencassie (Rinde des Dicy-

caryophyllalum Nees, Familie der Lauraceen), in den

,t n der Zimmtbäume und ihren als Flores Cassiae ehedem
-r chlichen Blüthenknospen. Auch Ravensara aromalica

:;,;fr|RAT (Lauracee) enthält wie es scheint Eugenol.

jus den Nelken wird das Öl fabrikmässig nicht nur durch

tation gewonnen, sondern auch vermittelst Aether aus-

o :n. Dasselbe besitzt in hohem Grade den Geruch und
Q nden Geschmack der Nelken; es siedet bei ungefähr

°,ind ist nur frisch rectificirt farblos, sonst bräunhch, von

5 is 1,058 sp. G., ohne Drehungsvermögen, Lakmus nicht

vMA. Es mischt sich mit Weingeist, gibt aber mit Schwefel-

ikstoff ein trübes Gemenge.
: pim Schütteln mit Wasser und vermittelst Wasserstoff

uiftem Eisen oder Eisenoxyd nimmt das Nelkenöl bald

ni Farbe an; nimmt man Weingeist statt des Wassers, so

älj man eine schön violette Lösung, welche jedoch durch
IS r entfärbt wird. Weingeistiges Eisenchlorür färbt das

kiöl nicht, durch Eisenchlorid hingegen wird es grün oder
U.I Beim Vermischen mit starkem weingeistigem Ammoniak
;r riit concentrirter Aetzlauge gibt das Nelkenöl einen Kry-
ilhi. In der abgepressten Mutterlauge findet sich ausser
Hill eines kreosotartigen Körpers der oben erwähnte, nach
rpathinöl riechende Kohlenwasserstoff C^s Y\^\ von 0,918 spec.

W| welcher mit Chlorwasserstoff nicht zu einer krystallisi-

idi Verbindung zusammentritt. Dieses bei 254° siedende
git bisweilen in etwas grösserer Menge zu Anfang der
st[ation über und ist als leichtes Nelkenöl bekannt; es färbt

il

f

it weingeistigem Eisenchlorid nicht und dreht die Pola-

atjnsebene schwach nach links. Wenn Nelkenöl mit einer

ss|igen Lösung von Ammoniumcarbonat geschüttelt wird,

,
ejält man oft geringe Mengen von salicylsaurem Ammonium,
iT^ die Salicylsäure durch Salzsäure gefällt und nach § 108

it werden kann. Den weitaus vorwiegenden Bestandtheil des

f
O C H3

.
jlkiöles bildet aber das Eugenol H3 { OH

VCH.CH.CH3.
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Diese phenolartige, in Wasser und Glycerin unlösli

bindung, auch Nelkensäure genannt, bleitDt zurück, w(

das Nelkenöl mit starker Aetzlauge der Destillation ur

Nachdem der schon erwähnte Kohlenwasserstoff überg
ist, setzt man Schwefelsäure oder Phosphorsäure zu un

lirt unter Luftabschluss das Eugenol ab. Es siedet bei

ist farblos, färbt sich aber an der Luft bald braun; spe

bei o° = 1,078, bei 18,5° =: 1,063- Obschon eben s

von saurer Reaction wie das Phenol und gleichfalls die

C O O H nicht enthaltend, ist das Eugenol auch im Sta

Alkahmetallen krystallisirbare Verbindungen zu liefen

Baryumsalz z. B. | WA O I Ba lässt sich umki

V ^C3H5 )
ren, wird aber schon durch die Kohlensäure der Luft

Mit Bisulfiten verbindet sich das Eugenol nicht. In ;

scher Lösung einer ammoniakalischen Lösung von Sill

zugesetzt, bewirkt das Eugenol Abscheidung eines Silber

doch reducirt es nicht alkalisches Kupfertartrat.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff liefert das Euger
tieferer Zersetzung etwas Jodmethyl, beim Erhitzen mit

zendem Kali Protocatechusäure C^H3(OH)-COOH und n

OCH3
OH
CH3
C3H5

In derselben Art behandelt wie das Phenol zum
der Darstellung der Salicylsäure (§ 108) geht das Eu
Eugetmsäure üh&r: C^^H^^q^ _j_ CO^ = C^H^^Ol

O CH3
O H
C3 H5

bildet bei 124° schmelzende, in

CO OH
wenig lösliche Krystalle, welche beim Erhitzen in C
Eugenol zerfallen ; ihre Lösung färbt sich mit Eise

tief blau.

Durch ein Gemisch von Kaliumchromat und S
säure wird das Eugenol sehr heftig angegriffen und ze

C- H^- . 20 O = 4 O . 8 C . H4 C

Erhitzt man Eugenolkalium mit Aethylbromür, so

Aethyleugenol:

OCH3 ^OC
C6H3<!OK . C-HsBr — KBr-C^Hs {OC

C3H5 iC3F

und Zinkstaub etwa 10 pC Methyleugenol C^H^

säure C^ H^



Vlit

§ 12^. Nelkenöl, — § 124. Zimmtöl.

i jAethyleugenol riecht angenehmer als Eugenol, siedet bei

f i und zeigt bei 18,5 °sp. Gew. r= 1,012; es kann auch in

rjlallen erhalten werden, welche bei 125° schmelzen und

ruthÜch eine polymene Form der Verbindung darstellen.

C H3 C O 1
Essigsäureanhydrid ^ H3*C O I

^ gekocht, liefert das

nol in der Kälte krystallisirendes> bei 270 ^ siedendes

,;e:ugenol, das in schwach saurer Lösung durch Kalium-

ringanat grossentheils zu Acetvanillinsäure oxydirt wird,

-1 e beim Kochen mit schwacher Kalilauge in Vajtzllhz

::~e|,^eht. Dasselbe wird ausgezogen, wenn man die Flüssigkeit

3 ert und mit Aether schüttelt. Das Nelkenöl wird gegen-

[iisrig in der That zur Darstellung von Vanillin benutzt. Man
il letzteres auch durch Oxydation desConiferylalcohols und aus
rjin weiterhin die in Asa foetida in geringer Menge vor-

[jiijiiende Ferulasäure. Die beiden letzten Verbindungen stellen

ghjils Oxydationsproducte des Eugenols dar:

Augenöl Coniferylalcohol Ferulasäure
10 02 03 04

oder
rocH3 /OCH3 rocH3MOH C6 H3|o H C6 H3{ O H
VC3 H5 IC3 H4 O H VC- C O O H

|Us niedrigere Oxydationsstufe des Eugenols erscheint das

r ^ ^ ^ - ^ " \CH . CH . CH3.

^'^rüfung. Zusatz von Terpenthinöl drückt das spec. Gew.
;i elkenöles herunter. Heisses Wasser, welches mit Nelkenöl
Kjüttelt wird, darf nach dem Erkalten nicht saure Reaction
1 lit einer Spur Eisenchlorid oder Eisenvitriol versetzt keine
ring zeigen; die etwas Eisenvitriol enthaltende Mischung
(sofort violett, wenn man ein wenig Ammoniak zugibt.

jeschichte. Valerius cordus hob schon um 1540 das
ilnöl als eines der im Wasser untersinkenden destillirten

t ervor; auch JoH. Bapt. Porta stellte dasselbe gegen Ende
: leichen Jahrhunderts dar.

§ 124-

ZIMMTÖL. — OLEUM CINNAMOMI.

ir Gewinnung des feinsten Zimmtöles dienen die bei der
Q^rpUung des Ceilon-Zimmts an Ort und Stelle abfallenden

j,.Hnstücke, welche gegen i pC ätherisches Öl liefern.

;I ckiger, Pharmac. Chemie. 22
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Es ist von bräunlicher Farbe, wenn es nicht frisct|e

ficirt vorHegt, von 1,035 spec. Gew. bei 15°, von süsslfa

brennend aromatischem Geschmacke und feinem Zimmtg{i(

Es siedet bei ungefähr 220"^; mit Weingeist befeuchtete:!

muspapier wird durch Zimmtöl geröthet, Eisenchlorids

nicht verändert. Die Polarisationsebene erleidet durch (?

keine oder nur eine höchst unbedeutende Drehung.
Das Zimmtöl enthält nur eine sehr geringe Mengen

Kohlenwasserstoffes, vermuthlich C^°H^^ und besteht grifi

theils aus Zimmtaldehyd C^H^.CH = CH.COH, aus wi.l

an der Luft etwas Zimmtsäuj'-e C^Hs.CH = CH.COOi
steht, die sich aus sehr altem Zimmtöl krystallisii

scheidet. Das reine Zimmtaldehyd lässt sich gewinnen jii

man das rohe Öl mit einer gesättigten Auflösung von Ki

bisulfit schüttelt, die sofort auskrystallisirende Verbl

(C9H8 0, KHS03)2 + OH^ trocknet, mit kaltem /

geist von nicht gebundenem Öle (Kohlenwasserstoff) befr

aus heissem Weingeist umkrystallisirt. Je frischer das Z 11

ist, desto leichter erhält man die Krystalle der Bisulfitnl

dung. Dieselben werden unter möglichster Abhaltun

Luft mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt, das Aldeli

Kohlensäurestrome abdestillirt und durch Schütteln mi 1

freiem Wasser und etwas Bleihyperoxyd von schwefeliger
p

befreit, hierauf entwässert und bei Luftabschluss rec (

Das Aldehyd ist etwas schwerer als Wasser, farblos, wir i

an der Luft durch Oxydation rasch braun.
j

Mit concentrirter Salpetersäure tritt das Aldehyd zu g ß

farblosen Krystallen C^H^O, N03H zusammen, welchen

am besten erhält, wenn frisches Zimmtöl mit 4 Th. Sets

kohlenstoff auf 40° erwärmt und mit i Th. Salpetei

(1,33 spec. Gew.) von derselben Temperatur geschüttelt '!

Beim Erkalten des Schwefelkohlenstoffes schiessen !)

Krystalle der Salpetersäure-Verbindung an; sie ertrager ^1

das Umkrystallisiren nicht und zerfallen selbst bei sorgfii

Aufbewahrung sehr bald, wobei auch Bittermandelöl unci

zoesäure entstehen:

2C9H8O. iiO rz: 4C0^20H- . C7H60 . C7j
Zimmtaldehyd Benzaldehyd Benssi

(Bittermandelöl)

Die Umwandlung des Aldehyds in Zimmtsäure wird n

sehr vorsichtige Erwärmung mit chromsaurem Kaliun i

Schwefelsäure rascher und vollständiger erreicht.

In Wasser ist das Zimmtöl nur wenig löshch; scf'

man jedoch 500 Th. frisch destillirtes Zimmtwasser bei ('

0,25 Th. Jod, die mit Hülfe von 8 Th. Jodkalium und '



§ 124' ^ii^'f^töl. — CassiaöL — % 12^. Thymianöl.

isr in Lösung- gebracht werden, so scheiden sich metall-

n; ide grüne Krystalle KJ + 3 J + 6 (C9 O) ab, welche

)chwefelsäure getrocknet in zugeschmolzener Röhre halt-

- id und darin bei 30° ohne Zersetzung- schmelzen, an der

ft her rasch zerfliessen und Jod verlieren.

rüfung. Das Aroma des Zimmtöles, welches ihm den

^r verleiht, verträgt kaum eine Verfälschung desselben;

lurtheilung des Geruches und Geschmackes eignet sich

;hias Zimmtwasser. Das hohe specifische Gewicht und
• nzHche oder doch fast vollständige Mangel an Drehver-
bezeichnen das Zimmtöl hinlänglich; dazu kommt seine

eichaft, in der Kälte zunächst ohne alle Gasentwickelung
)ncentrirter Salpetersäure zusammen zu treten; ganz

ch schwach gelbliches Zimmtöl färbt sich hierbei nicht,

hl aber jedes nicht völlig frische Öl. In weingeistiger
3u'r darf das Zimmtöl durch Eisenchlorid oder reducirtes

er nicht gefärbt werden.

it gesättigter Lösung von Kaliumbisulfit erstarrt es zu

)l(en Krystallblättchen der schon erwähnten Verbindung.

CASSIAÖL.

eser Name Wird dem ätherischen Öle des chinesischen
Mj, der sogenannten Zimmtcassia, beigelegt. Es stimmt
:h( iischer und physicahscher Hinsicht im wesentlichen mit dem

Ceilonzimmts überein, besitzt jedoch bisweilen ein höheres
ci ches Gewicht, bis 1,066, und schwaches Drehungsver-
gf nach rechts. 'Der Geruch des chinesischen Zimmtöles,
ch in beträchthchen Mengen aus China ausgeführt wird,
je )ch viel weniger fein als der des ceilonischen.

^'-schichte. Wie bei Nelkenöl erwähnt, beobachtete schon
LErus CoRDUS, dass auch das Zimmtöl in Wasser sinke,

w de in der Mitte des XVI. Jahrhunderts in deutschen
ot ken gehalten. Trommsdorff nahm 1780 die Bildung
i mmtsäure in Zimmtwasser wahr, welche später auch
1 ' dern im Zimmtöle selbst auskrystallisirt gefunden wurde.
M/ & Peligot bewiesen 1834 die Eigenartigkeit der
airj äure.

§ 126. THYMIANÖL, — OLEUM THYMI.

KfÄfs Thymiankraut, Thymus vulgaris L, gibt bei der
iÄltion gegen i pC ätherischen Öles von braunrother Farbe,

22
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welches bei der Rectification farblos erhalten wird,

z. B. aus Nimes rothes und weisses Thymianöl in den

gelangt. Afrikanisches Thymianöl oder Zahateröl^ he

aus Algerien ausgeführte Öl des Origanum compactm
ham; (Zahar oder Satar ist der arabische Name n

aromatischer Labiaten) es enthält kein Thymol.
Im wesentlichen ist das Thym.ianöl ein Gemeng

schwach links drehenden Kohlenwasserstoffes H^^ ^7
der bei 165° siedet, mit Cymen (§ 112) und Thymol. L

beträgt bisweilen die Hälfte des rohen Öles, meist al

weniger und fehlt häufig in dem käuflichen Thymiar
ersteren Falle krystallisirt das Thymol mitunter in d(

heraus und lässt sich gewinnen, indem man bei 175° l

das Thymen abdestillirt und den Rückstand nach dem I

auf 60° — 80° mit beinahe gleich viel warmer Natt

von 1,330 spec. Gew. wiederholt durchschüttelt, die IV

nach einigen Stunden mit ihrem gleichen Volum heissem

verdünnt, das aufschwimmende Thymen und Cymol 1

und das Thymol durch Salzsäure aus der Natriumver

frei macht. In flüssigem Zustande leichter als Wasser,
es sich als Ölschicht, welche entweder ohne weitere

Stehen krystalhsirt oder doch, wenn man einen Thymol
hineinwirft.

Das abgehobene Gemenge von Thymen und Cyir

bei längerer Aufbewahrung an der Luft im Stande seil

Mengen von Thymol an Aetzlauge abzugeben. — £

man rohes Thymianöl mit allmälich zuzusetzender conc«

Schwefelsäure, so nimmt diese das Thymol auf; na

dünnung mit Wasser bildet sich eine untere farblose

von Thymolschwefelsäure, auf welcher das nicht ange

stark gefärbte Öl schwimmt. Bei vorsichtigem Eindam]

erstem erhält man Krystalle der Sulfonsäure.

Leichter als aus dem Thymianöl lässt sich Thyn
scheiden aus dem in Centraiindien in einiger Menge de;

Öle der Früchtchen von Ammi copticum L (Synonym
chotis Ajowan DeC und Ptychotis coptica DeC, Caru

wan Bentham et Hooker; Familie der UmbelHferen

Thymol kann zum Theil schon nach der Destillati

Öles mit Wasser abgeschöpft werden, da die Krystall«

anhängende Luft auf Wasser schwimmend erhalten

oder schiesst an, wenn das Öl kühl gestellt wird. Unt

Namen Ajwain-ka-phul, d. h. Blumen der Ajava-Sam(

die Früchtchen des Ammi dort heissen, ist das so gCA^

Thymol in Indien als äusserliches Heilmittel längst al

bekannt.
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isserdem ist das Stearopten des Öles der nordamerica-

Labiate Monarda ptmctata L. als Thymol erkannt

Das Öl von Thymus Serpylltim L. (Quendel) gibt an
'

;z|ige ebenfalls ein Phenol ab, welches in verdünntem Wein-

t 'durch Eisenchlorid gelblich grün gefärbt wird und mit

ivifelsäure eine Sulfonsäure liefert, deren Kahumsalz nicht

stlisirt. Hiernach scheint dieses Phenol von Thymol ver-

iei;n zu sein.

las Thymol bildet grosse Krystalle des hexagonalen Systems

i [328 sp. G., welche bei 44° zu schmelzen beginnen, doch

^rfssern Mengen sich erst bei 49° bis 5 1
o verflüssigen

;
ge-

rn zen es Thymol ist leichter als Wasser. Bei der Tempe-
jrlies Wasserbades verdampft es rasch, siedet jedoch erst

:o o. Wie viele derartige Substanzen, bleibt geschmolzenes

oft sehr lange, selbst in der Kälte flüssig. Es riecht

1 :hmeckt sehr aromatisch, doch nicht scharf, löst sich

;hl n Alcohol, Aether, Chloroform, Essigsäure, Petroleum-

er Schwefelkohlenstoff. 900 Th. Wasser vermögen bei Sied-

jej Th. Thymol zu lösen; in der Kälte krystallisirt es zum
eijtieraus, so dass in 1 200 Wasser kaum noch i Th. gelöst

ib aber demselben einen sehr aromatischen Geschmack ver-

it.| Heisses Glycerin löst viel Thymol auf.

ie alcoholische Lösung des Thymols färbt sich nicht mit

leifhloridlösung, ist neutral und ohne Rotationsvermögen.
SS concentrirte Aetzlauge löst das Thymol bei gelinder

wimung auf; aus concentrirter Lauge erhebt sich eine Ver-
idiig des Thymols mit dem Alkali als ölige Schicht. Auch
5 nmoniak vermag etwas Thymol aufzunehmen.

im Cymen H'^ (Methylpropylbenzol) steht das

pH
lynl C^H3xCH3 in derselben Beziehung wie das Phenol

lC3 H7
enzol; das Thymol ist das Phenol des Cymens. Diese

^oftische Beziehung hat Veranlassung gegeben, das Thymol
icie thymique") als Antisepticum zu ähnlichen Verwendun-
n przuschlagen, zu denen das Phenol dient. Doch steht

nsoen der hohe Preis des Thymols entgegen. Fügt man
müich zu geschmolzenem Thymol gleich viel concentrirte

'h\!felsäure und erhält das Gemisch während einer Stunde
f *' °, so erstarrt es zu einer krystalHnischen Masse von
^y'\'>lsulfonsäure^ welche rein erhalten wird, indem man sie

L dDpelten Volum warmem Wasser auflöst, dem nicht ange-
"iff'en Thymol in der Kälte Zeit gibt, zu krystallisiren, die
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untere wässerige Flüssigkeit abgiesst und auf die Hälfte eir

worauf luftbeständige Krystalle einer der verschiedene

iS03H
I O H

retisch möglichen Thymolsulfonsäuren C^H^^^^j^^

fC3 H7
anschiessen. Von den letzten Spuren anhängender Schwe
kann man sie reinigen, wenn man sie an Blei bindet i

in heissem Wasser lösliche Bleisalz mit Schwefelwas

zerlegt. Die wässerige Lösung der Thymolsulfonsäure fä

mit Eisenchlorid lila, weit schöner ist dieses der Fall

Auflösungen ihrer Salze.

Andere Sulfonsäuren des Thymols entstehen, wer

die Verbindung S 03 H Cl (Sulfuryloxychlorid , erhalten

Zusammenbringen von wasserfreiem H Cl mit S 03) ai

mol einwirken lässt.

Werden Krystalle der zuerst genannten Thymolsulf
in 7 Th. Wasser gelöst und mit Schwefelsäure und üben
gern Braunstein destillirt, so erhält man eine gelbe K

masse von Thymochinon C6H=<!CH3 welches durch RH=iCH3
lC3 H7,

tion gereinigt, bei 45,5° schmilzt und bei 200° unzersetzt d

sich aber am Lichte allmählich in eine weisse porzellanartig

verwandelt. Das Thymochinon ist isomer mit Eugenol

schwefelige Säure geht es in Thymohydrochinon C^H^j

über, welches aus kochendem Wasser umkrystallisirt

( O C H3
1 O C H3

kann. Der Dimethyläther desselben, C^H^ , C H3
f C3 H7,

bestandtheil des Öles der Wurzeln von Arnica montan£

Durch ILrhitzen des Thymols mit Schwefelphospho
/SH

geht es in Cymen und Thiothymol C^H3<[CH3 über. L
lC3 H7

ist eine durchaus nicht unangenehm riechende, bei 23c

dende Flüssigkeit.

Wenn Thymolnatrium in trockenem Kohlensäuregas

wird, wie bei Salicylsäure (§ 108) angegeben, so entsteh
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( CH3

:dsäure C" =: H^^q Sie ist wenig löslich

(cOOH.
''jasser, schmilzt bei 120 o und sublimirt unverändert. Die

asjrig-e Lösung- wird durch Eisenchlorid allmählich schön

aiidas Ammoniumsalz färbt sich sogleich.

Durch Phosphorsäureanhydrid wird das Thymol in Pro-

r\t C3 und in Kresol zerlegt.

reschzchte. Das Thymol aus Thymianöl ist schon 1735
^cpASPAR Neumann als Camphora Thymi beschrieben wor-
iDi 1796 wurde es von dem Apotheker Brunn zu Güstrow
i ([e der Monarda didyma L. bemerkt. Arppe untersuchte 1 846
is 'hymol der Monarda punctata, Doveri 1847 dasjenige des

'hpianöles; den Namen Thymol erhielt es 1853 von Lalle-
welcher das letztgenannte Öl genauer erforschte. Sten-

Oijs wurde 1855, durch Stocks, mit dem Thymol des

jotanöles bekannt; Gerhardt behauptete um diese Zeit die

leijität des Stearoptens aus Monarda mit Lallemand's Thy-
lo jnd H. Müller bewies 1869 die Uebereinstimmung des

85: von Stenhouse und 1856 von Haines studirten Ajowan-
te optens mit dem Thymol.

[ § 126. KÜMMELÖL. — OLEUM CARVI.

[Der Kümmel liefert 3 bis 7 pC dieses Öles, und zwar
iflfjen die im Norden gewachsenen Früchte reichhaltiger zu
eiij als die im Süden. In Leipzig und seiner Umgebung wer-
erlährhch über 30000 kg Kümmelöl destillirt.

Es besteht aus ungefähr 30 pC Carven C^°H^'^ und 65
isfo pC Carvol O. Das Carven riecht schwächer
ncjin vollkommen reinem Zustande, der sich nur schwer er-

-i(|en lässt, wohl gar nicht mehr nach Kümmel. Es besitzt
ei 50 ein sp. G. von 0,861, siedet bei i730und vereinigt sich

Bockenem Chlorwasserstoffe zu Krystallen C^°H^ö _|_ 2 HCl,
'ejüe bei 50,5 » schmelzen.
[Das Carven lenkt in einer Säule von nur 25 mm Länge

ie;^olarisationsebene um 26,8 ° nach rechts ab; es ist eine
erjim stärksten drehenden Flüssigkeiten. Ueber Natrium rec-
fi<rt riecht es weit angenehmer als das rohe Öl. Nachdem
aCarven abdestillirt ist, geht das erst bei 224 ^ kochende,

nach Kümmel riechende Carvol über und wird durch
i^lsrholte Rectification vollends von Carven befreit. Unter
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den oben erwähnten Umständen dreht das Carvol nur ur

nach rechts; es besitzt bei 20 ^ ein sp. G. von 0,553.

auch das Carvol aus dem rohen Kümmelöle abdestill

geht in geringer Menge ein grünlich gefärbtes Öl über,

ein bräunhches, welches einen phenolartigen Körper enth,

sofern es durch weingeistiges Eisenchlorid tief violett
\

und zum Theil von Aetzlauge aufgenommen wird. Ve
man diese alkalische Lösung mit Wasser und übersätt

mit Säure, so scheidet sich ein nicht mehr nach Kümme
dern mehr nach Phenol riechendes Öl ab.

Werden 8 Th. Carvol, oder auch nur durch Rectif

von dem grössten Theile des Carvens befreites Kümmel
2 Th. Weingeist verdünnt und mit Schwefelwasserstoff gej

so erstarrt das Gemenge auf Zusatz von i Th. concen

Ammoniaks grösstentheils zu Krystallnadeln von der Zusa

Setzung (C^°H^4 0)2S oder C^^Hs^O^S, welche nac

Abwaschen und Umkrystallisiren aus Chloroform zulet

geruchlose, monoklinische, bis 3 cm lange Prismen ei

werden können, die bei 215° zu schmelzen beginnen. S
in Aether, Alcohol und Schwefelkohlenstoff wenig löslich

ist nach dem Zusätze des Ammoniaks nochmaliges Ei

von Schwefelwasserstoff erforderhch, um die Krystalle

halten; gewöhnlich aber lassen sie sich selbst aus

Kümmelöl sofort darstellen. Von concentrirter Schwei
und Salpetersäure wird das Schwefelwasserstoff- Carv(

gelber Farbe gelöst und selbst beim Erwärmen nur la

angegriffen. Die weingeistige Lösung wird weder durch

geistige Bleizuckerlösung noch durch Sublimatlösung

Von alcoholischer Natronlauge werden die Krystalle des Sei

Wasserstoff- Carvols sofort zerlegt, indem Schwefelnatriu

Carvol entstehen; letzteres lässt sich durch Wasser absei

Von andern ätherischen Ölen sind, mit Ausnahme des K

minzöles und Dillöles, Schwefelwasserstoffverbindungen

darstellbar; auch das mit Carvol isomere Thymol gibt

solche.

Wird Schwefelwasserstoff-Carvol mit Weingeist zei

und längere Zeit einem Strome von Schwefelwasserstoi

gesetzt, so verwandelt es sich besonders bei Gegenwa
Ammoniak in eine ölige Masse, welche sich nach de

dampfen in kochendem Weingeist und im Wasser ur

zeigt; sie ist in der Kälte glasartig, schwach gelblich, S(

bei 78 o und besitzt anfangs einen angenehm gewürzhafter

an Kümmel erinnernden Geruch, obwohl sie, nach der

kommenden Formel: (C^° H^4 S)^ S oder C^° H3° S3, nie

niger als 26 pC Schwefel enthält. Dieses Schwefelwass«
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' rfifelcarvol ist nach voUständig-em Auskochen mit Weingeist

•üilos und lösUch in Benzin und Schwefelkohlenstoff, nicht

iissig; aus der Chloi-oformlösung wird es durch Weingeist

ä und von Salpetersäure sehr heftig angegriffen.

: jv'ird das Carvol mit etwas Wasserdampf über erhitzten

klaub getrieben, das Destillat entwässert und über Natrium

ti:irt, so wird es in C^°H^^ und C^°H^4 (Cymen) ver-

ndt.

ei wiederholter Destillation über g-lasiger Phosphorsäure

;r j^epulvertem Aetzkali oder Aetznatron erleidet das Carvol

leienderung- der Zusammensetzung eine Umlagerung. Dieses

eialtene Carvacrol^ auch Cymophenol, Oxycymen, Oxy-
Qii Camphokreosot genannt, siedet bei 236°, ist sehr stark

itrechend, dickflüssig, schwebt anfangs in Wasser, erst all-

. hih sich an dessen Oberfläche erhebend. Mit Carvacrol

rikte Korkstöpsel knirschen beim Drehen in dem Halse
• asche nicht wie es bei Carvol der Fall ist. Das Carvacrol

:lund schmeckt sehr scharf, doch nicht anhaltend kreosot-

ig Im Gegensatze zu Carvol ist es ausser Stande, sich mit

i^lfelwasserstoff zu verbinden und die Polarisationsebene

iunken. Ferner wird das Carvacrol in weingeistiger Lösung
d Kälte durch Eisenchlorid dauernd grün gefärbt. Es ist

:t in Aetzlauge löslich,

iarvacrol entsteht auch beim Schmelzen von cymensulfon-
r i Kalium mit Aetzkah, durch Einwirkung von Jod auf

mier (§ 134) oder auf das Öl der Thuja occidentalis\

nithlich lässt es sich aus noch andern Ölen eben so ge-

im.

US der Behandlung von Carvacrol mit Natrium und Kohlen-
iri geht die mit der Thymotinsäure (p. 343) isomere Carva-
Hisäure hervor, welche bei 134° schmilzt und sich zu

ieihlorid gleich verhält wie die Thymotinsäure.
i'as Oxycymen (Carvacrol) liefert Sulfonsäuren, welche mit

lipbichromat oder Braunstein und verdünnter Schwefelsäure
lybchinon, identisch mit dem aus Thymol (§ 125) darge-

geben.

tus Carvacrol lässt sich vermittelst Phosphorsäure - An-
dt Propylengas C3 gewinnen, mit P^ S3 sowohl als mit
S. Thiocymol und Cymen. Das Carvol gibt mit P^ S^
üpchlich Cymen, mit P^ Ss mehr nur Thiocymol C^° H^3 S H.

! Iis Kümmelspreuöl, Oleum carvi e paleis^ bezeichnet man
i t'§"^n Ende der Destillation unter Zusatz von Terpenthinöl
rg5telltes Öl.

>ass Carvol auch in dem Öele der Curcumaknolle vor-
nie, hat sich nicht bestätigt, wohl aber enthält das stark

Ii
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rechts drehende Öl der Dillfrüchte (Artethum graveolei

ungefähr 30 pC Carvol und vielleicht noch reicher da:

das Krauseminzöl.

Vom Kümmelöl ganz verschieden ist dagegen das <

römischen Kümmels , Cuminum Cyminum L. , aus W(

zuerst das Cymol C'^Hh und das Cumin- Aldehyd (Cu.

f C O H
^ ^3 abgeschieden wurden. Wird letzteres mit

geistigem Kali eine Stunde lang gekocht, so geht es zuir

!C O H
Q3 über, welcher mit '

isomer ist.

Prüfung. Das Kümmelöl ist namentlich in Betr(

Siedepunctes zu untersuchen; mitunter wird der Kümme
kurzen Destillation unterworfen, wieder getrocknet und
Handel gebracht. Das in dieser Weise erhaltene Destill

steht nothwendig fast ausschliesshch aus dem niedriger sie(

Carven, während der grösste Theil des Carvols in der Ki

frucht zurückbleibt. Diesem letztern Antheile des Öles ]

aber der eigenthümliche Kümmelgeruch vorzugsweise zu.

§ 125. KRAUSEMINZÖL. — OLEUM MENTHAE CRIS:

Die verschiedenen durch die Cultur krausblätterig
\

denen Formen der Minzen enthalten, wie es scheint,

dasselbe Öl, welches sich durch eigenthümlichen krautig*

ruch und Geschmack und chemisches Verhalten sehr vom 1

minzöle unterscheidet. Die Krauseminzen geben getr

ungefähr i pC Öl, welches aber nirgends in grösserem
Stabe dargestellt wird.

Die Farbe des Krauseminzöles pflegt etwas mehr gi

oder bräunlich zu sein, als die des Pfefferminzöles. E:

enthält ungefähr 30 pC eines Öles, welches wohl, tro

grossen Verschiedenheit im Gerüche, mit dem Carvol ül

stimmt; wenigstens liefert das Krauseminzöl eben so gut (

dem Kümmelöle erwähnte krystallisirende Schwefelwassc

Verbindung in sehr reichlicher Menge und die davon
gossene Mutterlauge gibt bei fernerem Durchleiten von Sei

Wasserstoff den amorphen Körper 0^° H3° S3. Durch Sa

säure oder gesättigte Lösung von Natriumbisulfit nimn

Krauseminzöl weder die Fluorescenz noch jene Färbung
welche diese Reagentien im Pfefferminzöle hervorrufen

letztere geht dagegen keine Verbindung mit Schwefelwass



§ 12/. Krauseminzöl. — § 128. PfefferminsöL 347

inl Mit Schwefelkohlenstoff mischt sich das Krauseminzöl

ic klar; wird einem solchen Gemisch etwas concentrirte

ic/efelsäure zugetropft, so wird das Öl schön gelb, dann

ot^elb und endlich roth.

iDas Krauseminzöl dreht die Polarisationsebene stark links;

/7irl aus demselben vermittelst Schwefelwasserstoff das Carvol

b| schieden, so zeigt sich die von den Krystallen 0^° H3° S
begossene Flüssigkeit nach dem Verjagen des Weingeistes

ctiächer links drehend als das rohe Öl. Daraus folgt schon,

asi das Carvol dieses Öles die Polarisationsebene nach links

resn muss. Diese Thatsache lässt sich erweisen, indem ver-

litlst weingeistigen Kalis jene Krystalle leicht zersetzt werden
ncireines Carvol liefern, welches nun, im Gegensatze zum
Xümelcarvol., links dreht.

[Die in America und England unter dem Namen Spearmint
n^lbaute Mentha viridis Z. , wahrscheinlich eine Abart von
leha silvestris L., liefert ein mit dem deutschen Krauseminzöle
bfjiinstimmendes Öl.

Mentha rotundifolia L. enthält ein Öl, das völlig den
lech der Krauseminze besitzt, sehr stark links dreht, aber
nfjiig ist, sich mit Schwefelwasserstoff zu vereinigen. Eben
0 I

enig liefert das Öl der Mentha aquatica L. eine krystalli-

jrtl SchwefelWasserstoff-Verbindung.

Geschichte. In der älteren Pharmacie hiess das Krause-
lii^l gewöhnlich Balsamum Menthae.

i: PFEFFERMINZÖL. — OLEUM MENTHAE PIPERITAE.

[Das
. getrocknete Pfefferminzkraut gibt bis i pC Öl,

ias n Geruch und Geschmack sehr grosse Schwankungen dar-

nebt, die ohne Zweifel besonders bedingt sind durch die

Vrder Pflanze, welche in verschiedenen Culturformen gezogen
viF! und durch die grössere oder geringere Sorgfalt bei der

bf/ahl des zur Destillation benutzten Materials. Durch Bei-

nisiung der Stengel und beschädigten Blätter z. B. wird die

*V|ieit des Öles beeinträchtigt. Mit diesen Unterschieden,
veihen der so sehr ungleiche Handelswerth der Pfefferminz-
!Oi):n entspricht, gehen auch chemische und physicalische

/echiedenheiten Hand in Hand, über welche genauere Kennt-
lisiQoch fehlt. So z. B. drehen die Pfefferminzsorten die Polari-

iatinsebene nach links, aber in sehr verschiedenem Betrage.
Das Pfefferminzöl wird im grössten Masstabe in Nottawa,

^t.ifoseph County, im südwestlichen Michigan und in Eyons,
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Wayne County, im Staate New-York, destillirt. Vier F
des alljährlich destillirten Pfefferminzöles, welches im g;

auf reichlich 50 000 kg- zu schätzen ist, dürften aus diesei

zirken stammen. 1870 brachte das Haus H. G. Hotchki
Lyons allein über 2 5 000 kg- auf den Markt. Geringere
gen Pfefferminzöl werden auch in Ohio, in Frankreich, Dei
land, sowie in China gewonnen.

Das Öl ist schwach gelblich oder farblos , mit gleict

Weingeist klar mischbar, aber mit Schwefelkohlenstoff

Lösungen gebend.

Der sehr eigenthümliche Geruch und Geschmack c

Öles zeichnen dasselbe in sehr hohem Grade aus; kein

res Öl erregt auf der Zunge dasselbe Kältegefühl. Es b(

aus einem flüssigen, nicht genauer untersuchten Antheile,

eher bei 190° zu sieden beginnt und dem krystallisirl

Menthol oder Menthacampher O H, dessen Krystalh

hier und da in der Kälte aus dem rohen Öle oder bessei

seinem höher siedenden Antheile ausscheiden.

Menthol ist reichUch enthalten in dem Öle einer osta

sehen Mentha, vermuthlich einer Varietät der Mentha arvenSi

welche namenthch in Canton, wie es scheint auch in
J;

destillirt wird. Dieses chinesische Pfefferminzöl ist of

nahezu reines Menthol in trockenen oder von nur wenig i

gem Öle durchtränkten Krystallen. Letzteres riecht mehr
Krauseminze, während das reine Menthol feinen Pfeffer

geruch besitzt. Doch zeigt das chinesische Menthol gev

lieh einen bittern Nachgeschmack; die feste Sorte ist j

mit Magnesiumsulfat, die flüssige mit Alcohol verfälscht

gekommen.
Die Krystalle des Menthols gehören dem hexago

System an, sind optisch unwirksam, drehen jedoch in

geistiger Lösung die Polarisationsebene nach links. Das
thol schmilzt bei 42 o und kocht bei 212°; es verhält siel

ein Isoalcohol oder Pseudoalcohol , indem es mit Chlor, 1

und Jod die Verbindungen CioH^9Cl, C^^HigJ und C^« H
mit den Sauerstoffsäuren Ester liefert, z. B. den Essigmer

ester: C^« H^9 C^ H3 O^. Durch Oxydation entsteht aus

Menthol nicht einfach eine entsprechende Säure C'° H^^ 0'

überhaupt noch unbekannt ist, sondern harzartige Product

Mit Phosphorsäureanhydrid oder Chlorzink destiUirt,

es linksdrehendes Menthen C'^^H'^, bei 163° siedend, voi

sonderem, nicht an Minze erinnerndem Gerüche. Dasselbe

sich mit Brom zu CioH^2Bj-2 u^d C^oH^^Br^ verbinden;

Erhitzen zerfällt das erstere Bromür in C^^H^^ und 2 H Br

zweite in Cymol C^oHi4 und 4 H Br.
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Der flüssige Antheil des Pfefferminzöles, vermuthlich der

ojnel C'°H^^O entsprechend, wird durch sehr geringe Men-

eifvon Salpetersäure, z. B. beim Schütteln eines Tropfens

lä e von 1,2 sp. G. mit 70 Tropfen des rohen Öles, in der

[ä2 bräunlich, dann allmählich grün und zuletzt prachtvoll

rilblau oder blau, mit kupferrothem Schimmer im auffallen-

erLichte. In der Wärme treten diese Veränderungen ra-

cl; aber weniger schön ein. In der Kälte gefärbtes Öl ver-

ei die Farbe oft erst nach Wochen und behält sie besonders

a der Verdünnung mit Alcohol oder Aether sehr lange. Das
n; messen verdünnte, durch Säure gefärbte Öl zeigt, mittelst

ejopectroscopes geprüft, breite Absorptionsbänder im rothen

mgelbrothen Theile des Spectrums. Auch das Öl der Mentha
'.fiHca färbt sich mit Salpetersäure langsam, aber sehr stark

ri, doch gänzlich verschieden von Pfefferminzöl.

Viele andere Flüssigkeiten, ausser Salpetersäure, bewirken

hifche oder mehr rothe Färbungen des Pfefferminzöles, z. B.

)C i^efelsäure und andere vSäuren, Brom, Chloral, Chloralhydrat,

»eilnders bei Salzsäuregehalt, gesättigte Lösung von Natrium-

iis fit, aber kein anderes Öl zeigt gleiches Verhalten. Bei

eiohiedenen Pfefferminzölsorten gehen diese Färbungen und
rescenzerscheinungen ziemlich weit auseinander, so dass es

vcl mögHch ist, durch dieselben eine Sorte von der andern
nterscheiden, nicht aber die Reinheit des Öles festzustellen,

le| das Auftreten der Fluorescenz wird z. B. selbst durch
:en Zusatz von Terpenthinöl nicht verhindert. Der krystal-

)are Antheil des Pfefferminzöles, das Menthol, wird durch
angeführten Flüssigkeiten zunächst nicht verändert, auch

ärere Zeit aufbewahrtes, dickflüssig gewordenes Pfefferminzöl

ivij durch die genannten Reagentien nicht mehr gefärbt.

\ Prüfung. ^ Die brauchbarsten Anhaltspuncte für die Beur-
;hf;'Ling des Öles beruhen auf der Vergleichung des Geruches
anf Geschmackes.

\Geschichte. Die Pfefferminze wurde 1696 in England auf-

wenden und in Deutschland nicht vor 1780 bekannt, so dass
er: seit dieser Zeit von dem Öle die Rede sein kann.

§ 129. CAJUPUTÖL. — OLEUM CAJUPUTI.

;
Die Blätter der Melaleuca Leucadendron L, namentlich

de früher als besondere Art, Melaleuca minor Smith, unter-

sc-edenen Varietät des Baumes, werden auf Celebes und auf
de kleinen Insel Buru oder Büro, in der Gruppe der Molukken,
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auch wohl auf den Philippinen, in einfachster Weise desl

um das ätherische Ol zu gewinnen, welches nach dem dor

Namen des Baumes: Kaju puti (weises Holz) Cajuputöl h

Es ist sehr dünnflüssig-, von 0,916 bis 0,526 spec. Gev
20°, von schön hellgrüner Farbe, aromatischem bitterlii

Geschmacke, der auch an Campher erinnert, mit dessen G(

derjenige des Cajuputöles nahezu übereinstimmt. Es dreh

Polarisationsebene nach links. Die grüne Farbe rührt

einer nur wenige Tausendstel betragenden Menge Kupfer
welche das Öl bei der Destillation oder Aufbewahrun
kupfernen Gefässen aufnimmt. Es beträgt so wenig, dass

verdünnte Salzsäure, welche man mit dem Öle schüttelt,

selben das Kupfer entzieht, ohne selbst gefärbt zu werden,

ja häufig organische Kupferverbindungen lebhafter gefärbt

als anorganische. In einer Platinschale , in welcher nachhe
kupferhaltige Salzsäure mit Zink in Berührung gebracht

schlägt sich ein schwarzer Flecken nieder, der schon
Reiben Kupferfarbe annimmt. Befeuchtet man den Fleckei

etwas Bromwasser, so verschwindet er und wird nach voll

Austrocknen auf dem Wasserbade wieder als schwarzes Ku
bromid sichtbar; eine Spur concentrirter Schwefelsäure,

man dazu fliessen lässt, wirkt zunächst nicht auflösend.

Rascher lässt sich das Kupfer in dem Öle nachwe
wenn man einen Papierstreifen mit einer Lösung von i

Kaliumsulfocyanat (Rhodankalium) in 100 Th. Wasser tr

nach dem Eintrocknen mit frischer Guaiakholztinctur befeu(

wieder trocknet und nun den Streifen mit dem Öle bestn

Die Gegenwart des Kupfers verräth sich durch tief blaue

bung des Papieres.

Es ist wahrscheinlich deshalb Gebrauch geworden,
Cajuputöl grün gefärbt in den Handel zu bringen, weil

anderer dem Cajuputbaume verwandter Myrtaceen eine g
nicht von Kupfer herrührende Farbe besitzen; selbst das '

putöl soll ausnahmsweise seine Farbe nicht dem Kupfer

danken.

Für die pharmaceutische Verwendung ist das Oel

Vorschrift einiger Pharmacopöen durch Rectification zu

färben.

Das Cajuputöl mischt sich nicht klar mit Schwefelko

Stoff. In der bei Terpenthinöl p. 320 angegebenen Weise

Salpetersäure (oder auch Schwefelsäure) und Weingeist

schichtet, liefert dasselbe langsamer als das Terpenthinöl

stalle von Terpinhydrat.

Mit ^3 Volum Alcohol verdünntes Cajuputöl gibt

Sättigen mit trockenem Chlorwasserstoff Krystalle der Ve
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m H'^ (H Cl)2, welche für sich oder mit Kahlaug-e destillirt

isiüssige Chlorhydrat H^^ H Cl liefern; Salpetersäure und

hhjWasserstoff führen dasselbe in die krystallisirbare Ver-

Qdig C^°H^6Q2 über.

|)rom wirkt ziemlich heftig- auf das Cajuputöl ein, färbt es

•aJtvoll grün und verdickt es. Nach längerer Zeit wird die

iscung körnig und gibt an Weingeist die in farblosen Kry-

alli anschiessende Verbindung H^^ Br^ ab.

Lrwärmt man 5 Th. Cajuputöl auf 50° und trägt i Th.

jd llmähhch ein, so dass die Temperatur nicht viel höher

ei^ so erhält man bald einen Krystallbrei, von welchem
IS ilüssig gebliebene Öl abgegossen wird. Die grünen
ryalle trocknet man rasch auf einer Thonplatte und löst sie

vnig warmem Eisessig, worauf beim Erkalten metallglän-

:nC[ Blättchen (C^° H^^ H J)^ O anschiessen, welche sich

doi nicht einmal in der Mutterlauge selbst aufbewahren
SS( . Giesst man Cajuputöl nach und nach zu Schwefelkohlen-

oflj welcher Phosphor und Jod in Auflösung enthält, so

ihelet sich rother Phosphor ab und die dunkle Flüssigkeit

ibtfiach wochenlangem Stehen dunkelgrüne metallglänzende

liti- der ebenfalls wenig beständigen JodVerbindung C^° H^^ HJ,
e

j

Alcohol und Aether löslich und selbst durch kochende
et:|Luge nicht zersetzbar sind; in warmem Eisessig lösen sie

chj reichlich und schiessen beim Erkalten in prachtvollen

"Ov'fin Prismen an. Eben so eigenthümlich verhält sich das
ajiutöl zu Brom; benetzt man die Wände eines Reagir-
)hrl> mit wenig Gel und lässt Bromdampf zutreten, so bildet

chlogleich eine Bromverbindung in den schönsten Krystallen,

ekä aber sehr rasch wieder verschwinden und eine dunkel-
rÜE Flüssigkeit liefern. Wird diese nach und nach voU-
än|g mit Bromdampf gesättigt und monatelang hingestellt, so
rysLÜisiren schwarzgrüne den obigen Jodverbindungen ähn-
:h(ßlättchen heraus.

pbwohl diese Derivate des Cajuputöles sich auf C^°H^^
ezijien, besteht doch der grösste Theil derselben aus Capi-
«AjC^°H^^O, einer bei 174° siedenden, links drehenden
lüsgkeit, welche sich leicht mit Brom zu C^°H^^OBr2 ver-
inc;. Das Bromcajuputol, mit Wasser erhitzt, liefert leicht

CioH^soBr- _ OH^ . 2HBr . H^4

I

Auch entsteht letzteres bei der Einwirkung von P^ S^ auf
-ajvutol. Mit Phosphorsäureanhydrid wiederholt destillirt ver-
^arjdt sich das Cajuputöl allmähhch in Cajuputen C^°H^6,
las lach Hyacinthen riecht und bei 165° siedet. Schhesslich
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entstehen polymere höher siedende dickHche und fluores(

Oele, Isocajupufen und Paracajupute?i.

Ueber Natrium kann das Cajuputol unverändert re^

werden.

Mit dem Cajuputöle stimmen sehr nahe überein dii

mehrerer australischer Eucalyptus-hxX.^v^^ z. B. E. er

Smith, E. linariifoha Sm., E. oleosa F. Müller, doch s

rechtsdrehend. Das abweichend riechende Oel des E. g]

enthält auch Cymen.
Geschichte. In Indien vermuthlich seit langem in l

dung, wurde das Cajuputol 1702 zuerst durch RuMPE
Europa bekannt und gelangte seit 17 17 in nordde

Apotheken.

§ 130. CALMUSÖL. — OLEUM CALAMI.

Aus den getrockneten Wurzelstöcken des Calmus §
man bis 23/^ pC meist ziemlich dunkel bräunliches Oel, v

die Polarisationsebene stark rechts dreht und sich kl;

Weingeist, nicht aber mit Schwefelkohlenstoff mischt,

weingeistiges Eisenchlorid wird es etwas dunkler gefärb

Bei der Rectification erhält man zwischen 158° unc

einen Kohlenwasserstoff, welche über Natrium rectificirt (

sammensetzung H^^ zeigt und sich mit Chlorwassers

Krystallen vereinigt, die bei 63° schmelzen. Auch die

bis etwa 250° siedenden Antheile des Calmusöles sin

gleicher procentischer Zusammensetzung, fast geruchlos, i

sich mit Chlorwasserstoff zu verbinden, schwer löslich in

geist. Von 250° ab geht blau gefärbtes Oel über, v

durch Rectification über Natrium entfärbt wird.

§ 131.

LAVENDELÖL. — OLEUM LAVANDULAE.

Zur Destillation des feinsten Lavendelöles dienen di

then der Lavandula vera DC (L. officinalis Chaix), die 1:

den Spitzen liefern ein weniger angenehm riechendes u

ganze Pflanze ein sehr geringes Öl; auch zeigen die zuersi

gehenden Antheile jeweilen den vorzüglichsten Wohlg
Lavendelöl wird bei Avignon und Montpellier, auch in P

in einiger Menge von wild wachsenden Pflanzen destill

England gewinnt man von cultivirtem Lavendel ein weita

neres Öl. Die Blüthen geben 1,5 pC. desselben.
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as Öl ist farblos oder schwach gelblich, klar mit Wein-
trübe mit Schwefelkohlenstoff mischbar, links drehend,

hält einen bei 200° bis 210° siedenden Kohlenwasser-
iof^i6 gijj Stearopten, das mit dem gewöhnlichen

er übereinzukommen scheint; aus spanischem Lavendel-

sjl sich bisweilen die Hälfte seines Gewichtes an solchem

:ar3ten abscheiden. Da bei der Destillation des Lavendels
:h|ssigsäure und Baldriansäure übergehen, so kommen ver-

thjh auch Ester derselben in dem Öle vor; wird dasselbe

VC Destillation neutralisirt, so geht doch wieder Essig-

ire^aber.

i der Sättigung des Öles mit trockenem Chlorwasser-

Idet sich keine krystallisirte Verbindung; das Öl färbt

nkel-rothbraun.

is Spiköl^ von Lavandula Sptca DC, ist dem Lavendelöl

inlich, lenkt jedoch die Polarisationsebene nach rechts

lur schwach nach links ab. Durch Oxydation liefert

n Campher, welcher mit dem gewöhnlichen Campher
rclizustimmen scheint.

MACISOL. — OLEUM MACIDIS.

e Macis gibt 11— 17 pC farbloses, schwach rechts drehen-

das sich mit Weingeist und mit Schwefelkohlenstoff nicht

lischt. Es besteht zum grössten Theile aus Macen C^°H^^,

Iclfs bei 160° siedet, sich mit Chlorwasserstoff zu Krystal-

C H^^ H Cl vereinigt, dagegen die dem Terpin entsprechende
rbilung nicht liefert.

T in geringer Menge in dem Öle vorhandene sauer-

tige Antheil ist nicht untersucht.

Iis ätherische Öl der Muscatnuss dreht auch rechts und
liä| ebenfalls einen Kohlenwasserstoff C'° H^^ (Myristicen)^
Ich - bei 165° siedet und mit Chlorwasserstoff' keine Krystalle

der andere Bestandtheil, Myristicol C^'^Yi^^ O ^ liefert

leicher Zusammensetzung, wie das Carvol, doch keine

hwjelwasserstoffverbindung.

ffh

MAJORANÖL. - OLEUM MAJORANAE.

Q;trocknetes Majorankraut gibt ungefähr i Procent rechts-

te ies Öl von bräunlicher Farbe, das grösstentheils aus
-ir'bei 163° siedenden Kohlenwasserstoffe besteht und bei

Flkiger, Pharmac. Chemie. 23
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läng-erem Stehen in der Kälte ein Stearopten C^of^i^o

krystallisiren lässt, welches kein Drehungsvermögen bf

soll. Das rohe Öl mischt sich nicht klar mit Schwefelk

Stoff, wohl aber mit Weingeist.

Mit trockenem Chlorwasserstoff färbt sich das Maj(

schön dunkel violett, ohne Krystalle zu hefern; mit We:
und Salpetersäure geschüttelt, nimmt es rothe Farbe an,

Terpin (§ 114) zu bilden. Wird zu einem Gemenge vo

joranöl mit 10 Th. Schwefelkohlenstoff ein wenig conce

Schwefelsäure getropft, so färbt es sich gelblich; mit gesä

Lösung von Natriumbisulfit wird es schön gelb.

Das heute noch nicht genauer untersuchte Majoran-St<

ten ist schon 1686 von CrÜger bemerkt worden.

§ 132. CAMPHER. — CAMPHORA.

Darstellu7ig. Der gewöhnliche Campher, Japancai

oder Laurineencampher, entsteht im Campherbaume, C

momum Camphora Fr. Nees et EßERMaiER (Synonym:
phora officinarum C. Bauhin), vermuthlich durch Oxy
des darin den Campher begleitenden Oles C^^ H^^. Zum Z'

der Gewinnung des Camphers wird hauptsächlich die A\

weniger die oberirdischen Theile des Baumes, klein gescl

und auf der Insel Formosa auf den durchlöcherten Deckel

mit Lehm beschlagenen Troges gebracht, der aus einem

pherbaume selbst gefertigt sein kann. In diesem erhäl

Wasser im Sieden, so dass es die Holzschicht durchst

und den Campher mitreisst, welcher sich in die zehn gi

irdenen Töpfe subHmirt, womit das Holz bedeckt ist. Na(

dieses Geschäft einige Tage betrieben worden, nimmt ma
Campher heraus und presst ihn in Fässern oder grossen

busröhren, auf deren Grunde sich Wasser und Camphen
sammelt. Von diesen befreit, doch oft etwas grauhch, 1

lieh und meist noch feucht, wird der Campher in Kistei

geführt, welche mit Bleiblech ausgelegt sind. Formosa I

wan), der südöstlichen Küste Chinas gegenüber, liefert jä

600 000 bis gegen i Million kg Campher.
Nicht viel weniger wird in den japanischen Häfen t

Nagasaki, Osaka in Doppelröhren aus Bambuhalmen vers

Er wird besonders in der Provinz Tosa auf Sikok gewc

indem man eine hölzerne Tonne mit den Holzstückcher

Campherbaumes füllt, fest schHesst und Wasserdämpfe <^
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ib welche in einer eisernen Pfanne entwickelt werden, deren

rcöcherter Deckel den Boden der Tonne darstellt. Aus
;ztern werden die Dämpfe durch ein Bamburohr in einen

cl fliessendes Wasser gekühlten hölzernen Kasten g-eführt,

^h der Campher und das Öl verdichten. Der japanische

tnfier, durch Abgiessen und Pressen vom. Campheröle ge-

nr bildet trockene, klare, oft röthliche Körner, welche

isf -einer sind, als derjenige von Formosa.

iide Sorten werden in Europa einer Reinigung unter-

rf , da sie, von Feuchtigkeit abgesehen, 2 bis gegen 10 pC
Salz, Schwefel oder Holzsplitter enthalten. Der Roh-

npsr wird zu diesem Zwecke mit etwas Kohle, Sand, Eisen-

e der Kalk gemischt, aus besondern flachen Kolben, welche

eiim Sandbade stecken, der Sublimation unterworfen, wo-
irch anfangs sehr rasche Erhitzung auf 120° bis 190°

jrs das Wasser ausgetrieben und nachher die gleichmässige

ht Anlagerung des Camphers an der obern Wölbung des

iirjir lose verstopften Kolbens dadurch erzielt werden muss,

5S lan die Temperatur während 24 Stunden auf 204° erhält.

'ährend des Erkaltens bringt man die Kolben durch Auf-

en/on kalten nassen Tüchern zum Springen und nimmt den
mjjerkuchen heraus. In Europa beschäftigen sich nur
ni^f Fabriken, in London, Paris, Hamburg, Aussig in Böhmen,
: c sem Geschäfte; in Indien wird ein wenig Campher von
ig(!ornen aus kupfernen Retorten raffmirt und in America
: ij.n dazu eiserne Retorten in Anwendung gebracht. Der
rin[:e Campher bildet durchscheinende krystallinische zähe

.ssL, meist Scheiben von 4 bis 6 kg.

. isammensetztmg

:

j

loC 120 78,94 IG Vol. C 8,292

: 16 H 16 10,53 16 „ H 1,108

O 16 10,53 I ^ 1,106

C10H16O 152 100,00 2 „ 10,506

^ " 5?253

4genschaften. Der Campher bildet bei freiwilliger lang-

te Sublimation glänzende zähe, nicht harte Krystalle des
sa^inalen Systems, welche in Eiswasser sehr langsam sinken
d Iji 120 ein sp. G. von 0,995 besitzen. Er lässt sich erst

nn|iin pulvern, wenn er mit einer der Flüssigkeiten besprengt
rd,itrelche Campher zu lösen vermögen. Durch hydraulische
es$i kann er beträchtlich zusammengedrückt werden und
fds'pft dann langsamer.

- if einer reinen Wasseroberfläche zeigen Campherstückchen
>hai kreisende Bewegung, welche sogleich aufhört, wenn

23*
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sich z. B. ein Tropfen Ol auf dem Wasser ausbreitet. (

erst bei 175° schmelzend und bei 204 ^ siedend, verdam
Campher doch bei gewöhnlicher Temperatur an offene

sehr rasch, womit jene kreisende Bewegung auf Was
sammenhängt. Er wird reichlich gelöst von alcoholisch

ätherartigen Flüssigkeiten von Estern, ätherischen und

Ölen, flüssigen Kohlenwasserstoffen, Schwefelkohlenstoi

essig, bedarf aber von Wasser 1300 Th. zur Lösung
concentrirten Lösungen drehen die Polarisationsebene

nach rechts, die Drehung nimmt aber bei steigender Verd
sehr stark ab und ist z. B. bei 15° in dem officinellen Ca
geiste (Campher i, Weingeist von 85 Gew. -Proc. 7,

'

2 Th.) bei einer Säulenlänge von 100 mm des WiL]
Polaristrobometers schon auf nur ungefähr 4° abgescl

Die Kr3^stalle des Camphers selbst sind doppelt brechen(

ohne Circularpolarisation. Phenol oder Chloralhydrat in tro

Krystallen mit Campher zusammengeschüttelt bewirken
Verflüssigung der ganzen Mischung; auch in trockener

säuregase und in Schwefehgsäure- Anhydrid wird der C;

schon in der Kälte zu einer farblosen Flüssigkeit, wel(

der Luft wieder H Cl oder S verHert und zu Krystal

veränderten Camphers erstarrt. Durch Salzsäure von 1,0;

wird der Campher bei 190° in eine bei — 17° noch

bleibende, gegen 193° siedende Modification übergeführt

Derivate des Camphers. Wird zu gepulvertem Ci

in einer Retorte unter Umrühren Brom getropft, bi;

flüssigung eintritt, so entsteht hauptsächlich Campherdib
welches beim Stehen der Flüssigkeit in rothen, an d(

bald zerfallenden Krystallen erhalten werden kann. Wer
die Flüssigkeit sofort im Wasserbade erhitzt w^ird, so d

Bromwasserstoff ab und Moiwbromcampher bleibt als g(

Flüssigkeit zurück:

Q.o Hx6 O Br- = H Br . Br O
Campherdibromid Monobromcampher

Die Flüssigkeit wird aus der Retorte in Wasser
gössen und damit kurze Zeit erwärmt, bis der ausgescl

Monobromcampher weiss wird und Brom und Bromwas;
grossentheils verjagt sind. Ersterer wird gesammelt und

Umkrystallisiren aus kochendem Alcohol gereinigt. Er s<

bei 76° und beginnt ohne Zersetzung bei 274° zu k

Monobromcampher riecht etwas verschieden vom Ca

sublimirt nicht bei gewöhnHcher Temperatur, aber re

von 75 o ab in sehr langen farblosen Nadeln. Er löst :
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=1

Iben Flüssigkeiten wie der Campher, doch viel spärHcher

iltem Alcohol. In alcohoUscher Lösung- mit Natrium-

nsi'am oder mit salpetersaurem Silber zusammengebracht,

ndelt er sich wieder in gewöhnlichen Campher.
'A^ird Campher mit dem doppelten Gewichte Brom in ge-

:hlbsener Röhre erhitzt, so erhält man beim Erkalten oder

)C;bei längerem Stehen Dibromcampher C^° H^'^ Br^ O, dessen

rbjse Krystalle terpenthinartig riechen, in kaltem Alcohol nur

en'' löslich sind, bei 114° schmelzen und nicht unter 114°

is 20° "subHmiren.

Lrhitzt man Jod längere Zeit mit 5 Th. Campher, destillirt

ab, bis das Thermometer 170° zeigt, nimmt den Rück-
mit starker Natronlauge auf, so scheidet sich auf Zusatz

)alzsäure Carvacr^ol (Oxycymol) C^° H^-^ O, früher Campho-
ot genannt, aus, welches mit dem aus Carvol gewonnenen
instimmt; es krystaUisirt bei — 20° in Nadeln, welche bei

isch schmelzen.

kVenn Campher mit Salpetersäure von 1,37 sp. G. destiUirt

so schwimmt auf dem Destillat eine ölige Flüssigkeit von
Zusammensetzung (C'° H^^ O)^ N^ O^, welche durch Wasser
(mpher und Salpetersäure zerlegt wird. Giesst man diese

igkeit öfter zurück, bis sie sich nicht ferner bildet und bis

nach dem Erkalten des Retorteninhaltes kein Campher
krystaUisirt, wozu sehr langes Erhitzen erforderUch ist,

) jithält die Flüssigkeit neben mehreren andern kohlenstoff-

n Säuren hauptsächUch Camphersäure C^H^-^I

e beim Concentriren der Lösung krystaUisirt; die Ausbeute
yX. etwa 50 pC. Nach öfterem UmkrystaUisiren aus kochen-
Wasser, zuletzt aus Weingeist, ist die Säure geruchlos,

saurem, nachher bitterem Geschmacke, Lakmus röthend.

ist sich bei 15° in 80, bei 100 in 8 Th. Wasser, reichlich

i cji Flüssigkeiten, welche Campher zu lösen vermögen ; diese

ufiisungen drehen die Polarisationsebene nach rechts. Die
ar|)hersäure-Salze der Alkalimetalle, des Baryums, Strontiums,
[auesiums sind krystallisirbar und in Wasser reichlich löslich,

iwi} weniger das Calciumsalz. Dieses letztere zerfällt bei der
oienen DestiUation in Carbonat und Phoron fCamphoronJ:

iCOÖ
' coo

-aliimcamphorat Phoron

% Q Q Q Ca -h 8 O 8 O . Ca C 03 . C9 H^4 o

as Phoron bildet pfefferminzartig riechende Krystalle,

eFie mit Bisulfiten keine Verbindungen eingehen.

IDie Camphersäure schmilzt bei 170° bis 175°, zersetzt
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sich aber sehr bald in Wasser und Camphersäureanl
(CO

C^H^4
i C O welches für sich schon bei 130° zu suhl

beginnt, bei 217*' schmilzt und bei 270^ destillirt. Es lö,

in kochendem Wasser zunächst unverändert und geht ers

allmählich wieder in Camphersäure über; durch Zusat

Alkalien wird diese Rückbildung- sehr rasch vermittelt.

Die von der Camphersäure abgegossene Mutterlaugt

[ COOH
nach längerem Stehen Camphoro7isäure C7H9'COOH-j

auskrystallisiren, welche in Wasser, Weingeist, Aether

löslich ist.

Campholsäure C^° H^^ O"" bildet sich beim Erhitzen

holischer Kalilösung mit Campher, auch durch Einwirkung sc

glühenden Kali -Kalkes auf Campherdampf. Sie ist s

löslich in heissem Wasser, krystallisirt gut aus Alcoho

ist einbasisch.

Wird ein flüssiger, sorgfältig mit Natrium gereinigter K
Wasserstoff, z. B. Toluol C7 H^, mit Campher gesättigt ai

erwärmt, so nimmt der letztere allmählich mit Vorsicht

tragenes Natrium auf und verwandelt sich in C^°H^5Na<
Q10 f^i7 Na O; erstere Verbindung kann beim Erkalten in

beständigen Krystallen erhalten werden. Das Gemenge
Verbindungen, sofort in einem Kohlensäurestrome auf lOi

hitzt, geht über in camphocarbonsaures und borneolcan

saures Natrium:

C^HsNaO H- CO^ = C^^HsO.COONa
camphocarbonsaures Natrium

und

C°H^7NaO + CO- H^7 o.C O O Na
borneolcarbonsaures Natrium

Schüttelt man dieses Gemenge mit Wasser, so erhäl

eine aufschwimmende Schicht anderer Zersetzungsproduci

unangegriffenen Camphers und aus der unteren wässerig

kaiischen Schicht krystallisirt bald Borneol heraus:

O-C O O Na + O = Na H C Os . H
Natriumcarbonat Born

Aus dem Filtrat kann man durch Säuren krystalli

Camphocarbonsäure ausfällen.

Dieselbe schmilzt bei 119° und trennt sich in nur

höherer Temperatur in Campher und Kohlensäure; mit
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SS sie sich leicht verbinden und Hefert dann beim Schmelzen

0] bromcampher

:

C^oHi4Br O.C O OH CO^ . C^^H^sßr O
AVenn Campherdämpfe durch ein glühendes, mit Bimstein

ifiltes Rohr geleitet werden, sowie auch bei der Destillation

)nbampher mit Schwefelsäure, schmelzendem Chlorzink oder

hcphorsäureanhydrid bildet sich hauptsächlich Cymeii (Cymol)^

elies identisch ist mit dem aus ätherischen Ölen darge-

elm. Bei Anwendung von S^ wird Thiocymen (Thiocymol)
1° ^3 S H erzeugt.

§ 134.

Künstliche Darstellung des Camphers.

Das oben erwähnte Borneol wird durch rauchende Salz-

iu in festes C^°H^7 Cl verwandelt, welches bei 145° schmilzt

nd[:agelang mit alcoholischem Kali auf 180° erhitzt, in Bor-

eolimphen C^° H^^ und H Cl zerfällt. Die Krystalle des Bor-

ecimphens lassen sich vermittelst Chromsäure zu Campher
X)iren. Dieselben Umwandlungen können auch an dem Chlor-

ycit C'° H^^ H Cl des Terpenthinöles (§ 114) ausgeführt wer-

ec wenn es mit trockenem stearinsaurem Kalium in geschlos-

en|- Röhre auf 200 ^ erhitzt wird, so entsteht festes krystalli-

irlres l erecamphen C^° H^^. Wird dieses stundenlang mit

la imbichromat und einer zu dessen Zersetzung nicht ganz
injichenden Menge verdünnter Schwefelsäure gekocht, so
liiriit es Sauerstoff auf und geht in Campher über, welcher
icl jedoch links drehend erweist, wenn man bei dieser Ope-
ath von links drehendem Terpenthinöl ausgegangen war, und
:be3o dreht dann auch die aus diesem Campher zu gewinnende
3ajphersäure links.

Andere Campherarten. Flüssige und feste Verbindungen
^oi:gleicher Zusammensetzung wie der gewöhnliche Campher
toinen im Pflanzenreiche da und dort vor. Der Hauptsache
üai besteht z. B. das Wermutöl aus flüssigem Adshithol

O, ebenso gehört das Ciiro7iellol aus dem Citronellöl,

'^O] Andropogon Nardus L, das Öl von Mejttha Pulegium L,
hiCiier.

|In fester Form scheidet sich C'° H^^ O z. B. ab aus dem
31< von Chrysanthemum Parthe?iium Persoon und bei der
«-^äing des Zuckers der Krappwurzel. Dieser Campher stimmt
i'o ommen überein mit dem gewöhnlichen Campher bis auf
ia< Drehungsvermögen, welches ihm in gleichem Grade, aber
n iitgegengesetztem Sinne, zukommt. Der Campher, welcher
»iciaus Cardamomenöl abscheidet, stimmt dagegen mit dem
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gewöhnlichen Campher in optischer Hinsicht überein.

Stearoptene aus dem Majoranöle, Rosmarinöle und Salj

scheinen Gemenge von Campherarten der Formel C'^^
j

zu sein, welche optisch von einander verschieden sind. Ii

terer Hinsicht ist der Campher der Alantwurzel noch

geprüft.

Eine polymere Verbindung derselben Formel, vermi
Q20 f^32 Q2^ is|- j^g feste Caryophyllin und wohl auch das

Chamillenöl.

Borneol oder Borneocampher C^°H^^O, welcher wie

erwähnt, künstlich aus gewöhnlichem Campher dargestellt

den kann, findet sich im Holze von Dryobalanops aron

Gärtner auf Borneo und Sumatra. Durch Erhitzen mi

petersäure geht er in Campher über, welcher in allen

hungen identisch ist mit dem gewöhnlichen Campher. E
wie das Borneol verhält sich der in geringer Menge b

trockenen Destillation des Bernsteins auftretende Ca;

(§ 99).

Derselbe sowie der Borneocampher lenkt die Polaris^

ebene nach rechts ab; in China wird gelegentlich aus der

posite Blumea balsamifera DC der sogenannte Nga'i-Cat
Qio j^i8 Q dargestellt, welcher eben so viel nach Unks

wie das Borneol nach rechts; beide gehören dem reg

Krystallsystem an. Durch Salpetersäure wird der Ngai-Ca:

in Campher C^° H''^ O umgewandelt, welcher gleichfalls

dreht und vermuthlich identisch ist mit dem schon angef

Campher aus Krapp und Chrysanthemum Parthenium.

Die beiden Campherarten C^° H^^ O verhalten siel

Alcohole zu den Campherarten C^° H^^ O, dem gewöhr
Campher und seiner linksdrehenden Modification. Jedoch

den beiden letztern die Kennzeichen der Aldehyde, so da

vielmehr als Ketone aufzufassen sind.

Dem Gesammtverhalten des Camphers wird Rechnui

tragen, wenn man ihm folgende Formel gibt:

C3H7

C H
/ \

H^C CH^
I 1

H C C-H

CH3
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m Stelle von C O enthält das Borneol die für die secun-

rd Alcohole bezeichnende Gruppe CHOH, welche in der

Liriholsäure durch C O O H ersetzt ist. Die zweibasische

in^hersäure besitzt statt C und CO zwei Gruppen
Oi) H.

^reschichte. Der Campher lässt sich nicht weiter zurück

rf'ig'en, als bis in die Mitte des VI. Jahrhunderts unserer

itichnung , wo er zuerst durch Vermittelung der Araber
cBLuropa gelangt zu sein scheint. Anfangs war jedoch nicht

r [ewöhnliche Campher, sondern das Borneol allgemeiner

rtjtitet, während letzteres jetzt, wenigstens seit dem XVI. Jahr-

n(|rt ausschliesslich von den Ostasiaten zu sehr hohen Preisen

fgjLauft und nicht nach Europa ausgeführt wird.

fEUMANN übertrug 1725 die Bezeichnung Campher auf die

n im mehrfach wahrgenommenen krystalHsirten Absätze aus

he|i3chen Ölen.

; Camphersäure ist 1675 von Lemery erhalten, doch für

iirjher erklärt worden; Kosegarten erkannte 1785 ihre

urj Natur.

[

I

J

Xin. ALCALOIDE.

§ 135-

1 vielen Pflanzen kommen Verbindungen vor, welche nach
rtjes Ammoniaks ohne Wasserbildung mit Sauerstoffsäuren
id Vasserstoffsäuren zusammentreten und so zum Theil sehr
11t rystallisirende beständige Salze liefern. Mit Recht werden
iW jene Körper als Alcaloi'de bezeichnet, um so mehr als

icljviele derselben in wässeriger oder weingeistiger Lösung
änlothen Lakmusfarbstoff in blau überführen und die Säuren
oll indig neutralisiren.

j^flanzen der allerverschiedensten Familien enthalten Alca-
»i'dj doch sind z. B. in Algen, Flechten, Mosen, Farnen noch
ein! getroffen worden, wohl aber in Pilzen. Die grosse Ab-
leiiig der Monocotyledonen hat bis jetzt nur das Veratrin
nd ie mit ihm verwandten Basen aufzuweisen. In der Regel
ettirt die Menge der Alcaloide nur wenige Procente des be-
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treffenden Pflanzentheiles, oft nur Bruchtheile eines Zehnt

stels. Die bezüglichen Angaben bei Chinin (§ 1 49) i

Morphin (§ 137) stellen wohl die grössten Alcaloidmeng

Pflanzenreiches vor ; indessen handelt es sich bei Morph
um ein Pflanzenorgan.

In den meisten Fällen sind die Alcaloide in den F

in Form von Salzen abgelagert, von denen einzelne, wi

die Tannate, in Wasser nicht leicht lösHch sind. Zur I

lung der Alcaloide wird daher häufig verdünnte Säun
wendet, bisweilen auch umgekehrt das Alcaloid durc

abgeschieden und mit Weingeist aufgelöst.

Viele Alcaloide sind gut krystallisirbar, nur sehr

amorph (Buxin; eine noch nicht genauer gekannte B;

Chinarinden; Meconidin), die grosse Mehrzahl der in de]

vorkommenden, fest, nicht unzersetzt schmelzbar und nicl:

tig. Bei gewöhnlicher Temperatur flüssig und destillirb

nur folgende: Capsicin, Com'm^ Hygrin (aus Cocablättei

borandin (aus Ptlocarpiis pennafifolius Lem.), Lobelii

pulin, Ntcotm^ Sparte'in (aus Sarotkamniis vulgaris \

welchen noch das künstlich durch Zersetzung des Pipe

gewinnende Piperidin anzureihen ist.

Stickstoff, Kohlenstoif und Wasserstoff sind in allei

loiden enthalten, Sauerstoff in den in fester Form darges

Unter den flüssigen Alcaloiden sind Coniin, Nicotin, Pi

NC^H" frei von Sauerstoff. Die eigenthchen , in der

vorkommenden Alcaloide, auch das Piperidin, nehmen
auf und bilden damit Ammoniumbasen oder Nitrilbasen; <

Narcotin, Piperin, welche auch wohl noch zu den Ale

gezählt zu werden pflegen, nehmen keine Alkyle auf und

auch mit Säuren, ohne dieselben zu neutralisiren , nur ;

Verbindungen ein, dass jene drei ohnehin auch nicht

alkaHsch reagirenden Körper nicht als eigentliche AI

gelten können; an der Grenze steht das Berberin.

Die meisten Alcaloide besitzen sehr bedeutende pl

gische Wirksamkeit.
In geeigneten Lösungen, sei es in freiem Zustande,

in Form von Salzen, vermag die Mehrzahl der Alcalo

Polarisationsebene nach links zu drehen; rechts drehen*

nin, Conchinin, Coniin, Laudanosin. Das in Alcoho

drehende Narcotin dreht in Salzsäure gelöst rechts u

wässerigen Salzsäure-Salze der ebenfalls in Alcohol links (

den Opiumbasen Laudanin und Papaverin drehen nicht.

Wirkung auf polarisirtes Licht sind Atropin (?), Berber
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m Cryptopin, Emetin, Hydrocotarnin
,

Narcein, Veratrin^

VI auch Coffein und Piperin.

Jnter den festen Alcaloiden sind Brucin und Codein in

aer reichHch lösHch, unter gewissen Umständen auch

s Ltropin und Veratrin, die übrigen der eigentUchen hier

- njer in Betracht kommenden festen Alcaloide sind in Was-
r 3n 17° nur so wenig löslich , dass i Th. des Alcaloi'des

i&iooo Theile Wasser bedarf. Auch zu andern Lösungs-
- ttn verhalten sich die in der Natur vorkommenden Alcaloide

hrberschieden , doch sind alle in Alcohol und Chloroform,

t leisten sogar sehr reichlich löslich.

Jnter den zur Nachweisung der Alcaloide geeigneten

sajintien gibt es einige, welche sich in sehr ähnlicher Weise
[len Alcaloiden verhalten. Die Gerbsäure - Verbindungen

r latürlichen Alcaloide sind z. B. in kaltem Wasser sehr

hvr löslich und entstehen noch bei grosser Verdünnung in

isfrigen Alcaloiden oder ihren neutralen Salzen auf Zusatz

m'^Terbsäure (im Verhältniss von 32,2 g zu i Liter in Wasser
;l(t). Diese Niederschläge sind im Ueberschusse der Gerb-
Ui, meistens auch in andern Säuren, sowie in Weingeist und
:h( in heissem Wasser leicht löslich.

^icht minder allgemein ist die Neigung der Alcaloide, mit

.;n|Haloidverbindungen des Quecksilbers schwer lösliche

.ecfrschläge zu bilden. Manche Alcaloide werden schon durch
u^iLsilberbromid und Quecksilberchlorid, in gesättigten wäs-
rijln Lösungen gefällt; noch weit reichlicher und zwar meist

y^iillinisch, die Salze der Alcaloide. Zur Darstellung dieser

er}Lidungen eignen sich am besten die entsprechenden, in

^ajer aufgelösten Kaliumhydrargyrate^ z. B. die Verbindung
vI))2HgBr2 in der Concentration, dass im Liter 18 g Hg Br^

/gcpormal) enthalten sind und (K J)^ Hg Y im Verhältniss von

'17!% auf den Liter (Y^o normal). Alle hier in Betracht
Diriienden Alcaloi'de werden durch diese Hydrargyrate gefällt,

de das Alcaloid die Stelle des Kaliums einnimmt, doch oft

ol:[ nicht im gleichen Atomverhältnisse. Kaliumjodhydrar-
)^r; ist schon 1820 von WiNCKLER als allgemeines Reagens
jf Icaloi'de eingeführt worden; seither auch entsprechende
'oijeljodide des Cadmiums und Wismuts.
nele Alcaloide vereinigen sich als Hydrochlorate mit Pla-

nc^orid zu oft schön krystallisirenden, schwer löslichen Sal-
in :|die betreffende Coniinverbindung ist so leicht löslich, dass
e b wässerigem salzsaurem Coniin nicht niederfällt.

Behr bemerkenswerth ist auch die grosse Neigung der
lc;l)ide zur Vereinigung mit Jod^ Brom und Chlor nach sehr
•ar faltigen Verhältnissen, entweder indem sich diese Elemente
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einfach anlagern, oder Wasserstoff verdrängen oder als \

stoffsäuren eintreten. Bromdampf, Jodvvasser, Jod in Jo(

gelöst, auch wohl Chlorvvasser dienen daher ebenfalls z

lung von Alcaloiden.

Durch Triniii'-ophenol (Picrinsäure) (N 0^)3.0

den ebenfalls die Salze der meisten Alcaloide, oft sei

wässerigen Lösungen der freien Basen niedergeschlag{

noch selbst bei sehr viel weitergehenden Verdünnnngei
durch Phosphormolybdä7isäure und PhosphorwolframsL

§ 136.

Die Constitution der in der Natur vorkommender
Alcaloide ist noch nicht ermittelt. Die künstHch darste

Basen gehören in zwei Classen, welche man als Am\
und Ammom'umbase?i unterscheidet. Unter den erstem ;

einfachsten

:

i) Die primären oder Amtdöasen^ aufzufassen als

niak, worin ein Austausch von H gegen i Alkyl (od(

andere Atomgruppe) stattgefunden, oder auch als Kohlen

Stoffe, in welche eine Amidgruppe N die Stelle eines "\

Stoffatoms erhalten hat, z. B.

:

vom Ammoniak N{H leitet sich das Methylamin N <H
VH iH

und ebenso lässt es sich zurückführen auf

CH3.H Sumpfgas nach der Formel C H3.Nm
Amidbasen können, obwohl nicht als alleiniges F

erhalten werden durch Einwirkung von Alkylhaloiden, be

Jodüren, auf Ammoniak:

CH3J + NH3 = NCHs.HJ
Methyljodür Jodwasserstoffsaures Methylamin

Letzteres mit Natron destillirt gibt die freie Base:

NCH5HJ . NaOH — OH- . Na J . NCH
Nitroverbindungen können durch Wasserstoff zu solcher

reducirt werden:

{
Cö H5

C6 HS N . 6 H - 2 O H- . N H
IH

Nitrobenzol Phenylamin (Anilin)

Methylamin und Phenylamin sind Monamtnöasen\ sie :

ein Molecül einer einbasischen Säure, im Gegensatze
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'rasen^ welche zwei Molecüle einer einbasischen oder ein

l.|;iner zweibasischen Säure bedürfen, wie z. B. das Phenylen-

C6 H4

) Sectiftdäre oder Imidbasen enthalten neben H zwei

iL) , z. B:

^ H3 / CH3 CH3
H3 Dimethylamin, n| Hs Methvläthylamin, N C^Hs

II l H '
' (H

ttlphenylamin,

ie entstehen bei der Einwirkung von Alkyljodür auf

li »asen und Destillation mit Natron:

( CH3
N- H . C H3 J = N H (C H3)2.H J

H
und

NI(CH3)-HJ . NaOH = OH- . NaJ . NH(CH3)-

u den Imidbasen gehört auch das Coniin N
| ,

in-

tnjder Kohlenwasserstoff H^'^ (Conylen) als zweiwerthig

;c;int.

j) Tertiäre Basen^ Nttrtldasen^ enthalten kein ersetzbares

aijärstoffatom, sondern drei durch Stickstoff verbundene
Mi oder andere Gruppen, z. B. Trimethylamin N(CH3)3,

(
CH3

;tl läthylphenylamin n{ Hs.

y C6H5
)tatt der drei einwerthigen Gruppen kann auch eine drei-

er ige allein vorhanden sein, was vermuthlich in manchen
.tij ichen Alcaloiden der Fall ist, auch im Pyridin N.C^ Hs.

|)ie tertiären Basen werden aus den secundären in der-

Ibi Art erhalten, wie diese aus den Amidbasen, z. B. aus

mi lässt sich Methylconiin ^
J qj^3

darstellen.

i)as Nicotin ist eine hierher gehörige Diaminbase: N^(C^°H^4)^
3ij C^°H^'^ sechswerthig erscheint.

)ie künsthch darzustellenden Aminbasen der drei Arten
idjlüchtig und sehr dem Ammoniak ähnlich; ihre Salzsäure-
ih| geben mit Platinchlorid Verbindungen, von denen die-

tiii;n der Nitrilbasen am leichtesten löslich sind. Die Amin-
es vereinigen sich mit Säuren, ohne dass Wasser gebildet
in,
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Die zweite Classe künstlicher Basen, die Ammoniumt
gehen aus der directen Vereinigung tertiärer Basen mit H
Verbindungen von Alkylen hervor; die zunächst erhaltenen H
Verbindungen der Ammoniumbasen können aber nicht durc

tron zerlegt werden, sondern nur durch Silberoxyd und W
wodurch stark ätzende in Wasser lösliche Hydroxylverbindi

(Hydrate) der Ammoniumbasen entstehen, welche nicht fli

sind und sich nicht immer isoliren lassen.

Trimethylamin gibt mit Jodmethyl Tetramethyliun

(Tetramethylammoniumjodid)

:

N(CH3)3 . CH3J =r N(CH3)4 J

und letzteres mit feuchtem Silberoxyd das entsprec

Hydroxyd

:

2 N (CH3)4 J . Ag- O.O = 2 Ag J . 2 N (CH3)4 0
Tetramethyliumhydr

Dieses vereinigt sich mit Säuren unter Wasserbildung zu

N(CH3)4 0H . HCl zz: OH- . N(CH3)4C1
und

2N(CH3)4 OH . S04H^ 2 OH- . S04 2N(CH

Bei der Behandlung der meisten in der Natur vorkon

den Alcaloide mit Alkylhaloi'dverbindungen treten Ammo
basen auf, z. B.

N-C-H^4 -I- 2CH3J - N-C-H^4(CH3)-p
Nicotin Jodmethyl Methylnicotiniumjodid

Aus dem Jodid lässt sich durch feuchtes Silberoxyc

Hydroxylbase abscheiden

:

N-C^°H^4(CH3)-p . Ag-O . OH-
z= 2AgJ . N-C^°Hh(CH3)2(OH)-

Methylnicotiniumhydrat

Diese Base zeigt in ihrer wässerigen Lösung die gl

Aehnhchkeit mit Natron, sie ist geruchlos, schlägt aus i

Thonerde nieder und löst sie im Ueberschusse wieder auf,

Kohlensäure an, wird durch Tannin nicht gefällt. Trotz (

so sehr ausgeprägten basischen Eigenschaften zerfällt das M'

nicotiniumhydrat beim Abdampfen der Auflösung.

Aehnlich verhalten sich auch die festen Alcaloide.

Methylstrychniniumhydrat C-^ H- (CH3) N- O-.OH z. B. kry

sirt sehr gut, ist in Wasser leicht löshch; es zeigt übr

nicht bedeutende giftige Wirkungen und schmeckt nicht 1:



§ ißy. Morphin. ^67

a man durch Behandlung- der natürUchen festen Alcaloide

arjre Ammoniumbasen und nicht erst Aminbasen erhäh,

is anzunehmen, dass viele derselben nach Art der Nitril-

er zusammengesetzt seien.

§ 137. MORPHIN.

orkommen. Darstellung. Das Morphin, ein niemals

leier Bestandtheil des Opiums, kommt nur im Mohn vor

l i in ersterem fast immer in reichUcherer Menge vorhan-

1, iLs alle übrigen Alcaloide, von denen es begleitet zu sein

ig' Nur das in Bengalen, Malwa und China erzeugte Opium,

icljs nicht in den europäischen Handel gelangt, enthält oft

hrl'Jarcotin als Morphin. Das allein officinelle Opium aus

linken liefert durchschnittlich, auf trockene Waare bezogen,

bii5 pC Morphin; höherer Gehalt ist nicht selten, und in

roi gewonnenes Opium zeigte schon über 20 pC. Klein-

ati ;hes mit weniger als 10 pC Morphin ist als gefälscht zu

jaiten. Vom Narcotin abgesehen, welches auf ungefähr

p(i ansteigen kann, beträgt der Gehalt des Opiums an jeder

ze|en der übrigen 14 darin beobachteten Basen weniger als

)Cjdie Darstellung der letztern ist daher nur da ausführbar,

ir grosse Mengen von Mutterlaugen und Rückständen zu

bcf; stehen.

äs Morphin ist als Meconsäure-Salz, zum Theil auch wohl
^at im Opium vorhanden, welche beide in kaltem Wasser und

eicäist reichhch löslich sind. Die muthmasslich dreibasische

rc o o H
;5toiäure H o|c O O H == 200 könnte mit 3 Mol. Morphin

(CO OH
3i>< 285 = 855 verbunden sein; 20 Th. Morphin würden

mn:h erfordern 4,68 Th. Meconsäure. In der That sind aus
)iu| bis 4 Procent dieser Säure erhalten worden, so dass
Ibsjeine geringere Menge derselben genügen würde, um dem
jrqschnittsgehalte guten Opiums an Morphin zu entsprechen.

Jcti^eringer, nämlich nur = 3,44, wäre die zur Sättigung
>n

|) Th. Morphin nöthige Menge S O^ H^. Das Narcotin
ngtjen, welchem eigentlich basische Eigenschaften abgehen,
: iitfreiem Zustande im Opium vorhanden und geht nicht

ich:h in Wasser über.

[an gewinnt das Morphin aus dem wässerigen Opium-
isz];e, indem man es mit Natriumcarbonat fällt, wobei sich

mnjniak entwickelt. Der Niederschlag nimmt nach einigen
ag( körnige Beschaffenheit an und kann durch möglichst
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vollständige Beseitigung der Mutterlauge und Abwasch(
wenig kaltem Wasser und etwas verdünntem Weingeist

bedeutend gereinigt werden. Das rohe Alcaloid wird 1

in Essigsäure gelöst, wovon man nur so wenig zusetzt,

die Flüssigkeit kaum Lakmus röthet; dadurch bleibt c

ringe Menge Narcotin, welche sich dem Morphin bein

konnte, grösstentheils ungelöst. Das essigsaure Morphii

durch Thierkohle entfärbt, mit Ammoniak wieder gefäll

schliesslich die Base aus kochendem Weingeist umkryst;

Bei der Fällung ist ein grosser Ueberschuss von Ammer
vermeiden, weil das Morphin dadurch braun wird. Hc

nicht genügend entfärbte Lösungen zu verarbeiten, so

die ersten, auf Zusatz von nur wenig Ammoniak entstel

Niederschläge sehr dunkel aus, die folgenden dagege

reiner, so dass sich getheilte Fällung oft sehr vortl

erweist.

Eine zweite Methode der Darstellung des Morphins
auf seiner Löslichkeit in wässerigen Alkalien. lo Th. '

werden dreimal mit je 30 Th. Wasser ausgekocht und ge
Die auf 45 Th. eingedampfte Flüssigkeit kocht man mit

3 Th. Kalk gelöscht mit 20 Th. Wasser, presst ab und

den Kalk noch zweimal mit je 25 Th. Wasser aus.

sämmtlichen Flüssigkeiten werden hierauf colirt, auf 20 T
geengt, filtrirt und mit i Th. Salmiak aufgekocht, wobe
moniak entweicht:

Ca . 2 N H4 Cl = 2 O . Ca Cl^ • 2 N

1

Kalkhydrat Salmiak

Das Chlorcalcium vermag nicht das Morphin in Auf

zu behalten; bei ruhigem Stehen der Flüssigkeit kryst

letzteres bald in braunen Körnern aus und bei weiterer

dampfen liefert die Mutterlauge noch mehr davon.

Morpin, welches während des Eindampfens der kalkh;

Flüssigkeit nebst Calciumcarbonat niederfällt, kann dem
mit Weingeist entzogen werden. Das Morphin ist durch

derholung der Behandlung mit Kalk und zuletzt durc

krystallisiren aus heissem Weingeist zu reinigen; volls

rein erhält man die Base aus wiederholt umkrystallisirter

saurem Morphin.

Bei der Darstellung des Morphins vermittelst Kai.

gehen weder Narcotin noch Meconsäure mit in Lösung

ebenso bleiben grössere Mengen der färbenden Stoffe z

welche von reinem Wasser aufgenommen werden.

Bestimmtmg des Morphi?is im Opium. 10 g gepul

bei loo^ vollkommen getrocknetes Opium v/erden mit
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hl Bimsteinpulver in eine Röhre gefüllt, welche einerseits

,t :inem Rückflusskühler, anderseits mit einem gewogenen
oli:hen verbunden ist. Aus letzterem treibt man sehr oft

e(jrholt Aetherdämpfe durch das Opium und lässt sie nach
Toter Abkühlung und Verdichtung jeweilen wieder in das

3ll:hen zurückfliessen. Dadurch wird dem Opium das Nar-

tii und Wachs entzogen, aber kein Morphin. Es hält schwer,

i [tzten Spuren von Narcotin wegzunehmen; man kann das-

Ib bestimmen, indem man der Aetherlösung eine angemessene
sns Bimsteinpulver zusetzt, den Aether verjagt und den im
a;2rbade getrockneten Rückstand wiederholt mit Essigsäure

S2 ht. Die Narcotinlösung verliert bei mehrmaligem Ab-
m'en mit Wasser alle Essigsäure und hinterlässt schliess-

h as Narcotin.

|)as mit Aether behandelte Opiumpulver befeuchtet man mit

eiijeist, setzt ein Becherglas unter die damit gefüllte Röhre
7-iesst nach und nach Wasser auf, bis die ablaufenden

en nach Ammoniakzusatz kaum noch eine Spur von Trü-
zeigen. In die auf 80 g eingedampfte Flüssigkeit rührt

3 g Kalk, den man mit 15 g Wasser gelöscht hat,

auf, filtrirt und setzt i g Salmiak zu. Das in der Kälte

einigen Tagen auskrystallisirte Morphin wird bei 100 °

:knet und gewogen und demselben das möglicherweise
weiteres Eindampfen der Mutterlauge ferner gewonnene

)cl beigefügt.

'ede Reinigung, welcher man das so erhaltene Morphin
ieht, ist mit Verlust verbunden, so dass die Wahrheit
len den Zahlen gesucht werden muss, welche sich für

Morphin und für gereinigtes ergeben haben. Zum Zwecke
einigung löst man z. B. das erstere in möglichst wenig
Lure, fällt es wieder mit Ammoniak und krystallisirt es

jochendem Weingeist um.

Zusammensetzung :

Bei 1 20° getrocknet In gewöhnlicher Temperatur
oder bei 100° getrocknete

17 C 204 71,58 Krystalle

19H 19 6,67

N 14 4,91 Morphin 285 94,06

17 I

3O __48 16,84 5m
9 N 03 285 100,00 303 100,

'iperin ist procentisch gleich zusammengesetzt wie das
ntvjsserte Morphin.

Fckiger, Pharmac. Chemie.

, , 7. /
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Eigenschafte7t. Das wasserhaltige Morphin tritt in kij

Prismen des rhombischen Systems auf, welche nicht s|

linkshemiedrische Flächen darbieten. Spec. Gew. 1,215.
f

loo^ verändern sich die Krystalle nicht, sondern g-eben,

bei 120° das Wasser ab, indem sie ihre Durchsichtigkeit

lieren. Bei weiterer vorsichtiger Erwärmung schmelzen

selben ohne Zersetzung und erstarren nach dem Erkalten

stallinisch. Höher als 200 ^ erhitzt, färbt sich das Morphinij

purn, dann schwarz.
\

Wässerige Lösung desselben, noch mehr die weingeif

schmeckt deutlich bitter und reagirt alkalisch. Die let2

sowie auch Auflösungen der Morphinsalze, drehen die Pok
tionsebene stark nach links, i Th. Morphin löst sich bei r

1000 Th., bei 100 <^ in 500 Th. Wasser, ohne beim Erk
sofort den Ueberschuss wieder zu verHeren.

Unter höherem Drucke steigert sich das Lösungsverm
des Wassers sehr stark; erhitzt man Morphin mit Wass
geschlossener Röhre auf 150 °, so findet man nach deir

kalten die Wandungen mit grossen Krystallen des AlcaL

besetzt; bei noch weiterer Erhitzung färbt sich die Lö;

etwa von 170° an, schön roth, indem sich darin ein fein

theilter rother Körper zeigt, der in der Ruhe zu Boden $

I Th. Morphin wird bei 17° aufgenommen von 100

Weingeist (0,832 spec. Gew.), von 36 Th. kochendem Weic
und 13 Th. kochendem absolutem Alcohol. Die Lösun
kaltem absolutem Alcohol, ungefähr Morphin enthal

wird durch Wasser nicht gefällt. Schüttelt man die wässi

Auflösung von Morphinsalzen mit Aether und etwas Soda
geht eine geringe Menge der Base in erstem über, krystal

aber sehr bald wieder heraus. Von Benzin und Schwefelko

Stoff wird sie nicht aufgenommen, dagegen von 100 Th. Ch

form, mehr noch von Amylalcohol und Essigäther.

1
1
7 Th. Ammoniak von 0,970 sp. G. lösen i Th. Mor

Dasselbe ist reichlicher löslich in fixen Alkalien, aber in

diesen Flüssigkeiten verändert sich das Alcalo'id an der

sehr rasch und färbt sich braun. Es nimmt dabei allmä

Sauerstoff auf, wie es sich überhaupt in Berührung mit v

Reagentien als ein oxydationsfähiger, sehr kräftig reducire

Körper erweist.

§ 138.

Reactionen des Morphins. Löst man ein Körnchen Fe

cyankalium in officineller Eisenchloridlösung und bringt
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chen der braunen Mischung mit heiss gesättigter, wieder

eter wässeriger Morphinlösung in Berührung, so wird

au und lässt beim Stehen einen blauen Niederschlag fallen,

äsllcaloid besitzt ein so kräftiges Reductionsvermögen, dass

bliclilichEisenchlorür entsteht unddemgemässTurnbullsblau,

(C3 N3)4^ gebildet werden muss. Dieser reichliche blaue

z tritt selbst dann noch deutlich auf, wenn die heiss ge-

,tti|;e, nach der "^Abkühlung filtrirte Morphinlösung mit dem
jurichen Gewichte Wasser verdünnt war, besonders wenn
an sie nach Zusatz eines Tropfens verdünnter Salzsäure in

jliier Wärme stehen lässt.

^lorphin oder Morphinsalze, die man mit Chlorwasser

•hielt, geben eine schwach aber deutlich gelbe Lösung; eben

) -rd heiss gesättigte wässerige Morphinlösung, auf welche

aniach dem Erkalten etwas Chlorwasser fliessen lässt, sehr

:hich gelb grünlich; diese Färbung ist unverkennbar, wenn
hllwasser selbst damit verglichen wird. Tropft man Ammoniak
if ie mit Chlorwasser gemischte Morphinlösung, so nimmt
e ne deutliche rothe Färbung an, welche bald in braun
3e|eht.

burchQuecksilberbromid und Sublimatlösung wird wässerige

[orliinlösung nicht gefällt (Unterschied von Codein), wohl
DC entsteht auf Zusatz von Sublimat zu mässig concentrirten

.uffsungen der Morphinsalze ein dichter krystallinischer Nieder-

:hl|r C^7 H^9 N 03 H Cl -h 2 Hg Cl^.

odlösung und Kaliumquecksilberjodid erzeugen Trübung
1 \sseriger Morphinlösung.

odsäure, welche man mit wässeriger Morphinlösung
:hielt, wird (vielleicht folgendermassen?) zerlegt:

' 3HJ03 = OH^.80.HJ.2j
i^in Theil des Alcaloides verbindet sich mit dem Jod-

'as|:rstoff, ein anderer wird oxydirt und gleichzeitig Jod ab-

esiieden, welches einen Tropfen Schwefelkohlenstoff, den
larjjzugibt, violett färbt. Die vom Schwefelkohlenstoffe abge-
os ne Flüssigkeit nimmt auf Zusatz der geringsten Spur Am-

ik dunkelbraune Farbe an, wie alle Lösungen, welche
rtes Morphin enthalten. Salzsäure verhindert diese Reaction,

jedoch durch Zusatz von Natriumacetat unschädlich ge-
lacit werden.

\lle diese Reactionen treten in mässig verdünnten Aut-
ösigen von Morphinsalzen stärker ein, als in der wässerigen
^öspg des freien Alcaloides. Dieselben beruhen auf seinen
edtirenden Wirkungen und es versteht sich, dass auch andere

24*
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oxydationsfähige Körper sich zu jener Mischung- von r

Blutlaugensalz und Eisenchlorid, zu Chlorwasser oder zi

säure ähnlich verhalten; wie das Morphin. Doch ist diesi

keinem andern der hier in Betracht kommenden Ale

der Fall.

Festes Morphin und seine Salze, so wie nicht zu seh
dünnte Auflösungen derselben werden durch Salpetersäur

ungefähr 1,20 sp. G. oder etwas mehr anfangs gelb, dam
gefärbt; die Farbe verblasst ziemlich langsam und wird

durch Zinnchlorür, noch durch Schwefelammonium (siehe B
in violett übergeführt. Von concentrirter kalter Schwefe
wird das Morphin ohne Färbung aufgenommen; bei k

Stehen oder sofort beim Erwärmen wird die Flüssigkeit t

hch grün. Zerreibt man ein wenig Morphin oder ein Mo
salz mit concentrirter Schwefelsäure und streut einige Kör
gepulverten Zucker, ungefähr halb so viel als das M(

betragen hatte, auf das Gemisch, so nimmt es nach

Viertelstunde oder früher zarte Rosafarbe an, welche nur

sam verschwindet. Dieselbe Farbe wird auch, obwohl wi

leicht, durch Morphin auf Baumwolle oder einem Streifen I

papier hervorgerufen, welche zuvor mit concentrirter Sch

säure durchfeuchtet waren.

Unter der Mitwirkung concentrirter Schwefelsäure ä

das Morphin höchst auffallendes Reductionsvermögen, z. ]

Silberoxyd, Wismutoxydhydrat, die Säuren des Molyl

Titans, Vanads, Wolframs und Zinns. Zerreibt man die 1

erstgenannten Oxyde oder Salze derselben mit concen

Schwefelsäure und lässt ein Tröpfchen wässeriger Aufl

eines Morphinsalzes darauf fiiessen, so umgibt es sich mit

braunschwarzen Zone, welche man sogar mit Chlorsilbe

Silbernitrat hervorrufen kann. Stellt man Lösungen der

aufgezählten Metallsäuren in heisser concentrirter Schwefel

her und lässt auf die erkalteten Flüssigkeiten MorphinL

fiiessen, so treten verschiedene Färbungen ein, welche be

Tita7isäure und der Moly5dä7isäure so weit gehen, das

noch sehr deutlich erscheinen , wenn auch nur die was;

Auflösung des Alcaloides selbst aufgegossen wird. Titan

bewirkt eine rothbraune, Molybdänsäure eine sehrbezeichnen(

fangs violette, dann schön blaue Färbung; mehr violette Töne

den durch Wolframsäure hervorgerufen. Quecksilberoxyd wir

allender Weise durch Morphin unter jenen Umständen nicht red

Jene Reactionen treten zum Theil noch besser ein, wenr

umgekehrt Morphin oder Morphinsalze in concentrirter Scb
säure löst und jene Oxyde oder die Metallsäuren oder

derselben (auch Chromate und Permanganate) auf die Mor
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r juT Streut oder ebenfalls Lösungen der Metallsäuren in con-

njirter Schwefelsäure hinzutreten lässt. Am schönsten sind

; arbenveränderungen, welche Molybdänsäure und Titansäure

,r sten, auch die Reactionen mit Silbernitrat oder Wismut-

:y gehen sehr weit. Am empfmdlichsten sind Molybdänsäure

.djbesonders Titansäure; die blaue Farbe des Molybdän-
olbdates Mo^O'^H^ entwickelt sich (nach violett) in wenigen Mi-

iti , die durch Titansäure hervorgerufene braunrothe bis violette

hiintensive Färbung des Sesquititanisulfates vS^O^^Xi^ aber

[giibhcklich. Eine Auflösung von Titansäure in concentrirter

:h|efelsäure ist eines der empfmdlichsten Reagentien auf

Ol hin. Oxymorphin, Rhusiomorphin, Apomorphin, wirken

)e so energisch und ähnlich auf Titansäure und die übrigen

)e aufgeführten Oxyde der Schwermetalle.

})iese farbigen Reactionen des Morphins sind meist Re-

teinswirkungen; sie können ausbleiben, wenn das Alcaloi'd

)nioch andern reducirenden Körpern begleitet ist. Ander-
dtlkönnen Erscheinungen, wie die eben als Reactionen des

orpins aufgezählten, auch wohl von anderen organischen

id|..norganischen oxydationsfähigen Substanzen hervorgerufen

erjin. Die gedachten Reactionen sind also im einzelnen

chl unbedingt beweisend für die Gegenwart des Morphins,

)eijkein Alcaloid, mit Ausnahme des Codeins und der Derivate

jss.ben und des Morphins, verhält sich im ganzen auch nur
in^ernd ähnlich. Vermuthlich ist bei vielen Reactionen des

orhins, namentlich in saurer Lösung, die Bildung von
hUiOmorphin im Spiele. Dafür spricht wohl die That-

dass das erstere in alkalischer Lösung gewisse Reduc-
/irkungen weit schwächer äussert.

Streut man z. B. Wismutoxydhydrat auf eine Lösung von
hin in wenig concentrirter Natronlauge, so erhält man

jlb[ nach dem Eintrocknen auf dem Wasserbade einen nur
:hTLch gelblich gefärbten Rückstand. Derselbe wird aber
agjiblicklich geschwärzt, wenn man einen Tropfen concen-
irti" Schwefelsäure auf die erkaltete Masse fliessen lässt.

mi man Morphin mit Natronlauge und Wismutoxydhydrat im
/a^erbade stehen lässt, so tritt nur langsam Braunfärbung

Die Einwirkung des Morphins auf das Wismutoxyd (auch

iroxyduloxyd) ist bedingt durch die Anwesenheit geringer
lersn Salpetersäure; vollkommen salpetersäurefreies Wismut-
xyj oder Sulfat gibt unter den erwähnten Umständen nur
ine[graugrünliche Färbung, welche in braunschwarz über-

ehjwenn eine Spur sehr verdünnter Salpetersäure beigefügt
'ir([ die ReacHon gelingt am besfeji mit dem officinellen

Vi\iutnitrat.
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Morphin, Avelches in concentrirter Schwefelsäure einer,"

oder länger verweilt oder rasch über der Flamme so weli

hitzt wird, bis es eben beginnt sich zu röthen, gibt die pi;;!

voll violette in blau übergehende Färbung mit Molybdär'c

(„Fröhde's Reacttoji") nicht mehr, sondern färbt sich i

Jene veränderte Lösung von Morphin in Schwefelsäure ii

auf Zusatz von oxydirenden Substanzen vorübergend i

rothe bis violette oder blaue Farbe an, besonders mit ( i

wasser oder Salpeter; andere Alcaloi'de verhalten sich nicl|<

Durch festes Morphin, nicht durch seine wässerige Lc'i

wird aus Auflösungen von Eisenoxydsalzen, welche nicht

(

nur sehr wenig freie Säure enthalten, allmählich Eisenhydji

abgeschieden; die von demselben und dem übersehe';

Morphin abfiltrirte Flüssigkeit ist schön blau und bleibt

Tage so; sie enthält Ferrosalz. Morphinsalze färben sie et,

wenn sie in fester Form oder in neutralen Lösungen von i

als Y200 Morphingehalt mit verdünnter Eisenchloridflüss i

zusammengebracht werden; Eisenalaun wirkt weniger g\\

und die Reinheit und Empfindlichkeit dieser Reaction
j

überhaupt durch die Gegenwart fremder Substanzen, name

auch freier Säuren sehr beeinträchtigt werden. Lässt
|

Morphinlösung auf Filtrirpapier eintrocknen, so nimmt dai!

eine mehr grünhche Färbung an, wenn nachher verdi

Eisenchlorid darauf getropft wird. I

Diese Reactionen treten nicht ein, wenn man Morphi

wässeriger Ferrihydroxydlösung (Ferrum oxydatum dialyjj

§ 186) digerirt.

Fast alle Alcaloide bilden mit Gerbsäure sehr sc

lösliche Niederschläge, das Morphintannat aber macht
!

Ausnahme, indem es sich in 600 Theile Wasser von 20°?

nur die ganz concentrirten Auflösungen neutraler Morphir

werden durch Gerbsäure gefällt. Schon eine Auflösung

salzsaurem Morphin, welche weniger als Morphin
|

hält, wird durch Gerbsäure nicht mehr getrübt.

§ 139.

Zersetzungeti. Die Einwirkung der Oxydationsffi

welche bei den obigen Reactionen Anwendung finden, b

der Hauptsache nach auf der Bildung von Oxymorphtn
Apomorphm^ vielleicht in folgender Art:

j

2C^7H^9N03 + O =: OH- . C^7H^9N04 . C^7H^7
Oxymorphin Apomor)
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Oxymorphin wird in nachstehender Weise erhalten: Die

Lu|)sung von 3 g Morphin in etwas überschüssiger Essigsäure,

litiVasser auf 150 ccm verdünnt, wird mit Natriumbicarbonat

be-ättigt. Zu der klaren Flüssigkeit gibt man nach und nach

g- aliumpermanganat gelöst in 100 ccm Wasser. Der Nieder-

shg wird nach einigen Stunden gesammelt und gewaschen,

an noch feucht mit Wasser übergössen, dem man etwas

icnatron zusetzt. Das Filtrat gibt auf Zusatz von verdünnter

cb efelsäure einen Niederschlag von Oxymorphinsulfat, welches

enig kaltem Wasser gewaschen und in heissem Wasser gelöst

worauf es sich nach dem Erkalten krystallisirt absetzt. Die

euale Lösung des Oxymorphinsulfates nimmt auf Zusatz von
^iskchlorid amethystrothe P'ärbung an. Oxymorphinsulfat wird

orwarmer concentrirter Schwefelsäure mit schmutzig grüner

eandiger Farbe aufgenommen, es entwickelt aber eine schön

irüfe Färbung, wenn man es mit kalter Schwefelsäure zerreibt

ncpinige Körnchen Zucker darauf streut. Aus seinen Salz-

Dsf gen wird das Oxymorphin durch Aetznatron abgeschieden,

be durch den geringsten Ueberschuss wieder gelöst; erhitzt

(la; diese Flüssigkeit, so trübt sie sich und wird in der Kälte

jr klar. Eine ammoniakalische Lösung des Oxymorphin
ohne weitere Veränderung nach Kurzem ungefärbtes

Uc|oid fallen. Mit viel Salpetersäure von 1,20 spec. Gew.
Jossen, färbt sich das Oxymorphinsulfat im ersten Augen-

)li(i gar nicht, dann gelb und roth und gibt eine rothgelbe

.0 ng.

|Das Sulfat erfordert 400 Th. kaltes Wasser zur Lösung;
st Iber weit weniger löslich in verdünnter Schwefelsäure; noch
veiT-er löslich ist das Chromat.

Das Oxymorphin stimmt überein mit dem Pseudomorphin
Ji7li9NO'^, welches in sehr geringer Quantität, bis etwa zu

),o:pC im Opium getroffen worden ist.

Dem Oxymorphin gehen die stark narkotischen Wirkungen
amdie Bitterkeit des Morphins ab.

Die bei der Darstellung des Oxymorphins erhaltenen

Mulerlaugen färben sich beim Stehen an der Luft gewöhnlich
jrij, weil darin auch etwas Apomorphin enthalten zu sein

Dflft.

Wenn man 4 Th. Schwefelsäure von ungefähr 1,555 spec.

Gc:. (zu erhalten durch Verdünnung von gewöhnlicher Säure
nQit!-/3 Wasser) im Wasserbade erwärmt und i Th. Morphin
daili löst, so gibt nach Kurzem ein Tropfen der Auflösung
auf^usatz von kaltem Wasser einen weissen Niederschlag, das
Sur.i einer vom Oxymorphin verschiedenen Base, welches in

hei em Wasser leicht löslich ist, sich aber beim Erkalten nicht
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in Krystallen abscheidet, sondern in amorphen Flocken,

wiederholter Reinigung durch Abkühlung heiss gesättigte

sungen erhält man dieses Sulfat weiss; es schmeckt stark 1

die durch Alkalien daraus abgeschiedene Base löst sich

im Ueberschusse und färbt sich augenblicklich tief dunkelt

Diese alkalische Lösung lässt beim Schütteln mit Chlor

die Base fallen, trübt sich jedoch nicht beim Kochen wi

jenige des Oxymorphins und reducirt sofort alkahsches K
tartrat, was bei Morphin nicht der Fall ist. Das Sulfat ^

Base, welche hier Rhusiomorphin heissen mag, ist in 1^

Wasser und in verdünnter Schwefelsäure reichlicher lösli(

Oxymorphinsulfat; die neutrale Sulfatlösung des erstem

sich mit Eisenchlorid anfangs violett bis roth, dann l

Auch mit Schwefelsäure und Zucker entsteht eine rothe,

braune Färbung. Uebergiesst man das Rhusiomorphii

Salpetersäure, so färbt es sich augenblicklich roth unc

eine blutrothe Lösung. Die Auflösung seines Sulfates

durch Berührung mit Chlor oder mit Bromdampf ode:

Zusatz von Kaliumbichromatlösung braunroth; in letzterem

entsteht zugleich ein Niederschlag.

Bei der Bereitung des Rhusiomorphins bleibt in der IV

lauge auch Apomorphin gelöst; setzt man Ammoniak z

entsteht eine rothe Lösung, aus welcher auf Zusatz von C
form die obige Base krystallinisch ausgeschieden und Ap
phin mit schön blauer oder violetter Farbe vom Chlor

gelöst wird; man erhält diese Lösung beim Filtriren völlig

beim Verdunsten hinterlässt sie eine grüne in Ammonia
rother Farbe lösliche Masse.

Die Bildung des Apomorphins erfolgt unter Was^
Spaltung

:

C^7H^9N03 - OH- = C7H^7NO-
Morphin Apomorphin

Durch den Einfluss der Schwefelsäure scheint imme

wenig Apomorphin gebildet zu werden; besser gelingt >

durch Salzsäure von ungefähr 1,123 spec. Gew. (25 pC (

Wasserstoff), wenn dieselbe in geschlossener Röhre wä
einiger Stunden bei 120° auf Morphin einwirkt.

Aus der verdünnten Flüssigkeit fällt man das Apomc
mit überschüssigem Natriumbicarbonat, führt es durch Sch

mit Aether oder Chloroform in Lösung über und erhäl

derselben durch Schütteln mit ein wenig Salzsäure kr)

nischcs Hydrochlorat, das aus heissem Wasser umkrystJ

wird. Das Apomorphin wird durch Bicarbonate als \

amorphe Masse aus seinen Salzlösungen ausgeschieden,
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t i)er an der Luft bald grün und löst sich dann mit blau-

ni Farbe in Alcohol, mit purpurner in Aether und reinem

zu mit blauer oder violetter Farbe in Chloroform. Auch
' achte Hydrochlorat färbt sich grün, mit Eisenchlorid

ttöstroth, mit Molybdänsäure dunkelgrün. — Die Ausbeute

Apmorphin erreicht nicht erfernt den theoretischen Betrag.

Inwirkung starker Säuren auf das Morphin beschränkt

cht auf Abspaltung nur eines Molecüls Wasser. Es
et/vohl gleichzeitig Zusammenlagerung mehrerer Mol. Mor-

1 att, so dass auch andere , zum Theil theerartige Ver-

luden und zwar in grösserer Menge als das Apomorphin
ildt werden. Bei schwächerer Einwirkung der Salzsäure

JVrphin entsteht Rhusiomorphin.

Iis Apomorphin und seine Salze wirken nicht narkotisch

,s Morphin, sondern selbst bei hypodermatischer An-
id igf brechenerresrend.

It Wasser auf i8o bis 190° erhitzt, geht das Morphin
iheil in ein rothbraunes amorphes Pulver über, zum
)leibt es in Lösung, welche beim Schütteln mit Chloro-

iieses grün färbt. Die anfangs farblose Lösung setzt

was Morphin ab, bräunt sich dann an der Luft sehr

md gibt beim Verdunsten einen grünlich braunen Rück-
idlwelcher nicht mehr die Reactionen des Morphins, aber
:h licht das Verhalten des Apomorphins oder des Rhusio-

rp'ns darbietet.

Iis Morphin ist eine Nitrilbase; in alcoholischer Lösung
Jiläthyl auf 100° erhitzt, gibt es Krystalle der dem Jod-

m(|ium vergleichbaren Verbindung C^7 H^9 (C^ Hs) N 03
J.

e lässerige Lösung liefert durch Digestion mit Silberoxyd
:h lern Eindampfen eine ätzende amorphe braune Masse,

norphiniumhydroxyd.

('Schichte. Schon im XVII. Jahrhundert wurden krystal-

scj Absätze aus Opiumpräparaten unter dem Namen Ma-
terim Opii beobachtet, Boyle scheint sogar durch Kalium-
*bc|at Morphin gefällt und mit Weingeist wieder aufgelöst

h^jen. Derosne in Paris beschäftigte sich seit 1803 mit

/stilisirten Stoffen aus Opium, hauptsächlich wohl Narcotin,
enj[ seit 1805 Sertürner, Apotheker in Eimbeck (Hanno-
!*)• iDiesem letztern glückte nicht nur die Entdeckung des
^rpjns, sondern er erkannte auch seine physiologische Wir-
ng":ind nannte es demgemäss Morphium. Indem Sertürner
iorti8ii, aber nachdrücklicher erst im December 18 16 das-
t>e[.ls „eine alkalische, salzfähige, dem Ammoniak sich zu-
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nächst anschliessende Grundlage" bezeichnete, führte %

aller Bestimmtheit den Begriff eines Alcaloides in die 'em

ein. Das Institut von Frankreich sprach ihm 1831 deito

TYON'schen Preis von 2000 Fr. zu ,,pour avoir reco j

nature alcaline de la morphine et avoir ainsi ouvert ui vo

qui a produit de grandes decouvertes medicales".

Die Reduction der Jodsäure durch Morphin eni ck

Serullas 1830; Kieffer fand 1857, dass Ferridcyar Hu

in alkalischer Lösung bei Gegenwart von Morphin in ;ra

cyankalium übergeht.

§ 140. MORPHINACETAT. — MORPHINUM ACETK

Darstelhmg. 3 Th. Morphin, welche mit 15 Th. v m

Wassers angerieben sind, werden durch Zusatz von 2 T v(

dünnter Essigsäure (1,040 sp. G.) in Lösung gebracht uncai

filtrirt. Gewöhnlich krystallisirt das Acetat beim Erkaltei iic

sofort heraus; man lässt dann die Lösung in möglichst nn

Schicht freiwillig oder in Temperaturen von 60° bis 70° i\\

verdunsten, aber auch unter diesen Umständen schies d

Salz selten an, sondern bildet meistens eine übersättigte rii

dicke Auflösung, aus welcher zunächst kleine, schön entw :e

rhombische Octaeder von Morphinhydrat krystallisiren. Üe

glänzenden Krystalle entstehen selbst wenn die Auflösui v

Anfang an sauer gehalten wurde; war sie sorgfältig n n

sirt, so bleibt doch der theilweise Zerfall des Salzes in ei

Morphin und Essigsäure keineswegs aus.

Indem die übersättigte Auflösung des Morphinacetal l

gewöhnlicher Temperatur zur Syrupsconsistenz eintrockne v(

liert sie allmählich das zum Bestehen des gewöhnlichen el

tes erforderliche Krystallwasser. Wenn man alsdann den n

mit ein wenig Wasser verdünnt, so erstarrt er zu

Krystallbrei von Acetat, gemengt mit dem schon ausgeschii n

freien Alcaloid. Auch kann man die KrystaUisation der ig

messen concentrirten Acetatlösung, bevor sie zu was^ ai

geworden ist, herbeiführen, indem man einige Körnchen t ;li

nen Morphinacetates darauf streut, man unterscheidet sehr ic

die nach kurzer Zeit strahlenförmig anschiessenden Näd

des Salzes von den Octaedern oder Pyramiden des Moi if

Bisweilen genügt es auch schon, den Syrup umzurührei;"

die KrystaUisation hervorzurufen. Das in dieser oder Q

Weise fest gewordene Salz lässt man endlich in einer 60'
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endigenden Temperatur unter öfterem Auflockern voUstän-
- bcknen. Indem man es dabei mit ein wenig sehr ver-

mi" Essigsäure besprengt, kann es wohl gelingen, noch

/a^ ausgeschiedenes freies Alcaloid wieder in Lösung zu

ngji, aber die Neigung des Salzes zur Trennung seiner

st^dtheile ist so gross, dass sich demselben, selbst wenn
sa'^r reagirt, immer freies Morphium beimengt.

as diesen Thatsachen geht hervor, dass ein rasches Ein-

mpn der Auflösung des Acetates höchstens im luftverdünn-

1 Rame zweckmässig sein kann; aber selbst da ist der Zer-

l C3 Salzes nicht ganz zu vermeiden. Anderseits ist aber

ch eschleunigung des Eintrocknens geboten, weil besonders

; .'^flösung des Acetates, ja sogar das trockene Salz sich

d Luft alsbald bräunlich zu färben beginnt, so dass es

;ht leicht gelingt, dasselbe rein weiss zu erhalten. Bei

ich 11 Eindampfen, auch nur im vollen Dampfbade gibt es

il ssigsäure ab und verwandelt sich wahrscheinhch zum
leiün Rhusiomorphin

,
wenigstens färbt sich ein braun ge-

)rdies Morphinacetat mit Schwefelsäure, welcher man eine

sse>t geringe Spur Salpetersäure beimengt, fast schwarz.

an kann daher eigentlich behaupten, dass es in Wirk-
hk; nicht möglich ist, richtig beschaffenes Morphinacetat
rziiellen; dasselbe erscheint deshalb zur Anwendung weniger
ici^et, als das weit beständigere und leicht krystallisirende

ilof/asserstoff-Morphin.

usammeiisetzung. C'7H'9N03 285 71,5

C^H4 0^ 60 15,0

3 0H^ _54 13.5

C^H4 0^C^7H^9N03-|-3 0H2 399 loo,«

Hge7ischaften. Sorgfältig dargestellt ist das Morphinacetat
n Visses oder doch nur schwach gelbliches, undeutlich krystal-

iisc2s Pulver, gewöhnlich aber amorph. Möglichst neutral löst

i s'h in 12 Theilen Wasser bei 15° und 3 Th. bei 100°;

^ L Weingeist von 0,830 sp. G. und 60 Th. Chloroform
iriT'g-en i Th. Acetat aufzulösen; freie Essigsäure erhöht die

öslthkeit des Salzes.

^urch kochenden Alcohol wird es zersetzt, so dass bei der
eronnung mit Wasser Morphin niederfällt.

'1 Aether und Benzin löst es sich nicht. Wird die wässe-
ge'.ösung des vSalzes im Wasserbade mehrmals zur Trockne
erdnpft, so geht die Essigsäure bei sechsmaliger bis acht-
lalilT Wiederholung des Versuches weg; das zurückbleibende
lortiin ist aber braun. Längere Zeit aufbewahrte Auflösung
irb sich und lässt Morphin fallen.
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Bleibt Morphinacetat in dünner Schicht ausgebreit( m

Papier bedeckt in offener Schale ein Jahr lang in eine ai

12° bis 17 o gehaltenen Räume an der Luft liegen, so vlie

es alles Wasser und weiterhin allmählich auch die Essicur

In 6 Monaten betrug die Abnahme 14 pC, in 11 Monateii2,

lieber Schwefelsäure erfolgt die Entwässerung in wenigen 1 er

dem trockenen Salze fehlt die Neigung, aus der Atmo;iäi

wieder Wasser aufzunehmen. Die Wasserabgabe erfolgiell

bei Abschluss von Licht unter oberflächlicher Bräunung. ie<

geht tiefer, wenn das Acetat auch nur einen Tag beioc

verweilt, wobei es rasch 13 bis 14 pC Gewichtsabnahme ;ig

Prüftmg. In 40 Th. Wasser muss sich das essi<iui

Morphin bis auf einen sehr geringen Rückstand auflösen, wf

eher sich als freies Alcaloid erweisen soll. Die Auf ui

muss neutral oder schwach sauer sein, die Reactionen derlo

phins darbieten und darf weder Salzsäure noch Schwefe iu;

enthalten. Das aus derselben durch Aetznatron gefällte M' )h

ist im Ueberschusse der Lauge löslich. In neutraler L ui

des Acetates wird bei obiger Concentration durch Gerl.ui

kein Niederschlag hervorgerufen, was bei Gegenwart anri

Alcaloide, die hier in Frage kommen können, der Fall in

nur eine gesättigte neutrale Lösung wird durch Gerbsäui g?

fällt, aber ein Tröpfchen Essigsäure oder einer Minera ui

vermag das Tannat wieder aufzulösen.

Vollkommene Neutralität dieses Acetates ist nicht sc ai

leicht zu erreichen; gestattet oder verlangt man, da 1

schwach nach Essigsäure rieche, so ist dadurch ein Geh «

freiem Morphin nicht ausgeschlossen.

§ 140. MORPHINHYDROCHLORAT. — MORPHINU/
HYDROCHLORICUM.

Dieses Salz wird vermittelst reiner Salzsäure von un^ il

1,124 in derselben Weise dargestellt wie das Acetat; eskr:a

lisirt in weissen Nadeln, welche erst bei 1 30 ^ ihr Wasser 3I

ständig abgeben.

Zusammeiisetswig : Morphin 285,0 75,9

HCl 36,5 9,7

3 OH- 54,0 14,4

C^7H^9N03, HCl + 3 OH- 375,5 100,0

Eigenschaften. Das salzsaure Morphin löst sich sehr i|

sam in 20 Th. Wasser von 17° zu einer neutralen Flüssi;

aus welcher ein grosser Theil des Salzes durch concer fi
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jsere abgeschieden werden kann. Bei Siedhitze ist schon

gliche Gewicht Wasser zur Lösung ausreichend. 20 Th.

cell (1,23 spec. Gew.), 40 Th. kalter Weingeist (0,830) oder

Tii kochenden Weingeistes vermögen i Th. des Salzes

iurihmen.

Eis Jodwasserstoffsäure-Salz C^7 H^9 N 03 H J + 2 O
in eissem Wasser leicht, in kaltem fast gar nicht löslich

k/stallisirt besser als das Hydrochlorat.

E;s Sulfat des Morphins S (C^7 H^9 NOs)^ + 5 OH^
sclfn in 2 Th. Wasser von gewöhnlicher Temperatur, auch

\Ve(igeist löslich.

\

I § 141. CODE IN.

Cdein kommt in kleinasiatischem Opium bis zu ungefähr

pC/or und ist auch in indischem, persischem und französi-

emOpium getroffen worden.
lirstellufig. A. Eine Methode beruht darauf, dass diese

56 [ei der Abscheidung des Morphins vermittelst Salmiak
! Auflösung in Calciumhydroxyd (p. 368) nicht mit nieder-

t. \Vird die vom Morphin abgegossene ammoniakalische
issi'ieit eingeengt, so krystallisirt neben Salmiak salzsaures

dei auch wohl noch etwas salzsaures Morphin und Pseudo-
rpii heraus. Aus der Lösung dieser Krystalle in heissem
issj wird durch starke Natronlauge das Codein gefällt, ge-

cki[t und aus Aether, zuletzt aus kochendem Wasser um-
'St£isirt.

\ Oder man concentrirt den wässerigen Auszug des

iur unter Zusatz von Kreide und Chlorcalcium, verdünnt
:h 'em Aufkochen und Erkalten mit Wasser, filtrirt und
"dapft zur Krystallisation. Die Krystalle, Hydrochlorate
i Cdei'ns und Morphins, werden durch Pressen und Um-
/staisiren gereinigt, mit Ammoniak das Morphin gefällt und
3 0dein durch Eindampfen des Filtrates zur Krystallisation

bra'it oder vermittelst Aetzlauge gefällt und aus Schwefel-
hle toff umkrystallisirt.

( Eine dritte Darstellungsweise geht darauf aus, das Nar-
tin nd Wachs des getrockneten Opiums vermittelst kochen-
1 .-thers zu beseitigen, in welchen das vermuthlich als

'Xo äuresalz vorhandene Codein nicht übergeht. Hierauf
is Opium mit Wasser geknetet, welchem etwas Soda

?eslzt wird, um Codein und Thebain nebst dem Morphin
s ilfen Salzen abzuschneiden, worauf das Opium wieder ge-
)ckf,t und mit Aether ausgekocht wird. Derselbe nimmt die
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beiden ersten Basen nebst Spuren der übrigen in noch kl(

Meng-en vorhandenen auf. Der beim Abdampfen bleibende

stand der ätherischen Lösung wird mit verdünnter Sa
aufgenommen und die Flüssigkeit mit Ammoniak über:

das Codein wird hierbei nicht gefällt, sondern aus dem I

wie oben gewonnen.

Zusammejisetsimg des aus Wasser krystallisirten C(

i8 C 216'

21 H 21

N 141
299 94,32

3 O 48.
OH^ 18 i8_ 5,68

C^8H-^N03 + OH^ 317 317 ioo,„„

In der Temperatur des Wasserbades verUert es sei

das Krystallwasser und schiesst aus Aether oder Sc
kohlenstoff wasserfrei an. Seiner Zusammensetzung und

Verhalten nach ist das Codein als Methylmorphin aufzu

^17 (CH3) N 03. Es ist ferner isomer "

mit dem nid

stallisirbaren Alcaloid der Pareirawurzel (Chondodendron
tosiLtn Ruiz et Pavon) und des Buchsbaumes.

Eigenschaften. Das Codein kann in sehr ansehr

gut spaltbaren, oft octaedrischen Krystallen von 1,30 spec

erhalten werden, welche dem rhombischen Systeme ang(

Das entwässerte Alcaloid, welches frei an der Luft

keine Neigung zeigt, Wasser anzuziehen, krystaUisirt aus \

felkohlenstoff in Formen, welche ebenfalls dem rhoml

System angehören, sich aber durch sphenoi'disch-hemie

Ausbildung von den Krystallen des wasserhaltigen (

unterscheiden. Die entwässerte Base schmilzt bei 15c

erstarrt beim Erkalten krystallinisch. In Wasser, das in

Sieden erhalten wird, erweicht das Codein und zerthe

bald in klare Tropfen, welche zum Theil an der Ohe
schwimmen und bei langsamem Erkalten dort zu grosse

stallen erstarren. Die wässerige Lösung schmeckt bitti

agirt stark alkalisch und dreht die Polarisationsebene nacl

80 Th. Wasser genügen bei 15° zur Auflö-sung von i Th. (

17 Th. bei 100 ^ Die erstere wird durch verdünnte h

nicht getrübt. Aether, Alcohol und deren Derivate, sow;

Amylalcohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff lösen das was

tige krystallisirte Codein reichHch, dagegen ist es wenig

in den leicht flüchtigen Ethanen, wie Petroleumäther, L

Benzin. Aus den Lösungen krystaUisirt das Alcaloid sehr

heiss gesättigte wässerige Lösung hefert bei langsam^

kühlung gut ausgebildete Octaeder.
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I| wässeriger Codeinlösung- erzeugt Gerbsäure einen im

»erihusse der letztern löslichen Niederschlag. Das Codein

nicht die reducirenden Wirkungen des Morphins, es ruft

iurelösung und in der Mischung von Eisenchlorid und

)^ankalium keine Veränderungen hervor. Wässerige

Dsung wird durch Chlorwasser und nachherigen Zusatz

moniak braun gefärbt; durch Bromdampf werden gelbe

. von Bromcodein C^^H^°BrN03 gefällt und Jodwasser

,
in der Codeinlösung gelbe Trübung. Letztere Flüssig-

färbt sich sehr bald, erneuter Zusatz von Jodwasser
! wieder Trübung.
in Salpetersäure (1,20 sp. Gew.) wird Codein mit gelber

aufgenommen. In reiner concentrirter Schwefelsäure

1 das Codein ohne Färbung; erst in der Wärme wird

Llung grün. Enthält die Säure Spuren von Eisen, so

sion in der Kälte eine schön blaue, wenn auch schwache
buj- ein, die in der Wärme in violett oder roth übergeht.

Ii concentrirter Schwefelsäure gelöstes Codei'n verhält sich

g-eiiassen wie das Morphin, wenn man Zucker, Ammonium-
ybit oder Kaliumbichromat darauf streut. Wismutoxyd

e- mehr grüne als schwarze Färbung hervor und auf

insLire, welche durch Morphin augenblickhch unter tief

aner Färbung reducirt wird, ist Codein unter denselben

Staden von nur sehr geringer Wirkung.
s den neutralen Salzen der Schwermetalle werden durch

^e Codeinlösung die betreffenden Hydroxyde oder Oxyde
iieden; in Eisenchloridlösung entsteht hierbei keine blaue

buj wie durch Morphin. In Sublimatlösung erfolgt auf

latiivon wässeriger Codeinlösung eine sehr reichliche Fäl-

j; liie Verbindung lässt sich aus Wasser und Weingeist
stcjisiren; in Lösungen der Codeinsalze wird hingegen bei

geVerdünnung kein Niederschlag durch SubHmat erhalten,

chied vom Morphin.)

enn gleiche Theile Jod und Codein, jedes in möglichst

[ligMcohol gelöst, zusammengegossen werden, so scheiden

3 der Flüssigkeit nach einiger Zeit metallisch glänzende
le von Jodcodein C^^H^iNOsHp ab.

ägt man fein gepulvertes Codein in heisse Salpetersäure

5 spec. Gew. und erwärmt noch eben so lange, bis Am-
in einem Tropfen der Flüssigkeit eine reichliche Fäl-

ervorruft, so fallen nach der Neutralisation mit Am-
gelbe Flitter von Nitrocode'in C^^ H^« (N O^) N03
welches mit Säuren krystallisirbare Salze liefert.

I[b Salze des Codeins selbst werden durch Ammoniak
»hlensaure Alkalien nicht gefällt, wohl aber wird die
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Base durch Kali und Natron in öliger Form ausgesc

löst sich im Ueberschusse nur wenig- auf und erstarr

kurzer Zeit. Die Codeinsalze sind gut krystallisirbar ; ai

Acetat erhält man leicht in grossen Prismen.

Mit verdünnter Salzsäure und Kaliumchlorat liefe

Codein krystallisirbares salzsaures Chlorcodei'n C^^H^^ CINC
mit rauchender Salzsäure gekocht hingegen salzsaures (

codid:

. 2HCI = OH2 . C^SH^ociNO^ H
aus dessen Auflösung das Chlorocodid durch Ammoni;
fällt werden kann. Unter Druck mit concentrirter Sa

erhitzt, spaltet sich das Codei'n in Chiormethyl und Apom
hydrochlorat:

Ci8H2^N03 . 2HCI =: OH^ . CH3C1 . C^7H^7NO=

Auch beim Erhitzen mit Schwefelsäure Hefert das

etwas Apomorphin, hauptsächlich aber eine in Ammoni
blauer Farbe übergehende, in Chloroform nicht lösHche

Wirkt ein grosser Ueberschuss von Jodwasserstoff bei

wart von Phosphor, so wird neben Jodmethyl eine ander

wie es scheint wenig beständige Base von der Forir

Morphins gebildet: C^^h^iN O^ • H J = C H3 J . C^7 H
Wird Codeinhydrochlorat mit concentrirter Chlorzinl*

kurze Zeit auf 180° erhitzt, so entsteht salzsaures Apo^

C^2H-^N03, HCl Z3 OH- . C^8H^9NO^ HC
Eisessig oder Essigsäureanhydrid liefern mit Codeir

Acetylcodein

:

Ci8H-^N03 . C-H4 0- = OH- . C^8H-o(c-H3 0)

Geschichte. Das Codein ist 1832 von P. J.
Ro

entdeckt worden; der Name ist abgeleitet von xwdeta^

besonders der Mohnkopf.

§ 142. STRYCHNIN.

Das Strychnin ist auf die Famihe der Loganiacei

schränkt und findet sich bis zu i Y2 pC in den Samen von l

710S Ignatii Bergius (Ignatiusbohnen), welche ausserdem

Brucin enthalten. Strychnin kommt ferner vor in dem

der Rinde, dem Fruchtfleische und in den Samen der w

?ios Nux vomt'cal^y immer begleitet von Brucin. Die Samen

(

nüsse, Krähenaugen) liefern bis Y2 pC Strychnin und bisweilei

soviel Brucin. In andern Strychnosarten scheinen beide Al(
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g([ngerer Menge vorhanden zu sein, so dass zur Darstel-

g jerselben das billigste Material, die Brechnüsse, dient.

Darstellung. Dieselben werden mit heissem Wasser auf-

geht, zerquetscht und zum Brei zerrieben oder geraspelt,

innit Weingeist ausgekocht, dessen Menge und Stärke so

btechnen ist, dass auf 100 Th. Brechnüsse 500 Th. Wein-

st on 0,952 sp. G. (33 Gewichtsprocente Alcohol) kommen,
chiem Coliren und Pressen wird dieselbe Behandlung noch

nrl.l wiederholt, der Weingeist der gesammten Flüssigkeit

iejllirt und dieselbe bis zu 100 Th. concentrirt. Man tropft

L (le Auflösung von 2 Th. Bleizucker oder so viel zu, bis

n Niederschlag mehr entsteht, filtrirt ab, concentrirt auf

T|;ile und mischt Natronlauge bis zu deutlich alkalischer

aon bei.

hch öfterem Umrühren während einiger Tage sammelt

n Absatz, wascht ihn mit wenig Wasser, trocknet und
ihn mit Weingeist von 0,864 ^P* (74 Gew.-Proc.) drei-

s. Von den vereinigten Auszügen wird der Weingeist

Uirt, so dass 2 Th. Flüssigkeit übrig bleiben, aus wel-

:r [ch das Strychnin alsbald absetzt. Die abzugiessende

isskeit enthält das Brucin; man befreit die Strychninkruste

^01 indem man sie mit Weingeist von 0,^52 sp. G. auf ein

;ru spült und mit demselben nach und nach auswascht, bis

j Ftrat durch Salpetersäure nicht mehr roth gefärbt wird,

rai man das Strychnin noch aus kochendem Weingeist von

4 ). G. umkrystallisirt.

Ijn das Brucin aus den weingeistigen Flüssigkeiten zu

virsn, dampft man sie mit 2 Th. Kaliumdioxalat und etwas
ierphle zur Trockne ein, zerreibt den Rückstand in der

Ite.wo mögUch bei 0°, mit seinem vierfachen Gewichte ab-

ute Alcohols und wascht ihn auf dem Filtrum mit solchem,

d selbe farblos abläuft. Das nun auf dem Filtrum gebhe-
le irucinoxalat löst man in warmem Wasser, verjagt den
sinnst vollständig, fügt i Th. gebrannte Magnesia bei und
eri einige Tage lang. Dem Niederschlage wird nach dem
gi(5en der Flüssigkeit das Brucin vermittelst Weingeist von
50 ). G. (87 Gew.-Proc.) entzogen und die Lösung zum
rdisten hingestellt. Das Brucin scheidet sich anfangs in

^etip'orm aus, krystaUisirt aber in kurzer Zeit.

. isamme7isetsu?ig. 2 1 C
22 H
2 N
2 O

Strychnin C^^H^N^O^
Fliiiger, Pharmaeeut. Chemie.

252 75u5
22

28

9)58

334 100,00

25

4
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Eigenschaften. Das Strychnin krystallisirt aus WeBi"i^^'

in vierseitigen Säulen des rhombischen Systems; es bildeB

Hydrat und ist in kleinen Mengen bei sehr vorsichtigiÄtian'

hitzung unzersetzt schmelzbar
,

sogar auf sehr geringe I Äftto

nungen subUmirbar. In Chlorcalciumlösung von 1,346 «itt™'^

sinken luftfreie Strychninkrystalle bei 25° unter. Das '^f^ki-

nin löst sich in 2500 Th. kochenden Wassers auf; nachlffleiii^'

Erkalten auf 20 ^ krystalhsiren dünne Blättchen heraus ui|aitMi

Auflösung enthält nun noch in 6300 Theilen i Th. Str}M i

Sie schmeckt noch bei hundertfacher Verdünnung mit VÄtiipo

deutlich bitter. Die gesättigte wässerige Auflösung des SBiicoiicei

nins reagirt alkalisch und wird reichlich gefällt durch GerbipWc
Bromdampf, Jod in Jodkalium, Jodkahum-Jodquecksilbeijm t)'

trübt durch Jodwasser; Picrinsäure liefert nach kurzeiMijtW

;

Kryställchen. Sublimatlösung, Chlorwasser, Kaliumdichrojlites ai

sung rufen keine Fällung hervor. -i

Durch wässerige Strychninlösung wird in der WärnB Unter

Eisenchlorid Hydrat ausgeschieden, ohne dass eine FäÄMd,
eintritt. Jitoionii

Am reichlichsten löst sich das Strychnin in Chloroform liie

bei 15° genügen schon 6 Theile des letztern, um i TÄkli'

Base aufzunehmen, i Theil wird ferner gelöst von '

kochendem Weingeist von 0,833 ^P- 1
erfordert aber dei

Kälte schon 160 Th. desselben; von heissem Terpenthinc /irj

:

es ebenfalls reichlich aufgenommen. In allen andern F läijiiiioxv

ist das Strychnin nur wenig löslich; bei 17° erfordert esi

bis 170 Th. Benzol, 185 Th. Amylalcohol, 300 Glyceri;

1,24 sp. G., 485 Schwefelkohlenstoff, 1250 Aether und ist|

nur sehr wenig löslich in Petroleumbenzin und Ligroin.

In alcohoHscher Lösung dreht das Strychnin die II

sationsebene nach links; sein Drehungsvermögen ist verhäl

mässig geringer in den Salzen.

Strychnin wird von Salpetersäure (1,2 sp. G.) mit dt

licher, in der Wärme deutlicherer Farbe gelöst, von concfji

ter Schwefelsäure in der Kälte ohne alle Färbung; erst

Erwärmen tritt gelbbraune Färbung ein. Ebenso verhalteij

die Strychninsalze, sofern ihre Säure nicht besonders ii

tracht kommt.
Werden gewisse Verbindungen, die geneigt sind, SautfO

abzugeben, mit der Lösung des Strychnins in mässig conc(j

ter Schwefelsäure in Berührung gebracht, so entsteht eine 3ß

wieder verschwindende blauviolette Färbung; man xirmp^^-^^

besten die gewöhnlicheSäure, mit Wasser verdünnt,
jj'^Hijj,,

falls eine Schwefelsäure, von nicht weniger als 1,64 specific Fj'j:'

^

Gewicht. Die Wahl des Oxydationsmittels ist keineswegs
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ti< am zweckmässigsten ist es, Kaliumdichromat anzu-

idti.

sibt man Ceroxyduloxyd mit Schwefelsäure an und streut

rychnin darauf, so wird die Färbung anfangs mehr blau

vlett und geht nicht ganz augenblichlich in dauerndes

ibkh über.

ird eine nicht allzusehr verdünnte Auflösung von Strych-

sa mit Kahumdichromat (weniger gut mit neutralem Chro-

t) ersetzt, so fällt fast alles Alcaloi'd als krystaUinischer

dfjjchlag von Strychninchromat heraus, welcher, noch etwas

chjin concentrirte Schwefelsäure gebracht, die Reaction am
örcen darbietet. Es gibt kein Mittel, die für Strychnin höchst

;ei|inende blaue Verbindung abzuscheiden, welche hierbei

•ülirgehend auftritt. Auch wenn die Auflösung des Strych-

ch)mates auf Papier eingetrocknet auf Schwefelsäure gelegt

erschwindet die prachtvolle violette Färbung sehr rasch

Unter allen andern Alcaloiden verhält sich nur das

raii ähnlich, welches in dem südamericanischen Pfeilgifte

rai vorkommt. Doch wird ein etwas verdünnter wässeri-
' iiszug dieser Substanz durch Kaliumdichromat nicht mehr
all Auch bildet das aus concentrirteren Auflösungen zu

iviiende Curarinchromat nnr einen amorphen Niederschlag,

Iclr sich in concentrirter Schwefelsäure abweichend vom
yciiinchromat oft mit rein blauer Farbe auflöst.

' ismutoxydhydrat, Molybdänsäure, Titansäure werden durch
yciin unter den bei Morphin angegebenen Umständen nicht

"änert. So wenig löslich auch das Strychninchromat ist,

eeugt doch Picrinsäure in seiner wässerigen Auflösung
chrine Fällung; man bedient sich daher besser dieser Säure,

es sich um die Abscheidung geringster Mengen des

des handelt. Das picrinsäure Strychnin, etwas abge-
•scln und an der Luft getrocknet, ist gelb, gibt aber mit

acQirirter Schwefelsäure eine farblose Auflösung
^

welche,

t (iiigen Körnchen Kaliumdichromat bestreut, die Violett-

bur so gut wie irgend ein anderes Strychninsalz darbietet;

gi.t bald in lange dauerndes Gelbroth über. Dieses Ver-
irererlaubt, die Reaction mit Hülfe des Picrinsäure-Salzes

bfsbiger Zeit anzustellen.

(iromsaures Strychnin dagegen verliert im Sonnenlichte

gerflickhch die schön gelbe Farbe und wird auch im Dun-
In flmählich braun; allerdings behält es trotzdem noch wäh-
nd iniger Zeit die Eigenschaft, mit Schwefelsäure die Violett-

"buf zu zeigen, büsst sie aber zuletzt ein. Ausserdem ist

'omsaure Strychnin in Säuren, z. B. in verdünnter Essig-

25'
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säure nicht unbedeutend löslich. Es kann aus heisser [Wess

säure von 1,040 sp. G. in sehr schönen rothgelben OctilljES

und Würfeln des regulären Systems erhalten werden,
für dieses Alcaloid einigermassen bezeichnend sind.

|l;iln5ta!

Wird ein Körnchen Strychnin oder Strychninsalz mi'jjli'!!^'^

säure (1,12 spec. Gew.) gekocht, so zeigt sich keine Ve*!!

rung; gibt man aber eine Spur Salpeter oder Salpeteiiil'^^

'

in die kochende Flüssigkeit, so wird sie gelb, dann blioi

Verfährt man in umgekehrter Reihenfolge, d. h. setzt njii

der Lösung des Strychnins in Salpetersäure etwas Chloriidl*'

Salzsäure, so bleibt die Rothfärbung aus. Aber am sch stpf'^J''^

und mit noch sehr geringen Mengen wird sie erhalten, jAiiia

man Strychninnitrat oder seine Auflösung mit Salzsäuila
jjs^j

mählich zum Kochen erhitzt. Diese Färbung kann nichlK |jf

mit derjenigen verwechselt werden, welche Salpetersämjü
^^^^

Brucin zeigen. Wird nämlich die durch Salzsäure gerjil
]!()(,,[

Strychninnitratlösung sehr gelinde in offenem Schälch(j

wärmt, so verblasst sie nicht wie die entsprechende f d

lösung in gelb, sondern bleibt lange rosenroth oder wird |i

Setzt man nun ein Tröpfchen Zinnchlorür zu, so entstCj

Gegenwart reichlicher Mengen Strychnin ein gelber Y\

schlag, in keinem Falle aber die prachtvoll violette Fä in

welche durch Brucin unter diesen Umständen hervorgil

wird.

Wenn kalt gesättigte Lösung von Strychnin in

mit alcoholischer Lösung von gelbem Schwefelamm oniur'/J

mischt wird, so scheiden sich grosse gelbrothe ^'fi
'*

^(^21^22^2 0^)2 S^H^ ab, welche auch durch Einleite) v
*

Schwefelwasserstoff in die weingeistige Strychninlösung er It
*

werden können, sich aber in letzterem Falle weniger besÄoj^-

zeigen. Durch Säuren werden dieselben unter Abschdiil

öliger, durchdringend riechender Tropfen (S^ ?) und B

eines Strychninsalzes zersetzt.

Aus den wässerigen Auflösungen der Strychninsalze

ein weisser krystallinischer Niederschlag erhalten durch Sch fei

cyankalium und Alealien, ein grüngelblicher durch Kaliur rri

Cyanid, ein weisser amorpher durch Chlorwasser oder

dampf. Der letztere löst sich wieder auf, wenn man hxm\

zusetzt und erwärmt. Ausserdem werden die Strychnins; p

lösungen gefällt durch diejenigen Reagentien, welche xi^f^"-

wässerigen Strychninlösung Niederschläge hervorrufen.

Wird gepulvertes Strychnin mit Jodmethyl übergössen, er-

wärmt es sich und geht nach mehrstündiger Einwirkung imW
bade in Strychninmethylammoniumjodid H^^ N^ 0=^.0

1

I

jfasse

las St
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ir, j/elches aus heissetn Wasser umkrystallisirt werden kann,

amman aus demselben durch Digestion mit feuchtem Silber-

l^d ks Jod weg", so erhält man das in Wasser leicht lös-

le jit krystallisirende Hydrat des Strychninmetkylammonium-

ir\yds (Strychninmethyliumhydroxyds)

:

f

2 (C^^ H^^ O^C H3.H J) . O . Ag^ O
= 2AgJ . 2 (C^^H^^N^0^.CH3.0H)

Strychninmethyliumhydroxyd

Ij:tzteres fällt aus manchen Salzen der Schwermetalle Oxyde
tt [re Hydrate, aus Alaunlösung- die Thonerde.

' jpcht man Strychninsulfat mit Kahumnitrit in wässerig-er

SU!;, bis kein Stickgas mehr entweicht und setzt Ammoniak
s< fallen Flocken nieder, welche in kochendem Weingeist

ÖS nach dem Erkalten gelbe Krystalle von Oxystrychnin
'H N^O^ und hernach rothe von Bioxystrychnin C^^H^^N^O^

14: STRYCHNINNITRAT. — STRYCHNINUM NITRICUM.

\2rstellung. Man reibt 7 Th. Strychnin mit 50 Theile

sseli Wasser an und fügt nach und nach gegen 5 Th. Salpeter-

ireiAon 1,185 spec. Gew. bei, oder so viel als erforderlich

,
das Strychnin in Lösung zu bringen. Nach dem lang-

ne|Erkalten schiessen lange Nadeln des neutralen Nitrates

]
Mutterlauge liefert bei vorsichtigem Eindampfen noch

ihr lavon.

lisammensetsimg: Strychnin 334 84,13

N03H _63_ 15,87

C21H22N2O2.NO3H 397 100,00

\igenSchäften. Das Strychninnitrat ist luftbeständig und
"sejt sich erst bei Temperaturen über 140°. Zur Auflösung
sselen sind erforderlich 80 Th. Wasser von 17°, 3 Th. bei

o°,p8 Th. Weingeist (0,83) bei 17° und 2 bei 75°. 30 Th. ent-

Lsstjtes Glycerin vermögen i Th. Strychninnitrat bei 17°
fzu|sen. In Aether und Schwefelkohlenstoff ist es unlöslich.

Le wässerige Auflösung desselben zeigt zu Reagentien
si(§i42 angegebene Verhalten; Alkalien erzeugen darin
ed(3chläge der wasserfreien Base, die sich im Ueberschusse
s Mlungsmittels nicht auflösen. Kocht man ein Körnchen
i"yc|ninnitrat, seine Lösung oder einen mit dieser getränkten
pi< streifen mit Salzsäure von ungefähr 1,12 spec. Gew., so

I
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färbt sich die Flüssigkeit schön roth. Wenn man dah

kochende Salzsäure, welche durch Indigo schwach bla

färbt ist, Strychninnitrat einträgt, um die Salpetersäure

zuweisen, so tritt nach Zerstörung des Indigos jene blul

bald in braun übergehende Farbe auf, sofern man nicht

lange kocht.

Wenn man Strychninnitrat mit concentrirter Schwefel

übergiesst, schüttelt und eine gesättigte Auflösung von I

vitriol darauf fliessen lässt, so kommt nicht die dunkle

zum Vorschein, welche für Nitrate sonst so sehr bezeicl

ist. Eine gesättigte Lösung des Strychninnitrats wird ai

satz von gleich viel concentrirter Schwefelsäure braun,

aber, nach der Abkühlung mit Eisenvitriollösung überschi

eben so wenig jene schwarze Zone erkennen.

Mischt man Salpetersäure mit concentrirter Sch

säure und schiebt in das (durch die Säure an der Wand
benetzte) Rohr einen befeuchteten Streifen Jodkalium-Si

papier, so wird durch die sich nun entwickelnde salpetrige \

oder Untersalpetersäure Jod frei und man erhält blaue

stärke. Führt man jedoch diesen Versuch mit Strychnin

aus, so zeigt das Papier keine blauen Flecke. Wohl
lassen sich dieselben hervorrufen, wenn man noch ein Stücl

Kupferdraht in die Schwefelsäure bringt, welche das Stryc

nitrat enthält und im Wasserbade erwärmt. Die Salpeter

des Strychninnitrates lässt sich vermittelst derselben Jodst

Reaction nachweisen, wenn man ein Körnchen des tro(

Salzes in einem Glasrohre erhitzt, in welchem ein feu

Streifen Jodkalium-Stärkepapier steckt. Auch mit Hülfe

Brucin erhält man die für Salpetersäure bezeichnende .

färbung, wenn man dasselbe zu der mit Schwefelsäure :

säuerten Lösung des Strychninnitrats gibt und schwacl

wärmt.

Die genaueste Prüfung auf Salpetersäure jedoch e

man durch Zerlegung des Salzes mit Natronlauge; im Fi

kann die Salpetersäure in beliebiger Art nachgewiesen we

Auch zur directen Prüfung mit Schwefelsäure und Ka

Chromat eignet sich das Strychninnitrat nicht gut. Es ist b(

seine Auflösung mit Picrinsäure zu fällen, wie oben § 14;

gegeben, und die characteristische Farbenreaction mit

Picrat auszuführen.

DasgutkrystallisirbareStrychninsulfatS04H^(C=^H=^^N

+ 7 O ist weit reichlicher löslich als das Nitrat; in Lc

trennt es sich leicht in freie Base und saures Salz. Das St

ninacetat krystallisirt sehr leicht, verliert aber bei wiederh(

Abdampfen der wässerigen Lösung die meiste Essigsäure.
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eschichte. Das Strychnin wurde zuerst 1 8 1 8 von Pelletier

d kvENTOU aus den Ignatiussamen, dann aus den Stychnos-

ne (Nux vomica) und der sogenannten falschen Angostura-

idmvon Strychnos Nilx vomica)^ so wie auch aus dem
Tailchen Pfeilgifte von Strychnos Tieute Leschenault er-

Ite Jene Rinde hatte man irrigerweise von Brucea antidy-

nt^ca MiLL., einer abessinischen Xanthoxylee, abgeleitet

d [leshalb das neben Strychnin darin bis zu 2 pC vorkom-
;nc| AlcaloYd Brttcin benannt.

er Apotheker Eugen Marchand in Fecamp entdeckte

43 iie prachtvolle Reaction, welche mit concentrirter Schwefel-

ar&zerriebenes Strychnin bei der Berührung mit Bleihyper-

.ydjeigt. Otto ersetzte 1847 letzteres durch Kaliumbichromat.

§ 144. BRUCIN.

ach der bei Strychnin angegebenen Darstellungs-

gewinnt man das Brucin durch Auflösen in kochendem
r in weissen federartigen Krystallen C^sH^öN^O^ + 4 OH^,
bei 130° schmelzen und nach und nach ihr Krystall-

verheren. Sie lösen sich in ungefähr i5oTh. kochenden
rs; bei anhaltendem Kochen des Brucins mit Wasser,
lers mit alkalischem, erleidet es Zersetzung,

ie von dem Hydrat abgegossene wässerige Lösung des
uc[s reagirt alkalisch und schmeckt sehr bitter. Chrom-

Kalium, Schwefelcyankalium erzeugen darin keine Nieder-

hläb, wohl aber Picrinsäure und Sublimat; lässt man auf

2 [isserige Brucinlösung Bromdämpfe fallen, so färbt sie

;h torübergehend roth. Erwärmt man in einem Schälchen
le [uflösung von Quecksilberoxydulnitrat in dünner Schicht
hw:h im Wasserbade und gibt wässerige Brucinlösung dazu,

trit vom Rande her allmählich schön rothe beständige Fär-
ng|ein, welche selbst durch langsames Eintrocknen nicht

fgfloben wird. Kein anderes der hier in Betracht kommen-
n |.caloide verhält sich so.

I bflösungen von Brucinsalzen werden durch chromsaures
und Schwefelcyankalium krystallinisch gefällt; ersterer

ed'rschlag löst sich in concentrirter Schwefelsäure mit braun-
theFarbe, welche nicht mit derjenigen des Strychninchro mates
rw:hselt werden kann. Diese letztere Reaction (p. 386) tritt

chjdeutlich auf, selbst wenn nur i Th. Strychnin neben
Ti Brucin vorhanden ist. Anderseits lässt sich Brucin neben
fy(jnin durch wenig Salpetersäure erkennen, in welcher sich

3 lucin mit blutrother, rasch in gelbroth, dann in gelb
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übergehender Farbe löst. Wird eine solche Auflösu

wenig- Wasser schwach erwärmt und nach dem Erkalt

Körnchen Zinnchlorür darauf gestreut oder Schwefelammi

beigefügt, so färbt sich das Gemisch auf einige Zeit pn

violett. In concentrirter Schwefelsäure löst sich das

mit schwacher schöner Rosafarbe auf, welche nicht wo
der durch Salpetersäure hervorgerufenen verwechselt w

kann. Die Auflösung des Brucins in concentrirter Seh'

säure erleidet durch Kaliumchromat keine sehr auffallende

änderung. Wässerige Lösungen von Brucinsalzen werden
Chlorwasser ohne Trübung schön roth gefärbt, durch

schmutzig gelbroth gefällt, während in Auflösungen von Stry

salzen auf Zusatz von Chlor und Brom weisse Niedersc

entstehen.

Die Rothfärbung des Brucins durch Salpetersäure ge

weit, dass selbst sehr geringe Mengen letzterer, auci

Gegenwart von andern Säuren und Salzen mit Hülfe

Brucins aufgefunden werden können, aber Chlorsäure ruf

selbe Färbung hervor.

Wird Brucin mit Salpetersäure von 1,40 sp. G. überg(

so entstehen unter Rothfärbung und heftiger Einwirkung W
Stickoxyd, Oxalsäure, Salpetrigsäuremethylester und Kakc

^ 2 OH
. 5NÖ3H

2 NO . C^H2 04 . CHsNO^ . C^^H^^Nl'
Kakotelir

Nach Bendigung der nöthigenfalls durch Abkühlung ge-

mässigten Reaction und Verdünnung mit Wasser kann das is-

geschiedene Kakotelin aus heisser verdünnter Salpeter re

krystallisirt erhalten werden; es löst sich in Alkalien und Sien

und tritt mit letztern zu leicht zerfallenden Verbindunger u-

sammen.

Kocht man Brucin anhaltend mit dem vierfachen Gew te

Salpetersäure von nur 1,06 sp. G. , so entweicht Köhlern re

und dem durch Natron alkalisch gemachten und Concentrin

Rückstände lässt sich bisweilen vermittelst Aether eine m

eines Alcaloi'des entziehen, welches mit chromsaurem Kru

und Schwefelsäure die Strychninreaction gibt. Es wäre fnbl

denkbar, dass aus dem Brucin C^3 H^^

erst 2 Mol. Wasser abgespalten

und dem Reste in Form von Kohlensäure noch C^ ^

entzogen würde, wodurch allerdings C^^ H" \

d. h. Strychnin, entstehen könnte. Jedenfalls aber tritt di

Vorgang nicht immer und nur in höchst untergeordneter fl
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s Brucin liefert der Hauptsache nach ganz andere noch

it intersuchte Producte, wenn es mit verdünnter Salpeter-

e gekocht wird. Da es nicht leicht gehngt, Brucin voll-

id von Strychnin zu befreien, so^ mag ein Gehalt an

teJm im Spiele sein, wenn die scheinbare Ueberführung

IIaeins in Strychnin gelingt.

[zschichte. Siehe bei Strychnin.

§ 145. VERATRIN.

lls Veratrin und einige andere Alcaloide sind in den

ne von Sabadilla officinarum Brandt (Asagraea officinalis

di y) bis zu ungefähr i pC im ganzen enthalten. Dass
•ata in andern Pflanzen, wo man es anfangs gefunden

er: wollte, auch vorkomme, hat sich nicht bestätigt. Die

rzlstöcke von Veratrum album L. und V. viride Aiton
\ nthalten nicht Veratrin, sondern das in Wasser kaum
icl Jervin C3° H^^^ 03, ein sehr gut aus Weingeist kry-

lisendes Alcaloi'd, dessen Sulfat in Wasser schwer löslich

niist Veratrotdm C^4H37N07. Dieses wird von Wasser
nm reichlich gelöst.

nrstellung des käuflichen Veratrins. Der gepulverte

ne wird wiederholt mit Wasser ausgekocht, welchem man
[cfi 5 pC Schwefelsäure von 1,83 sp. G. zusetzt, eine im
'h^nisse zum Veratrin viel zu hohe Menge, welche aber
i bhleim durch Zuckerbildung verflüssigt, so dass man
:htf/eiter zu behandelnde Auszüge erhält. Dieselben werden
esifd heiss colirt, abgekühlt, nach einiger Zeit klar abge-
5se und auf das Gewicht des in Arbeit genommenen Samens
^e(,mpft. Nach dem Absetzen und Filtriren erwärmt man
g;ammte Flüssigkeit zum Kochen, fällt das Veratrin mit

imijiiak und wascht es mit heissem Wasser, bis dieses un-

ärl' abfliesst. Das getrocknete Alcaloi'd wird mit Aether
5ge)gen, dieser verdunstet, der Rückstand in verdünnter
Izs.'ire aufgelöst und bei Siedhitze Ammoniak im Ueber-
lus zugesetzt. Nach Wiederholung dieses Verfahrens erhält

in n rein weisses Pulver.

In dasselbe zur Krystallisation zu bringen, löst man es

3 1. warmem verdünnten Weingeist von 0,890 sp. G., tropft

> 2j eben beginnender Trübung Wasser dazu, klärt die

keit wieder durch möglichst wenig Weingeist und über-
le ganz langsamer Verdunstung. Zuerst schiessen als-

nn [adeln und durchsichtige Prismen an, bald aber scheidet
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sich nur noch amorphes Veratrin aus. Man nimmt dah

Krystalle sofort heraus und wascht sie mit wenig We
ab, worin sie weniger löshch sind als das amorphe Ali

Es bleibt fraghch, ob sie im übrigen mit letzterem ül

kommen.
Das Veratrin bewirkt heftige Reizung der Nasensc

häute und der Augen, so dass bei der Beschäftigung mil

selben die grösste Vorsicht geboten ist.

Die geringen Mengen von Sabadillin und Sabatrin,

neben Veratrin im Sabadillsamen angegebenen, nicht g
Alcaloiden, bleiben bei dem obigen Verfahren in Lösunj

sie durch Ammoniak nicht niedergeschlagen werden.

Zusamme7tset2U7ig. Eines der Alcaloide des Sa

Samens, für welches der Name VeratriJi beizubehalten

entspricht der Formel C37H53NO^-, ein anderes, das Ce\

der Formel C32H49N09, ein drittes amorphes Alcaloid

Cevadillin^ wird ausgedrückt durch C34 Hss N O^. Die

für Veratrin ermittelte Zusammensetzung hatte sich, \^

scheint, immer auf Gemenge bezogen. Alle Angaben
„ Veratrin bedürfen noch weiterer Klarstellung.

Eigenschaften, Das Veratrin' im obigen Sinne ist

krystaUisationsfähig ; das krystallisirte sogenannte Verati

wohl meist Cevadin. Die Form der aus Weingeist

schossenen Krystalle ist nicht zu bestimmen; sie Verlierer

ihre Durchsichtigkeit, obwohl sie kein Wasser enthalten

es nur bei besonderer Sorgfalt gelingt, dieselben darzus

so findet man das Alcaloid imHandel nur als amorphes w
Pulver. In kochendem Wasser verlieren die Krystalle

Form, noch mehr backt das gewöhnliche Veratrin zusar

doch ohne eigentHch zu schmelzen. Trocken erhitzt sc

das krystallisirte Alcaloid bei 205°, unreineres aber wei

driger, käufliches Veratrin zwischen 150° und 155°.

Von heissem Wasser, welches man anhaltend mit pulver

nicht zusammengebackenem käuflichen Veratrin schüttelt, z

kocht, wird so wenig aufgenommen, dass 1560 Theil(

Lösung nur i Th. Veratrin enthalten. Dieselbe schmeckt

bitter, sondern rein scharf, den Schlund stark zusammenzii

und färbt rothes Lakmuspapier nur langsam blau.

Auf Zusatz von Tannin und Jodkalium-Jodquecksilbei

stehen geringe Fällungen in dieser Veratrinlösung, Picrin

erzeugt darin nur eine leichte Trübung.
Käufliches Veratrin löst sich reichlich in Weingeist

Chloroform, etwas w^eniger leicht in Aether, Benzol, Scb

kohlenstoff, Amylalcohol, noch weniger in Glycerin, Petro:
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Ligroin und Petroleumäther; keine dieser Lösungen
n der Regel Krystalle. Die weingeistige Lösung reagirt

Ikalisch und dreht die Polarisationsebene nicht.

concentrirter Schwefelsäure ballt sich das Veratrin zusam-

i; pmt rein gelbe Farbe an, welche bald in rothgelb, dann in

1 [it violettem vSchein übergeht und endlich schwindet.

Ee|t man das Veratrin mit der Säure in einem Glasschälchen,

t die gelbe oder gelbrothe Auflösung von oben betrachtet

l
grünlichgelbe Fluorescenz, welche bei Verdünnung mit

rirter Schwefelsäure noch deutlicher hervortritt. Wie
c:-artigen Färbungen geht auch diese Fluorescenz sehr

Th. Veratrin in 500 000 Th. concentrirter Schwefel-

pe [tbt eine deutlich fluorescirende und in 4 cm dicker Schicht

nd dauernd roth gefärbte Lösung, welche sogar noch
dich weiter verdünnt werden kann, ohne jene Eigen-

aftii zu verlieren. Bei Verdünnung bis zu i Million ist

noch eine röthliche Färbung zu bemerken. Sobald die

elsäurelösung des Veratrins in roth übergeht, verändert

i ach die Fluorescenz, wird etwas weniger auffallend und
äcldndet endlich. Auch die rothe Salzsäurelösung des

atns fluorescirt nicht so stark als die gelbe Lösung in

elsäure. Verdünnt man diese letztere Auflösung oder
h e schon roth gewordene mit Wasser, so erhält man
; rn gelbe, schwächer fluorescirende Flüssigkeit, wenn aber

Sjwefelsäurelösung des Veratrins tagelang gestanden hat,

lieik sie mit Wasser eine rothe Flüssigkeit, deren Farbe
'

1 ständig ist.

\'srd Rohrzucker auf Schwefelsäurelösung des Veratrins
traf, so nimmt das Gemenge gelbe, dann grüne, endlich

choll blaue P'arbe an, welche langsam in roth oder grau
^bit. Die Farbenfolge dieser für das Veratrin bezeich-
dsli Reaction ist etwas verschieden, je nachdem man
rstllas Alcaloid mit der concentrirten Säure zerreibt und
n jcker aufstreut oder das Alcaloid schon gemischt mit

1 fjiffachen Gewichte Zucker in der Säure einrührt. Liegt
Aioloid nicht rein vor, so tritt die blaue Farbe nicht auf.

verhält sich zu Schwefelsäure und Rohrzucker wie das
atii, nicht aber das Veratro'idm^ welches dunkelbraun
irbiwird.

Ablösungen der Veratrinsalze zeigen anfangs rein bittern

!ch:ack, worauf sich erst die brennende Schärfe entwickelt,
chri die wässerige Lösung des Alcaloides ohne Bitterkeit

bie^t.
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j

Eine wässerige Auflösung- von i Th. neutralem Veil

Chlorhydrat, in i6 Theilen einen Theil des Salzes enthi

wird durch Platinchlorid gefallt, aber der Nieder;

löst sich auf, wenn ein gleiches Volum Weingeist \

ungefähr lo Volumen Wasser zugesetzt werden.
jj

Gerbsäurelösung wird jene Veratrinchlorhydrat - Lösung ^il

aber nicht mehr bei erheblich grösserer Verdünnung, au.

das gerbsaure Tannin im Ueberschusse der Gerbsäure Iii

Aveniger in Salzsäure. Durch Natron wird Veratrin aus
j

Salzlösungen gefällt, aber von einer grössern Menge verdii

Natronlauge (ungefähr 1,07 spec. Gew.) leicht klar aufgenon

Zu Schwefelsäure und Salzsäure verhalten sich die Veratrij

wie die freie Base.
j

Wird käufliches Veratrin aus saurer Lösung in der Kälte

'

Ammoniak gefällt, so löst es sich beim Auswaschen mit W
allmählich auf, scheidet sich aber bei Siedhitze, sowie

|

beim Abdunsten des Ammoniaks, amorph ab und geht ^

völligem Erkalten beim Schütteln wieder in Lösung. Bei|

gewissen Concentration der wässerigen Auflösung, besoj

bei Gegenwart von wenig Salmiak, können durch Amir

feine Nadeln ausgefällt werden. Hiernach ist das Alcal

heissem und^in ammoniakaHschem Wasser weniger löslic

in kaltem und reinem Wasser.

In rauchender Salzsäure und in solcher von ungefähi

sp. Gew. löst sich das Veratrin ohne Färbung; erstere n

beim Stehen, letztere beim Erwärmen dunkelrothe Farfcj

welche selbst nach Jahr und Tag nicht verschwindet unc

auch beim Eindampfen zur Trockne erhält. Sättigt man

Auflösung des Veratrins in Chloroform mit wasserfreiem C

Wasserstoff und schüttelt mit Wasser, so enthält letzteres

mehr das Salz einer neuen, sehr schwachen Base, die

Ammoniak in grau-grünHchen Flocken ausgeschieden win

ebenso wenig krystallisirt wie ihre Salze. In concenl

Schwefelsäure löst sich diese Base mit violetter Farbe.

Das oben erwähnte Veratroidin ertheilt schon kalter, n

concentrirter Salzsäure röthliche Färbung, welche aber i;

Wärme verschwindet. Jervinlösung in Salzsäure wird beii

wärmen gelb.

Durch ätzende Alkahen wird das Veratrin in eine

Base, Verin C^^ H45 N und Dimethylprotocatechu

(O (C H3)

C^ H3 (C H3) gespalten; letztere ist schon unter dem N

ICOOH
Veratrumsäure direct aus Sabadillsamen erhalten worden.
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as oben erwähnte Cevadin lässt sich in gleicher Art zer-

in Cevin N und Methylcrotonsäure (Cevadin-

ir<i C3 H4 (C H3) C O O H.

'ie Prüftmg des Veratrins auf andere Alcaloide kann

h mächst darauf stützen, dass es bei kurzem Aufkochen

; lasser an dasselbe nur sehr wenig abgibt; die oben er-

hr;n Reagentien dürfen im Filtrate nur Spuren von Alca-

d iizeigen. Manche andere Alcaloide würden so reichlich

\^lsser übergehen, dass sie entweder beim Erkalten aus-

>fs|.lisiren oder z. B. mit Picrinsäure sogleich oder nach

nzi Zeit deutHche Niederschläge liefern würden. In ver-

ein r Essigsäure muss das Veratrin vollkommen löslich sein

;

3 urch Aetzlauge aus dieser Flüssigkeit gefällte Veratrin

rd iach reichlichem Zusatz von Lauge fast klar aufgelöst.

eschichte. Meissner stellte Anfangs 1819 einen basi-

lei Stoff aus dem Sabadillsamen dar und nannte ihn Saba-

lini da ihm Veratrin nicht passend erschien, bevor dieselbe

bsfnz auch in Veratrum album aufgefunden sei. Meissner
rÖlfntlichte seine im Februar 1819 abgeschlossene Arbeit

3t 32 1 und führte bei dieser Gelegenheit den Ausdruck
ca 'ide in die Wissenschaft ein. Ohne Meissner's Unter-

cbiig zu kennen, fanden auch Pelletier und Caventou im
Ii] 19 „Veratrin" im Sabadillsamen auf, dessen Stammpflanze
m£'; Veratrum officinale Schlechtendal hiess; die franzö-

chi Chemiker machten ihre Entdeckung schon im August
i9Dekannt. G. Merck gelang es 1855, ein krystallisirtes

caid (Cevadin?) aus Sabadilla darzustellen. 1832 machte
ersf Ossian Henry auf das Verhalten des Veratrins zu

:hv!felsäure aufmerksam; Weppen ermittelte 1874 die pracht-

Uef^eaction mit Zucker und Schwefelsäure. Dass Veratrin
d(i Wärme durch Salzsäure roth gefärbt wird, fand Trapp
Ptoburg 1862. Wright und Luff zeigten 1878, dass

[jiufliche Veratrin ein Gemenge ist.

§ 146. ATROPIN.

Topin ist in Atropa Belladonna L bis zu etwas mehr
s'^J pC, auf getrocknete Wurzel, Blätter, Früchte oder Samen
iZ0|m, enthalten. Die Darstellung gelingt am besten aus der
^ur l; obwohl oberirdische Theile der Pflanze oft etwas
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reicher an Alcaloid sind, wird dessen Abscheidung- dur
(

Gegenwart anderer Stoffe hier mehr erschwert. Ob d;i

caloid der Dahcra-hvi&n^ Daturin ^ mit dem Atropin id(is

ist, bleibt noch zu beweisen übrig-.

In Belladonna ist dasselbe in Form eines leicht in \ 5s

überg'ehenden Salzes vorhanden; man zerquetscht 4 T c

frischen, blühenden Pflanze oder nur der Wurzel mit W3
presst ab und zieht den Presskuchen nochmals mit Wasstii

worauf die Flüssig"keit auf i Th. eing'edampft und colirt ii

Nachdem sie mit dem doppelten Volum Weingeist von 0, i

Gew. öfters durchgeschüttelt einen Tag gestanden, wii

klar abgegossen, mit Natron alkalisch gemacht, durch )i

maliges Stehen wieder geklärt, hierauf mit verdünnter Scl:;l

säure genau neutralisirt und durch Destillation vollständig 1

Weingeiste befreit. Dem schwach alkalisch gemachten k

Stande entzieht man durch anhaltendes Schütteln mit wied|b

erneuertem Aether das Atropin und gewinnt dasselbe nacl

Verdunsten des Aethers als amorphe Masse. Es wird in :i

Weingeist gelöst, mit Thierkohle entfärbt und durch lang i

Verdunsten des Filtrates krystallinisch erhalten. Statt des A n

kann auch Chloroform dienen.

ZtLsammensetsung. 17 C 204 70,6

23 H 23 7,9

N 14 4,9

3 O __48_ 16,6

C^7H23N03 289 100,0

• Eigenschaften. Die Krystalle des Atropins schwi

auf Schwefelkohlenstoff, sinken aber in Wasser unter,

fältig getrocknet schmelzen sie bei 112° und erstarrend

Erkalten wieder zu Krystallen. Erhitzt man das Atro]'

einem Glasröhrchen weiter, so verbreitet es sich über die s

düngen, ohne sich stark braun zu färben, und gibt sdi

alkalisch reagirende Dämpfe von eigenthümlichem, nicht
|

nehmem Gerüche aus, welcher einigermassen an denjenige|

Pilzen erinnert.
j

Schüttelt man Wasser bei 23° mehrere Tage lang ml

überschüssigem Atropin, so enthalten 600 Theile der Flüss!

I Th. Atropin in Lösung. Dieselbe reagirt stark alkaliscl!

schmeckt rein bitter, weder kratzend noch scharf; sie hl

lässt beim Eindampfen krystallisirtes Alcaloi'd. Eine wäsf

Lösung, welche bei Siedhitze Y35 Atropin aufgenoramer

'

ruft ein sehr peinliches Gefühl der Trockenheit und des '

gens im Schlünde hervor. Das Atropin wirkt besonders

fallend auf die Pupille, welche es sehr stark ausdehnt.
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Je bei 23° gesättigte wässerige Lösung des Atropins wird

;hl(h getrübt durch Brom, Sublimatlösung, Kaliumjodqueck-

erl Kaliumbromquecksilber (30g (KBr)2HgBr2 im Liter);

b:den letzteren Niederschläge krystallisiren sehr bald aus-

eicnet schön. Das durch Gerbsäure aus der wässerigen

of ilösung gefällte Tannat löst sich im Überschusse von

m und von Essigsäure sehr leicht auf, nicht in Atropin-

in Durch Kahumdichromat, Platinchlorid und durch Picrin-

rejvird letztere nicht getrübt.

I kochendem Wasser verflüssigt sich das Atropin und. löst

1 schlich auf; beim Erkalten scheidet sich das Atropin

tit b, selbst nicht aus einer Lösung, welche Y30 desselben

get)mmen hatte. Durch Verdunsten einer solchen Lösung
ibtiin Syrup zurück, welcher erst nach längerm Verweilen

Wsserbade Krystalle liefert; der hierbei auftretende aroma-

;he3eruch zeigt, dass das Alcaloid unter jenen Umständen
orlZersetzung erleidet.

liiss bereitete Atropinlösung von eben angegebenem Ge-

te ärd nach dem Erkalten durch Picrinsäure getrübt, nicht

;r arch KaUumdichromat, noch durch Platinchlorid.

] concentrirter Schwefelsäure löst sich das Atropin ohne
rbi.g auf, selbst beim Erhitzen wird es nur braun.

] wärmt man in einem Glasröhrchen^ einige wenige Milli-

im e Atropin oder Atropinsalz mit concentrirter Schwefel-

irebis sich die Mischung braun zu färben beginnt und fügt

rieb, ohne die weitere Erhitzung zu vermeiden, ein gleiches

lüpin Wasser bei, so entwickelt die aufschäumende Flüssig-

t den angenehmen aromatischen, etwa an Honig erinnern-

1 (iruch, welcher nach Jahr und Tag noch wahrzunehmen
I sonders wenn die Mischung wieder im Wasserbade er-

rm wird. Fügt man der Auflösung des Atropins in Schwefel-

ireiach der Verdünnung ein wenig KaUumdichromat oder
.liupermanganat zu, so lässt sich ein abweichender, eben-
Is hr heblicher Geruch wahrnehmen; bei Anwendung von
\r 'enig Permanganat scheint Bittermandelöl zu entstehen,

9S^! Geruch tagelang wahrgenommen werden kann. Auch
i dl- Zersetzung des Atropins durch concentrirte Salzsäure
tt :omatischer Geruch auf.

J erin liegt die einzige bezeichnende Reaction, welche das
ro|i darbietet; sie gelingt sicher^ selbst mit weniger als

Milrramm, wenn man das Alcaloid zuerst im Röhrchen
hm t, bis sich weisse Nebel zeigen, hierauf mit ungefähr
;o g Schwefelsäure bis zu beginnender Bräunung erhitzt und

asser zusetzt.
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Das Atropin als Salz in Wasser gelöst, dreht die
;

sationsebene schwach nach links; wässerige Auflösun

freien Alcaloides (735) dreht nicht. Obwohl es die Säij

neutralisiren vermag, hält es immerhin z. B. Essigsä;

schwach gebunden, dass sie sich beim Abdampfen ein

sung des Acetates verflüchtigt; doch bilden sich bei frei\s{

Verdunsten Krystalle des Salzes. i

Das Atropin löst sich sehr leicht in Chloroform, .'^i

Amylalcohol, in 60 Th. Aether, auch in Glycerin, nur

in Schwefelkohlenstoff. Wenn man nicht völlig reines i\

in Aether gelöst mit Schwefelkohlenstoff versetzt, so fij

röthlichgelber schmieriger Stoff heraus, der sich bald I

den senkt, worauf die Lösung Krystalle des reinen Ale

liefert.

Durch Zusatz von Jod in Jodkalium zu salzsaurem /

erhält man blaugrüne metallglänzende Krystalle C^^H^sNC

Jodkahum allein mit dem Atropinsalze gemischt, hefer

längerem Stehen braune Prismen von C^7 H^3 N 03 H
J3.

Wird Atropin in rauchender Salzsäure bei gewöh
Temperatur gelöst, so findet man es nach einer Woche gr

theils in Tropasäure und Tropin umgewandelt:
C^7H-3N03 + OH- = C9H °03 . C^H^sN
Durch Erhitzung auf 120° wird diese Zersetzung in

gen Stunden und vollständiger erreicht. Schüttelt m;

etwas verdünnte Lösung mit Aether, so hinterlässt er

dem Abdestilliren die Tropasäure^ welche aus Wasser
Weingeist umkrystallisirt wird. Ihre Lösungen sehn

schwach sauer; 50 Th. Wasser genügen zur Auflösui

14°. Tropasäure schmilzt bei 118° und ist für sich nie

verändert flüchtig, obwohl sie von Wasserdämpfen mitgt

wird; ihre Salze, selbst das in kochendem Wasser 1(

Silbersalz, krystallisiren gut. Die Tropasäure scheint n

Hyoscinsäure übereinzustimmen, welche durch Erhitze

Hyoscyamins mit Baryumhydroxyd erhalten wird (vergl

Coniin § 164).

Wird die durch Aether von Tropasäure befreite Salz

lösung eingedampft, so krystallisirt das leicht zerfliessliche

säuresalz des Tropins. Erwärmt man dasselbe auf 60°,

hebt sich die Base auf Zusatz von Aetzlauge als ölige S

an die Oberfläche und wird am besten durch Aether ^

nommen, aus welchem sie leicht krystaUisirt. Das 7

schmilzt bei 60° und löst sich in Wasser, Aether und A
leicht zu stark alkalischen Flüssigkeiten ; die meisten

Salze sind krystallisationsfähig, das tropasäure Tropin j

nicht. Mit Barytkrystallen erhitzt gibt das Tropin sehr a
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sehende Dämpfe aus, auch riecht es schon für sich er-

ejenthürnHch. Dasselbe besitzt nicht die Eigenschaft, eine

[emng" der Pupille hervorzurufen.

E selbe Zersetzung- wie durch Salzsäure erleidet das

pi auch durch Barytwasser bei Wasserbadtemperatur in

^{ Tagen, rascher beim Kochen oder bei 130 In die-

. le;tern Falle aber, sowie besonders bei mehrstündiger

irpng der Salzsäure in einer Temperatur von 130 ^ ver-

di Tropasäure OH^ und geht in Atropasäure und Isatropa-

T beide =r C9 O^, also isomer mit Zimmtsäure, über,

slln werden als halbflüssige untere Schicht erhalten, wenn
Slzsäure zur Zersetzung anwendet. Die obere wässerige

cl]| enthält ausser dem Tropin noch etwas Tropasäure;
inlre wird mit Natriumcarbonat gesättigt, verdünnt und
S^säure versetzt, worauf ein Niederschlag von Isatropa-

t ntsteht. Die saure Lösung enthält Tropasäure und
psiure, welche beide man mit Aether wegnimmt. Man lässt

elln verdunsten und entzieht dem Rückstände mit Benzin
le|nct unter 100°) Atropasäure, welche nach dem Verjagen
B|zins und Auflösung in kochendem Wasser frei von
)a!ure in aromatisch riechenden Krystallen anschiesst.

Vd Benzin nicht aufgelöste Theil ist hauptsächlich Tropa-

A opasäure löst sich in etwa 800 Th. Wasser von 17
eil weniger kochendem, so dass sie aus Wasser, besser
Al)hol, umkrystallisirt werden kann. Isatropasäure ist

5t ] kochendem Wasser sowie in Aether und Benzin kaum
:h,!rt^ohl aber in Alcohol; sie schmilzt erst bei 200°.

A opasäure wird durch stark verdünnte Schwefelsäure, in

hei 8 pC Kaliumdichromat gelöst sind, in Kohlensäure und
iOöiure zersetzt:

Benzoesäure

B{ zoesäure kann durch Chromsäure schon aus Atropin
3t 'halten werden. Wird Atropin während einiger Stunden
W ser auf 130 ^ erhitzt, so wird es ebenfalls unter Ent-
ehg des angenehm aromatischen Geruchs, obwohl nur
)lls,ndig zerlegt. Isatropasäure wird unter obigen Umstän-
TOj Chromsäure nicht angegriffen.

Abpasäure liefert beim vSchmelzen mit Kali Alphatoluyl-
e 3 nebst Ameisensäure und beim Erhitzen mit
:heler Salzsäure Isatropasäure.

'"lüc rer, Phannac. Chemie. 26
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Tropasäure ist aufzufassen als C3 Hs (C^ Hs) 03, Phy

dracrylsäure O H.C H^.CH (C^ H5).C O OH; die Constituti

Atropasäure würde dann auszudrücken sein durch die w

CH.CH(C6H5).COOH, die Constitution der Isatro ii

durch C H^C {p H5).C O O H.

Hiernach ist das oben erwähnte Auftreten von Bitterir i

CÖH5.COH und Benzoesäure Hs.C O O H bei gewiss ;

Setzungen des Atropins begreiflich.

Löst man Atropin in ätherhaltigem Alcohol und eri'j

mit Jodäthyl in geschlossener Röhre im Wasserbade, sc;r

man Krystalle von Aethylatropiniumjodid C^7 H^s (C^ Hs) C

Diesem kann man mit Silberoxyd das Jod entziehen ]

entsprechende unkrystalliirbare, in Wasser lösliche H)o

base, Aethylatropiniumhydroxyd H^s (C^ H5).N 03.C :

halten.

Das Atropin und seine Salze erleiden auch schon i

wohnlicher Temperatur in wässeriger Lösung allmähli 1

Setzung.

In Belladonna ist das Atropin von einer amorphe 3

Belladon7iin^ begleitet, welches sich in kochendem Bary i

nicht auflöst, dessen Salzsäuresalz aber durch Platiil

gefällt wird. Durch Spaltung mit Aetznatron oder Kalif

es ebenfalls Tropin, aber keine Tropasäure oder Atrop ii

es besitzt dieselbe Wirkung auf die Pupille wie das Atr ii

Geschichte. Nachdem Mein 183 1 die Existenz des / 3

wahrgenommen, aber nichts näheres darüber mitgetheilii

wurde dasselbe 1833 Geiger und Hesse rein dai s

und von Liebig analysirt. Ludv^'ig und Pfeiffer beob£ ti

1861 die Bildung von Benzoesäure aus Atropin und 186 e

letzterer, dass dasselbe durch Natronlauge in eine Sät

eine flüchtige krystallisirbare Base zerlegt werde. Im ^
c

Jahre wurde letztere unter dem Namen Tropin von R

analysirt, ebenso die Atropasäure. Lossen bewies 186 (

zuerst nur Tropasäure erhalten wird, wenn man das '(

mit Salzsäure spaltet.

!

§ 147. ATROPINSULFAT. — ATROPINUM SULFURX

Es wird dargestellt, indem man i Th. Schwefelsäi

1,840 sp. Gew. allmählich unter Vermeidung der Erhitzi

12 Th. Weingeist von 0,830 sp. Gew. verdünnt und dur ^

tragen von 6 Th. Atropin, oder soviel erforderlich ist.e

neutralisirt. Das zuletzt durch gelindes Erwärmen in 'i
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)nhte Salz wird durch Krystallisation, nöthig-enfalls durch

tr :knen gewonnen und aus warmem Aether, welchem man
V um absoluten Alcohol zusetzt, umkrystalHsirt.

Asammensetsung: 2 H^s N03 578 85,5

S04H^ __98 14,5

(C^7H-3N03)2 S04H- 676 ico,o

'.genschaften. Das Atropinsulfat stellt nicht deutlich aus-

te, bei 1 80 ° schmelzende Krystalle dar, welche sich in

Ifte ihres Gewichtes Wasser zu einer neutralen Flüssig-

flösen. Es ist in 0,30 Th. absolutem Alcohol, in 2,5 Th.
lern Weingeist, wenig in Amylalcohol, Aether, Schwefel-

toff und Chloroform lösHch.

'^H Wasser gelöst, wird das Atropinsulfat durch

iak oder kohlensaures Ammoniak nicht gefällt, wohl
urch Natron und Kali. Brom erzeugt in der Flüssig-

en gelben, nach zwei Stunden krystallisirenden, aber

eständigen Niederschlag; ebenso Kaliumbromquecksilber,

ge^n wird jene Atropinsulfatlösung durch Platinchlorid, Su-

nal Kaliumdichromat nicht gefällt. Gerbsäure erzeugt einen

n, im Ueberschusse derselben lösHchen Niederschlag.

§ 148. ACONITIN.

rkommen. Das Aconitin ist in den Blättern und Knollen
v^Wkonitum Napellus L und verwandten Arten, doch wie
liÄpint, nicht in den mit kriechenden W^urzelstöcken Ver-

la, bis zu ungefähr 0,04 pC, auf getrocknete Knollen be-

Arjt, enthalten; höhere Ausbeute bezieht sich auf unreines

calfd. Neben dem Aconitin enthält A. Napellus auch etwas
pa*i (Pseudaconitin) und Zersetzungsproducte beider Basen.

m^stellung. Man digerirt 200 Th. fein gepulverter Knollen
äinl jeweilen während einiger Tage mit Weingeist von 0,830

• C, der mit i Th. Weinsäure versetzt ist. Nach dem Aus-
essi wird der Weingeist in gelindester Wärme von den ver-

iig|a Flüssigkeiten abgezogen, der Rückstand mit soviel

asjr verdünnt, als erforderlich ist, um nach mehrtägigem
eh^ Harz und Fett abzuscheiden, worauf man das saure
Itr; so lange mit Petroleumäther schüttelt, als derselbe sich

'ch'ärbt. Aus der so gereinigten Flüssigkeit wird das Aco-
•«i furch eine eben hinreichende Menge Natriumcarbonat ge-
lt, lusgewaschen und nach dem Abtropfen in Aether gelöst.

-rSjbe lässt einige Unreinigkeiten zurück und gibt an ver-

26*
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dünnte Weinsäure das Alcaloi'd ab, worauf man es

niederschlägt, in Aether löst und daraus krystalliren läsi

weitere Reinigung des Aconitins gelingt am besten, wei

seine Bromwasserstoffsäure -Verbindung wiederholt umk
sirt und daraus die Base aufs neue frei macht.

In der alcalischen Mutterlauge, welche man von c

erst niedergeschlagenen rohen Aconitin trennt, bleibt

krystallisirbares Alcaloid, das sogenannte Napellin^ ^

dem Aconitin nur durch mehrmals wiederholte Reinig

entziehen ist. Diese amorphe Base scheint mehr Kohlen;

enthalten, als das Aconitin; vielleicht ist sie nichts ande

Aconin.

Zusammensetzung. Die Analysen des reinsten Ak
stimmen am besten mit folgenden Zahlen:

33 C 396 61,4

43 H 43 6,7

N 14 2,3

12 O 192 29,7

C33 H43 NO "645 100,0

Auffallend ist der hohe Sauerstoffgehalt.

Eigenschafte7t. Das Aconitin ist sehr leicht lös

Aether, Petroleumbenzin, Chloroform, Weingeist; die Ai

gen drehen die Polarisationsebene schwach hnks, schi

äusserst scharf brennend und wirken sehr giftig. Es
nicht leicht, aus diesen Auflösungen Krystalle von Acer
erhalten.

Obwohl für sich erst bei 120° schmelzend, erwei(

Aconitin in kochendem Wasser etwas. Die Auflösung
alcalisch, enthält nur sehr wenig des Alcaloides gelö

schmeckt rein bitter, wenn man einige Tropfen der erk

Flüssigkeit kostet. Diese Bitterkeit ist bedingt dun

Anwesenheit eines zweiten Alcaloides, des Picraa
C3^ H45 NO^°.

Die wässerige Lösung des Aconitins wird reichlich

durch Gerbsäure, Jod in Jodkahumlösung, Jodkalium-Jod
Silber, Brom, nicht durch Platinchlorid, Subhmat, Kalium«

mat, Picrinsäure. Die Jodquecksilberverbindung und d

sprechende Bromquecksilberverbindung bleiben amorph.

In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Aconi

gelber Farbe; die Flüssigkeit fluorescirt und geht bald i

roth über; diese Färbungen sind nicht so rein wie et^

dem Veratrin und erleiden durch vorherigen Zusatz von i
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ockenen Alcaloid oder von Salpetersäure keine Aen-

Wird in Phosphorsäure, welche man im Wasserbade
liest concentrirt, etwas Aconitin gelöst, so treten je nach

Rnheit des Aconitins violette oder braune Färbungen auf,

h(von einem Begleiter des Alcaloides herrühren, wenig-

5 /ird krystallisirtes Aconitin durch Phosphorsäure nur

er schwach gefärbt und krystallisirtes Aconitinnitrat gar

;. 'Ebenso wenig tritt die Gelbfärbung durch Schwefelsäure

re Stern Aconitin ein. :
'

Ei: Auflösungen der Aconitinsalze verhalten sich zu den

Teien wie die des freien Alcaloides selbst, werden aber

h icrinsäure stark gefällt und durch sulfocyansaures Ka-
.(hodankalium) getrübt. Kaliumdichromat erzeugt darin

e eränderung. Aconitinnitrat kann in deutlichen mikrosko-

hie Krystallen, wahrscheinlich rhombischen Octaedern, er-

mj/erden.

DIs reine Aconitin lässt sich unter Wasseraufnahme in

jo äure und Aconin^ eine unkrystallisirbare, in Aether fast

slilie Base von rein bitterem, nicht würgendem Ge-
laie, zerlegen:

C3H43NO^^ -I- OH^ = C7HöO^ . C^öH39NO^^
Aconitin Benzoesäure Aconin

Efse Spaltung erfolgt beim Kochen des Aconitins mit

:g;ischen Säuren und AlcaUen; selbst Ammoniak wirkt

rir schon in der Kälte. Ebenso findet die Zersetzung

[/enn Aconitin einen Tag mit Wasser auf 150° erhitzt

1. Hiernach wäre das Aconitin als Benzoyl -Aconin
(C7 H5 O) N O" aufzufassen7

den Knollen indischer, im Himalaya wachsender Aconit-

5t das Aconitin theilweise oder ganz ersetzt durch ein

nicht minder giftiges Alcaloid, das Nepalhi oder
-onitin. Es ist in Aether, Alcohol, Chloroform weit

lösHch, aber daraus leicht in rhombischen Octaedern
erliiten, obwohl die Salze, auch die durch Jodkalium -Jod-
cklber erhaltene Verbindung nicht krystallisiren.

Pjs Nepalin schmilzt erst bei 185° bis 200° unter leichter

un|ig. Seine Lösung in 35 Th. absolutem Alcohol dreht

P(irisationsebene nicht. Das aus den Salzen durch Am-
tiiaj gefällte Nepalin erweist sich nach dem Trocknen kry-
linph. Mit concentrirter Schwefelsäure und Phosphorsäure
3t 3 sich nicht. In kochendem Wasser erweicht dieses

alcl nicht und löst sich darin weit weniger auf als das
3ni|i; die Auflösung schmeckt äusserst scharf, nicht bitter.

i
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In derselben Art behandelt wie oben bei Aconitin er

liefert dieses Alcaloid Pseudaconüi und dimethylirte oto

catechusäure

:

C3ÖH49NO" + OH- =r Cö H3 (O.CH3)- COOH . C^7H ^0

Pseudaconitin Dimethyl-Protocatechusäure Pseud »1

In den Knollen japanischer Aconite ist ein der \%
C29 H^^^ N09 entsprechendes krystallisirbares, bitter schmieii

des Alcaloid aufgefunden worden.

Prüftcng. Das käufliche Aconitin ist ein Gemenge ma

kann gegenwärtig nur darauf ausgehen, den Nachweis zu ierj

dass ein Alcaloid vorliegt, welches nicht die Reaction ai

derer der hier in Betracht zu ziehenden Alcaloide daiite

Von dem käuflichen amorphen Aconitin sind die oben erwite

Reactionen mit concentrirter Phosphorsäure und Schwefüuj

zu verlangen, obwohl sie dem reinen Alcaloide nicht zuko m
Das Nepalin ist besonders in Aether so schwer löslich, las

es nicht mit Aconitin zu verwechseln ist; ersteres schein.br:

gens nur äusserst selten vorzukommen; manche indische i)nil

knollen (Bikh) liefern sogar ein Alcaloid, das sich vom A liti

des Aconitum Napellus nicht unterscheiden lässt, jedenfall ic!

Nepalin ist.

Bei der Beurtheilung des furchtbar scharfen Geschr ;kf

des Aconitins ist äusserste Vorsicht geboten.

Geschichte. Geiger und Hesse stellten 1833 zuers ic(

nitin, doch nicht in Krystallform dar.

Thomas B. Groves erhielt 1862 Aconitin, sein Ii«

chlorat, Sulfat und Nitrat in mikroskopischen Krystallen. uc

Duquesnel gewann 1871 krystallisirtes Aconitin; noch in(

wurde dasselbe 1876 durch Wright dargestellt.

§ 149. CHININ.

In den Chinarinden kommen folgende krystallis 'äi

Alcaloide vor

:

1) Chinin^ entwässert — C^^H^+N^O-
2) Chinidin (oder Conchinin)^ entwässert von der bf

Zusammensetzung

3) Cinchonin . . . . = C^°H24N20(oderC^9H^^

^

4) Cinchonidin^ von derselben Zusammensetzung

5) Chi?iamin = C^9H24N20-
6) Conchinamiii^ von derselben Zusammensetzung

7) Homociiichonidin — C^9Yi^^^^O
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serdem enthalten die Rinden amorphe Basen, z. B. das

n([inin C4° H^^ N4 03, Dicinchonin C4° H48 N4 Dihomo-
loli C38H44N4 0^ Paricin C^^hiSn^O.
Cnin findet sich in grösster Menge in gewissen Abarten
inpstindien gezogenen Cinchona Calisaya Weddell und
fß'nalts Hooker. Die als Calisaya Ledgeriana bezeich-

Frm der erstem hat z. B. 1876 auf Java Rinde ge-

tywelche 13,25 pC Chinin und 0,10 pC amorphes Alca-

E: reichhaltigsten der in grösserer Menge auf den Markt
ngnden südamerikanischen Rinden pflegen nicht leicht über

IS pC Chinin zu enthalten.

Cne die Quantität des Chinins zu erreichen, ist das Cin-

niidoch nicht weniger verbreitet, und in einzelnen Rinden
fleischend; etwas weniger häufig ist im ganzen das Cincho-

n id noch beschränkter in den Rinden des gegenwärtigen

idd; das Vorkommen des Chinidins, Chinamins und der

)rpen Basen.

F gibt sogar Chinarinden, welchen die Alcaloide gänzlich

en^

i'Xrstellu7ig des Chinins. Wird neutrales Chininsulfat in

T;ilen mit Schwefelsäure schwach angesäuerten Wassers
öslf so fällt auf Zusatz von Ammoniak amorphes Chinin

dei welches sich nach Kurzem in undeutlich krystallinisches

dr; verwandelt. Es wird durch wiederholtes Auswaschen
"w-iig Wasser von Ammoniaksalz befreit und im Dunkeln
de Luft oder in einem nicht über 30° warmen Räume ge-

ck';t und allmählich bei 100° entwässert.

j:'-sammensetsung des wasserfreien Alcaloids:

20 c 240 74,07

24 H 24 7,41

2N 28 8,64

2 0 32 9^88

C20H24 N^O^ 324 100,00

des Chininhydrates:

C20 j-[24N2 02 324 85,7

3 0 54 14,3

^ 0-4- 3 OH- 378 100,0

ver-Eigenschaften, Das Chininhydrat krystallisirt aus
inn m Weingeist in feinen Nädelchen, bildet jedoch meist ein
ide [ich krystallinisches, leicht verwitterndes Pulver.

as Chinin des Handels ist wasserfrei oder enthält nur
' b 12 pC Krystallwasser. Mit vollem Wassergehalte sintert



4o8 Alcaloide.

es im Wasserbade in kugelige Klümpchen zusammen, Vj

sein Wasser und schmilzt bei i68° zu einer nach dem EiiJ

durchsichtigen Masse, die sich in Berührung mit Wasser lais

trübt. Aus der Lösung in kochendem Wasser scheide
Ii

beim Erkalten wasserfreies Chinin ab und ebenso erhall;

beim Eindampfen einer wässerigen Chininlösung bis zur|

treten eines Häutchens durchaus nicht das Hydrat, Sij

wasserfreies Alcaloid. Dasselbe krystallisirt auch auj

Lösung des Hydrates in starkem Weingeist und in Aetht*

sonders bei etwa 30°. i

Das Chinin gibt bei stärkerer Erhitzung im Gla^

braunen Theer unter Hinterlassung schwammiger Kohle, ^

selbst in offener Schale nur schwer verbrennt. Ist das

mit flüchtigen Säuren verbunden oder mischt man es mil

stanzen, welche für sich erhitzt saure Dämpfe ausgeben,

Zucker, Amylum, Baumwolle, so zeigt der bei trockene

stillation des Chininsalzes oder des chininhaltigen Geir

auftretende Theer schön carminrothe Farbe. Chinin

flüchtiger Säuren, welche den rothen Theer nicht ohne w(

liefern, wie z. B. dem Acetat, kann diese Eigenschaften

Zumischung des doppelten Volums geglühten Kieselguh

theilt werden. Der rothe Theer entsteht beim Glühen

kleiner Splitter jeder alcaloidhaltigen Chinarinde (Ge

Probe), indem sich die übrigen oben genannten China

gleich verhalten wie das Chinin.

Arici7i und CtiSC07zz?i^ zwei Alcaloide aus Rinden, \

den Chinarinden nahe stehen, beide = C^3 O^,

hingegen den rothen Theer nicht.

I Th. Chininhydrat wird von ungefähr 700 Th. kocli

Wassers gelöst; giesst man nach dem Erkalten und läi

Stehen die Flüssigkeit von dem auskrystallisirten Chinin

ab, so findet man noch einen Theil desselben in un

2000 Th. der Lösung. Doch schwankt das Gehalt wäss

Chininlösungen, ohne Zweifel wegen der Bildung übersä

Lösungen, ganz beträchtlich. Sie reagiren alkalisch und sc

ken rein bitter. Die Bitterkeit bleibt bemerklich bis die L

weniger als 000 Alcaloid enthält.

Durch Ammoniak, nicht durch die andern Alkaliei

die Löslichkeit des Chinins in Wasser erhöht; aus st

Ammoniak, welches in zugeschmolzener Röhre bei lOi

Chinin gesättigt wird, krystallisirt das Hydrat bei lang

Abkühlung in langen Nadeln.

Wenn wässerigen oder weingeistigen Lösungen des (

oder einer Verbindung desselben anorganische oder orga

Säuren oder sauer reagirende Salze zugesetzt werden, so
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t.uliche Fluorescenz, welche am deutlichsten wahrzunehmen
v,nn man die Flüssigkeit vor einer schwarzen Tafel von

lei; Rohre in das andere giesst. Selbst Borsäure, arsenige

ur und Gerbsäure rufen diese Fluorescenz, wenn auch in

rirlerem Grade hervor und eine mit Salpetersäure oder
hvlfelsäure versetzte Chininlösung schillert deutlich blau,

;nrin 100000 Theilen nur noch i Th. des Alcaloides vor-

adi ist und bei günstiger Beleuchtung und Betrachtung

•,kebr Flüssigkeitsschichten geht die Fluorescenz noch sehr

;l eiter. Salzsäure, Bromwasserstoffsäure und Jodwasser-
)ffsire machen in dieser Hinsicht eine höchst auf-

lere Ausnahme; wird wässerige oder weingeistige Chinin-

iiari damit angesäuert, so tritt die Fluorescenz nicht ein,

ch iicht, wenn eine andere Säure zugesetzt wird. In Chinin-

laren, worin die Fluorescenz hervorgerufen worden ist, ver-

iwdet sie auf Zusatz von Salzsäure, Bromwasserstoffsäure,

dwsserstoffsäure oder von in Wasser gelösten Chlorüren,

onren oder Jodüren; nur Sublimat und Quecksilberbromid
rmg'en ausnahmsweise die Fluorescenz nicht aufzuheben,

ßn:| wenig wie Cyanquecksilber, während sie auf Zusatz

n ierrocyankalium oder Kaliumsulfocyanat verschwindet. In

iictr Weise wirken Acetate, Tartrate, Hyposulfite. Durch
W|sser gelöste Salze der Chlorsäure, Phosphorsäure, Sal-

teiäure, Schwefelsäure wird die Fluorescenz nicht beseitigt;

ch Fluorwasserstoffsäure und Fluorammonium sind ohne Ein-

ss. Die Auflösungen des mit dem Chinin gleich zusammen-
:seij;en Conchinins (Chinidins) verhalten sich ganz ähnUch,

ichlfluorescirt dessen Bichlorhydrat in wässeriger Lösung,
rlict aber auf Zusatz von Salzsäure diese Eigenschaft.

on wasserfreiem Aether, Alcohol, Chloroform, Schwefel-
)hlt[stoff wird das Chininhydrat reichlich gelöst, noch mehr
•s iisserfreie Alcaloid. Beide sind w^eniger löslich in Pe-

3lefnäther; aus warmem krystallisirbarem Benzol schiesst

issffreies Chinin sehr schön an.

ie Auflösungen des Chinins und seiner Salze drehen die

jla}:;ationsebene nach links; der Betrag der Drehung wird in

)hei Grade mitbedingt von der Natur des Lösungsmittels,
Ibs wenn dasselbe an sich nicht dreht.

§ 150.

ibt man einen oder einige Cubikcentimeter gesättigter,

äss[iger Chininlösung in ein Reagensrohr, lässt ein wenig
ronfampf dazu fallen, schüttelt rasch um und tropft sogleich
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Ammoniak dazu, so färbt sich die Flüssigkeit schön gri

blau; die Farbe verschwindet erst, wenn man die hui

fache Menge Wasser zusetzt. Jedoch tritt diese sehr be;

nende Reaction nicht mehr ein, wenn von vornherein erhi

weniger als i Th. Chinin in 20,000 Th. Lösung vorhanden

Die grünlich blaue Farbe verschwindet nicht bei ki

Aufkochen der Flüssigkeit, wohl aber beim Abdampfen
auch bei längerem Stehen in gewöhnlicher Temperatur.

Nimmt man statt wässeriger Chininlösung eine an Ali

reichere Auflösung eines Chininsalzes, so werden durch \

dampf reichhch weisse Flocken von Bromchinin gefällt, \\

sich nicht mehr sicher blau oder grün färben lassen,

man aber durch vorherigen Zusatz von Weingeist, dessen \

durch einen Vorversuch ermittelt wird, die Ausscheidung

Bromchinins hindert, so tritt die Färbung nach Zusatz

Ammoniak doch ein. Man muss so viel Bromdampf i

Flüssigkeit fallen lassen, dass sie bei sanftem vSchw

in ihrer obern Hälfte schwach gelbhch erscheint und das

moniak sogleich zugeben. Durch allzu viel oder allzu

Brom wird das Eintreten der Reaction verhindert; in ver

ten Lösungen gelingt sie besser, als in concentrirten.

oft vortheilhaft , die Chininlösung an den Wandungen
geräumigen Forzellanschale herumzuschwenken, währenc

etwas Bromdampf zutreten lässt und dann Ammoniak zuzu^

Chinin und seine Salze, sowohl in fester Form als i:

sung, werden durch nicht ganz frisches Chlorwasser im

Augenblicke nicht verändert, sondern erst nach einige

gelblich gefärbt. Leitet man Chlor durch Wasser, worii

nin vertheilt ist, so entsteht eine rothe Lösung und zulet

rother Niederschlag, der sich endlich bei fortgesetztem (

zutritt entfärbt; die Rothfärbung kann auch schon durch

gesättigtes Chlorwasser zu Stande kommen.
Setzt man der Chininlösung etwa Y5 ihres Volums

Chlorwasser zu und tropft sofort Ammoniak in die Mise

so färbt sie sich grün. Dieselbe Färbung nimmt das

Chinin auch an, wenn man es mit Chlorwasser zerreib

Ammoniak zugibt und bei Anwendung gesättigter Chloi

lösung und Chininsulfat in reichhaltigerer angesäuerter L
entsteht ein grüner Niederschlag von sogenanntem Thalleit

Diese nur als amorphe Masse zu gewinnende Verbindung

nicht festgestellter Zusammensetzung löst sich in Alcohol,

in Aether und Schwefelkohlenstoff; wohl aber in Chloroform,

sie mit nicht überschüssigem Chlorkalk dargestellt worder

Neutralisirt man die durch Brom erhaltene bläulich grüne L
genau mit sehr verdünnter Säure, so wird sie schön blai



§ 1^0. Chinin. 411

ingem Ueberschusse von vSäure roth. Vermittelst Chlor

man die grüne Färbung nicht mehr, wenn beträchtlich

r als I Th. Chinin in 2500 Theilen Flüssigkeit enthalten

)m wirkt bei weit grösserer Verdünnung, namentlich, wenn
sungen nicht stark sauer sind. — Mit Jodwasser lässt

s Thalleiochinreaction nicht hervorrufen.

|-opft man zu einer vermittelst mögUchst wenig Chlor

jkom dargestellten Thalleiochinlösung sogleich wässe-

Blutlaugensalz , so nimmt die Mischung rothe Farbe
älche unter günstigen Umständen sehr viel intensiver

n kann, als die Färbung der ursprünglichen grünen
keit. Man erreicht dieses am besten mit einer wäs-
Lösung von Chinin; bei Anwendung von Chininsalz'

lieses neutral und so verdünnt sein, dass es durch Ferro-

anlilium (vor dem Zusätze von Chlor und Ammoniak geprüft)

r fjen getrübt, aber nicht gefällt wird. Nimmt man Brom
itt [es Chlors, so gelingt es weniger sicher, die Flüssigkeit

rclFerrocyankalium roth zu machen, wenn man nicht Wein-
ist Im Hülfe nimmt und Säureüberschuss vermeidet. Man
nnjauch ohne Blutlaugensalz die rothe Färbung erhalten,

chmter Bedingungen, die nicht so leicht einzuhalten sind.

ie Auflösungen von Chinidinsalzen verhalten sich in Betreff

r 'lalleiochinreaction gleich wie die Chininsalze, aber die

IsS'ige Lösung des freien Chinidins (Conchinins) lässt sich

r sfir blassgrünhch färben. Den übrigen Chinaalcaloi'den geht

Eigenschaft ab.

as Morphin und seine Salze werden durch Chlor schon
nef/Iitwirkung des Ammoniaks dunkel gefärbt (§ 138), so
ssii einer Auflösung, welche gleichzeitig viel Chinin und
ini;[ Morphin enthält, durch Chlor allein augenblicklich eine

;lbl|he Färbung hervorgerufen wird. Gibt man dann Am-
3ni: zu, so kann die Thalleiochinreaction durch die braun-
thöi^arbe verdeckt werden, welche das Morphin unter diesen

nsthden hervorruft , sofern mehr als ^2500 desselben in der
DSOT vorhanden ist.

r/^ässerige Chininlösung bleibt in zerstreutem Tageslichte
ivef.ndert, aber im SonnenHchte trübt sie sich nach wenigen
unbn sehr stark, wird gelblich und setzt allmählich bräun-
;hef5^1ocken ab.

|ie gleiche Veränderung, doch etwas langsamer, erleidet

ich[la3 Chinidin, noch weniger empfindlich ist das Cincho-
diri das Cinchonin zeichnet sich dadurch aus, dass es dem
>ni?nlichte sehr lange widersteht. Mit wenig Wasser ange-
uclptes Chinin oder selbst trockenes erweist sich ebenfalls
i S'inenhchte weit weniger beständig, als die andern Chinabasen.

I
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Heiss gesättig-te, dann abgekühlte und filtrirte wäss

Chininlösung wird reichlich amorph gefällt durch Tannin,

in Jodkalium, Jodkalium - Jodquecksilber , Bromkalium -

1

quecksilber , Picrinsäure. Gesättigte wässerige Auflöst

von Quecksilberchlorid und Quecksilberbromid rufen nach

zer Zeit Trübung hervor und beim Schütteln scheidet sie

sonders die Bromquecksilberverbindung krystallisirt ab.

Sulfocyansaures Kalium, Kaliumdichromat, Phenol in

seriger Lösung erzeugen in wässeriger Chininlösung

Trübung.
Trockenes Chinin wird von concentrirter Schwefel

in der Kälte mit gelblicher Färbung gelöst; erwärmt ma
haltend, so färbt sich die Säure langsam braun, etwas ra

bei Zusatz von etwas Salpetersäure. Die Lösungen des C
in concentrirten Säuren fluoresciren nicht, bis man sie mi

Wasser verdünnt.

Das Chinin ist eine Nitrilbase; es verbindet sich

weiteres mit Alkyljodüren. Bringt man z. B. Jodäthyl zu

Auflösung von Chinin in Aether, so entstehen Nadeln

Aethylchininiumjodür

:

C^°H^4N^O^ + C^HsJ = C^° (C^ H5) J
In wässeriger Lösung werden dieselben durch Silbei

zu Aethylchininhydrat zersetzt:

2 (C^°H^4.C2H5.N^O^ J) . Ag^O . OH^
= 2AgJ . 2 (C^°H^4.C^H5.N^O^OH)

Aethylchininiumhydrat

Letzteres kann durch Aether aus der Lösung in ver

tem Weingeist gefällt werden.

Prüfung. Grösserer Gleichm^ässigkeit wegen ist fü:

Receptur wasserfreies Chinin zu verlangen, welches im Wi
bade keine Gewichtsabnahme erleidet, es muss sich im

fachen Gewichte Weingeist von 0,830 sp. G. bei 15° zu

farblosen Flüssigkeit auflösen, die nicht gut filtrirbai

Lange im Wasserbade getrocknetes Chinin gibt gelbe Lösu

Sowohl das trockene Alcaloid als auch seine wässe

Lösungen müssen das oben angegebene Verhalten zeige:

Schwefelsäure gelöst, ist es in ähnlicher Art wie das C

Sulfat (§ 153) zu prüfen. Von Cinchonin und Morphin i

scheidet es sich durch seine leichte LösHchkeit in Aether,

manchen andern Alcaloiden durch das Ausbleiben auffall«

Färbungen, wenn concentrirte Schwefelsäure auf Chinin gel

wird; seine Auflösungen dürfen auch durch Chlorwasser

nicht verändert werden.
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^zschichte. Das Chinin wurde 1820 von Pelletier und

VEirOU entdeckt, seine Zusammensetzung- 1838 von Regnault
v^o als von Liebig endg-filtig- festgestellt.

] A. Meeson in London und Andre, Apotheker in Metz,

de (1835) unabhängig von einander die grüne Chlor-

ac)n auf, deren Hauptproduct 1838 von Brandes und

be' als Dalleiochin (besser Thalleiochin, von d-dXX^tv
^
grün

rd<) bezeichnet werden. Das mit Chinin isomere Alcaloid

leii 1833 zuerst von Henry und Delondre unter dem
me Quinidine bemerkt worden zu sein. Pasteur unter-

lieces 1853 genauer und behielt für dasselbe jene Bezeich-

igiei, welche 1847 von Winckler dem heutigen Cinchonidin

rein worden war. Hesse gebraucht seit 1865 dafür den

me Conchinin.

% 151.

Qmtitative Bestimmmtg des Chinms in Chinarinden.

I|iie grössere gute Durchschnittsprobe der Rinde wird ge-

, durch das feinste Seidensieb getrieben, bei 100° ge-

t und davon 20 g mit einer aus 5 g Aetzkalk und
v^asser bereiteten Kalkmilch durchfeuchtet. Man lässt

menge unter öfterem Umrühren bei warmer Luft lang-

n t)cknen, wodurch die Chinagerbsäure in unlösliches China-

bergeführt wird. Hierauf trocknet man das Gemenge
t°, kocht es mit 200 cc Weingeist (0,830 sp. G.) aus und
as Pulver mit 100 cc Weingeist auf ein Filtrum, das

; eiir Wasserluftpumpe in Verbindung steht, oder in einen

pla rungsapparat, und wascht es nach und nach mit weitern

) C'jWeingeist. Aus der gegen 400 cc betragenden Flüssig-

t 1.1t man durch einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure
1 G|ps aus, filtrirt, destillirt den Weingeist ab, und lässt die

issijLeit , welcher man die geringe , zum Ausspülen der
torj benöthigte Menge Weingeist beifügt, in einer Porzellan-

lalöirkalten. Hierbei pflegen sich etwas Chinovasäure und
tt [iszuscheiden , welche abfiltrirt werden, indem man sie

»licipch mit wenig angesäuertem Wasser nachwascht. Als-

in (fmpft man auf 50 cc ein und übersättigt die noch warme
issiiieit mit einem ansehnHchen Ueberschuss von Aetznatron.
ch im Erkalten setzt man nur eben so viel Wasser zu, als

ord Hch ist, um den grössten Theil der nach einigem Stehen
ilär n Flüssigkeit abgiessen zu können und wiederholt dieses
^h linmal mit wenig Wasser. Dann erst bringt man die

ällti Alcaloide auf ein Filtrum und wascht sie nach und

I
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nach mit kleinen Mengen Wasser frei von Aetznati

Natriumsulfat. Hierauf lässt man sie so weit trockne

man sie bequem in einer zusammenhäng-enden Masse r

Papier ablösen kann, worauf man sie an warmer L

schliesslich bei 1 00° in tarirter Schale trocknet und wi

Das Alcaloidgemenge wird durch Schütteln mit de

fachen Gewichte Aether getheilt in einen hauptsächl

Cinchonin und Cinchonidin bestehenden Rückstand u

Auflösung", welche nach dem Verdunsten des Aeth
Chinin, möglicherweise begleitet von Conchinin, hinterlf

Die Gegenwart des letztern geht daraus hervor, i

neutrale Lösung der Alcaloide in Essigsäure nach Zuj

weingeistigem Jodkaliüm einen sandigen Niederschlag ^

wasserstoffsaurem Conchinin gibt. Aus dem erwärmten
schlägt man durch Ammoniak das Chinin nieder, führt

gleich in Aether über und wägt den nach dessen Verc

bleibenden Rückstand. Ausser dem Chinin enthält er ai

Alcaloid und häufig auch Chinamin. Um diese immei

geringer Menge vorhandenen Basen auszuschliessen, Ii

den nach Verdunstung des Aethers bleibenden Rücks

10 Th. verdünnten Weingeistes (0,915 spec. Gew.), sättig

mit titrirter weingeistiger Schwefelsäure und fügt noch
viel der letzteren bei, als zur Neutralisirung erforderli

Das Chinin wird nun als Herapathit (siehe hiernach §
Chininsulfat) gefällt, indem man eine alcoholische Ai

von Chinoidinherapathit (siehe bei Chinoidin § 159) zu{

lange noch ein Niederschlag entsteht; die voUständi

Scheidung des Chinins erfordert einen Tag Ruhe. Der He

wird gesammelt, mit wenig Weingeist (0,830 sp. G.) ge"v

bei 100° getrocknet und gewogen; er entspricht n;

Form.el (C^° H^4 0^)4 + 3 S 04 H^ + 2 H J + 4 J in

freiem Zustande 55 pC Chinin.

Der vom Aether nicht aufgelöste Antheil der ^.

wird mit Essigsäure neutralisirt, das Cinchonidin ve

eines Ueberschusses von neutralem Natriumtartrat (si

Cinchonin § 161) gefällt, aus dem Filtrate das Conch

Jodkalium abgeschieden, worauf noch Cinchonin durch An

niederzuschlagen bleibt.

Die Bestimmung der Gesammtmenge der Alcaloide

wenigstens des in Aether löslichen Antheiles ist bei Rin

für den pharmaceutischen Gebrauch bestimmt sind, um J

geboten, als die chininreichen Rinden vorzugsweise für

briken genommen zu werden pflegen.
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12 NEUTRALES CHININSULFAT (DICHININSULFAT). —

I

CHININUM SULFURICUM.

'Darstellung. Die Alcaloide sind in den 'Chinarinden ver-

;h:h in Form von Salzen der Chinagerbsäure vorhanden,

cl zwar nicht so schwer löslich sind, wie die entsprechen-

Vrbindungen der Gallusg-erbsäure, aber doch durch Wasser
irnicht wohl ausgezogen werden können. Nur die indische

der Cinchona succirubra liefert ein sehr alcaloidreiches

ig-es Infus. Man erschöpft das Rindenpulver durch

;d'holtes Aufgiessen von jeweilen dem vierfachen Gewichte

te Wassers , welches durch allmählich zu vermindernden

ja von wenig Schwefelsäure immer entschieden, doch
;h sauer gehalten wird. Die Auszüge übersättigt man
alkmilch, sammelt das niedergefallene Gemenge von
d, Gyps, Calciumhydroxyd, Calciumchinovat, chinagerb-

irti Calcium und gewährt durch langsames Trocknen der

ierbsäure Zeit, in unlösliches Chinaroth überzugehen,

ichliesslich vollkommen getrocknete Niederschlag wird

als mit stärkstem Weingeist ausgekocht, aus welchem
dem Erkalten Cinchonin (siehe dieses § 160) anschiesst,

f man die Auflösung mit Schwefelsäure beinahe voll-

ncr neutralisirt und den Alcohol abdestillirt. Der grösste

ei des Chinins krystallisirt nun als Sulfat heraus. Man
n^': es mit dem fünfundzwanzigfachen Gewichte heissen

as rs in Lösung, säuert dieselbe eben ganz wenig an, ent-

bt'nit Thierkohle, lässt wieder krystallisiren und wiederholt

ateSehandlung noch einmal.

der Mutterlauge bleiben nebst wenig Chinin die Sulfate

r )rigen Alcaloide. Bei 20° sind die Sulfate des Cinchonins,

QC inidins und Chinamins in ungefähr 70 Th. Wasser , Con-
ini iulfat in 100 Th. löslich, bleiben daher um so vollständiger

d( Mutterlauge zurück, als ja auch zur fabrikmässigen Ge-
nniig des Chinins Rinden ausgewählt werden, welche mög-
hsi^arm an den andern Alcaloi'den sind. Das Conchininsulfat

rdprst durch Umkrystallisiren des Chininsulfates beseitigt

-rc[i können, wenn es neben Chinin in grösserer Menge
'rhiiden wäre, was aber selten der Fall ist.

ur Darstellung des Chininsulfates wird in französischen
abi|:en auch wohl die Löslichkeit des Alcaloides in den
-hw:"en Kohlenwasserstoffen benutzt, welche man aus bitumi-
3se Schiefern gewinnt. Die Rindenauszüge werden mit Na-
iunarbonat gefällt, das Chinin durch Schütteln mit dem
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Schieferöl aufgelöst und demselben vermuthlich durch d

gemessene Menge verdünnter heisser Schwefelsäure ent2

Die übrigen Alcaloide, namentlich das Cinchonin gehen i

sehr geringer Menge in das Öl über. — In America sck
ähnlicher Weise Amylalcohol zur Darstellung des Chini

dienen.

Die Gesammtmenge des alljährlich dargestellten C

Sulfates dürfte ungefähr 70000 kg betragen, also gegem
(1878) einen Werth von nahezu 30 Millionen Mark
stellen.

Zusammensetzung. 2 Q.'^^ W'^^Vi'^ O'^ 648 72

S04H^ 98 II

SOH^ 144 16

S 04 (0^° O^)^ + 8 O iw
Dieses Salz hat Neigung zu verwittern, so das;

Wassergehalt des in den Handel gelangenden Salzes ge

lieh nur 15,3 Procent beträgt, was allerdings auf die F
(S04H^, 2 C^°H24N2 0^)2 H- 15 O bezogen werden k
welche 15,32 pC Krystallwasser bedingt. Bei besonderer

falt erhält man aber ein Sultat mit 16,18 pC Wasser.

Eige7ischafte7i. Das neutrale Chininsulfat bildet monokli;

Prismen oder gewöhnlicher etwas biegsame, wegen obei

licher Verwitterung glanzlose lockere Nadeln. 6 Mo
Wasser ==: 12,1 pC sind schwächer gebunden und gehen

weg, wenn das Salz an trockener warmer Luft oder

Schwefelsäure ausgebreitet liegt. Das übrig bleibende

(C^°H24N2 0^)^S04H2 4-2 0H^ mit 4,5 pC Wasser kr)

sirt aus heissem Weingeist von 0,852 spec. Gew. Bei

vollständig entwässertes Salz krystallisirt aus warmem C
form; es zieht aus der Luft rasch 4,6 pC Wasser wied

und kann mit diesem Wassergehalte in verschlossenen Ge

recht gut aufgehoben werden, so dass sich wohl eige

diese Form des Salzes für die Receptur empfehlen würde

lufttrockene Sulfat mit dem vollen Wassergehalte schmilzt 1

setzt, wird bei stärkerem Erhitzen roth und gibt schön r

Dampf.

I Theil des gewöhnlichen Salzes mit 8 Mol. Wassf

fordert zur Lösung gegen 800 Th. Wasser von 15°, 2\

bei Siedhitze, nicht viel über 100 Th. Weingeist von 0,85

Gew. bei 15° und 5 Th. desselben bei 75°. 1000 Th. alc

freien Chloroforms vermögen bei 15° kaum i Th. des

wässerten und noch weniger des unveränderten Salzes c

nehmen, aber 10 Gewichtstheile einer Mischung von i
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ol;em Alcohol und 2 Vol. Chloroform nehmen bei 18°

lOil I Gewichtstheil des Sulfates mit 8 Mol. Wasser auf.

T Glycerin vermögen i Th. Chininsulfat bei gewöhnlicher

ratur in Lösung zu behalten. Lakmuspapier wird von
em Chininsulfat nicht verändert, stellt man jedoch eine

mg des gereinigten Lakmusfarbstoffes in Wasser dar,

röthlich braun gefärbt ist, so wird sie nach dem Schüt-

Chininsulfat unverkennbar blau. Die oben erwähnten
ingen des Chininsulfates fluoresciren nicht.

)n gesättigter Lösung des Seignettesalzes wird Chinin-

licht aufgenommen; das durch Zersetzung entstehende

;artrat ist nämlich eben so wenig löslich in den Sulfaten

kalimetalle wie in den Tartraten. Dieses Verhalten

aher auch wohl zur Abscheidung des Chinins dienen.

)st man 5 Th. neutrales Chininsulfat in 250 Th. heissem

iist von 0,89 spec. Gew., dem man 2 Th. verdünnte

elsäure zusetzt und tropft 2 Th. Jod, gelöst in 20 Th.
iist (0,830), hinzu, so scheiden sich schöne grüne metall-

de Krystallblättchen ab, welche aus kochendem Wein-
von 0,830 spec. Gew.) umkrystallisirt werden können,
nmer nur kleine Blättchen bilden. Diese in Wasser und
Weingeiste fast unlösliche Verbindung

H24N20^)4 + 3S04H^ + 2HJ + 4j + sOH^
aerst von Bouchardat bemerkt, aber nach Herapath,
1852 näher untersuchte, Herapathü g&n2innt^ kann ihrer

n Löslichkeit wegen zur quantitativen Bestimmung des

dienen, da die entsprechenden Jodverbindungen der an-

n hinaalcaloide sich leicht auflösen.

§ 153.

'üfufig. Die Bestimmung des Gewichtsverlustes, welchen
5 Cininsulfat bei 100° erleidet, gewährt schon gute Anhalts-

aus den oben angedeuteten Gründen schwankt der-

ei richtig beschaffenem vSalze zwischen 15 und 16,2 pC.
i nisten Verfälschungen müssten diese Zahl verändern. Das
:wä|;erte Sulfat löst man im 30 fachen Gewichte kochenden
assjs; die Flüssigkeit muss klar, farblos und neutral oder
3se t schwach alkalisch sein. Lässt man sie erkalten und
ter gelegentlichem Umschütteln einige Stunden in der Kälte

Flü.iger, Pharmac. Chemie. 27

I



4i8 Alcaloide.

stehen, so krystallisirt das Salz nahezu vollständig he

Sammelt man es und lässt es auf dem Filtrum zuletzt bei

trocknen, so darf sein Gewicht nur sehr wenig von den

in Arbeit genommenen Probe abweichen.
Durch Eindampfen des Filtrates, welches durch \

waschen des Chininsalzes mit wenig kaltem Wasser nocl

gemessen vermehrt werden mag, gelangen Beimengungen
schiedenster Art zur Anschauung. Die Salze der mf

übrigen Alcaloide z. B. w^ürden hier vermittelst dieser

centration" zu finden sein.

Auch bei Behandlung des zu untersuchenden Chininsu

mit dem oben erwähnten Gemisch von Chloroform und AI

würden die meisten hier etwa in Betracht kommenden
ganischen Substanzen, z. B. Bittersalz, Glaubersalz, Ammo
salze, Calciumphosphat, ungelöst bleiben. Es ist viel ums

licher, durch Verbrennung auf anorganische Stoffe zu pi

weil das Chininsulfat zunächst nur verkohlt und erst

wiederholter Befeuchtung mit Salpetersäure ganz verbi

Gewisse organische Körper, welche beigemengt sein kör

würden bei der Verdünnung der Auflösung des Salz(

Chloroform-Alcohol mit Wasser eine Trübung veranlassen

saure Reaction darbieten, wie z. B. Stearinsäure.

Manche organische Stoffe färben concentrirte Schwefel

oder Salpetersäure in der Kälte, das Chininsulfat aber nicht. S:

Veratrin werden durch Schwefelsäure roth, Zucker sehr

schwarz; Brucin und Morphin rufen in Salpetersäure, i

wenn sie in geringsten Spuren dem Chinin beigemengt ^

rothe Färbung hervor. Morphin ist ausserdem durch di

Chininum hydrochloratum (§ 155) angedeuteten Kennzeich(

finden, ebenso Strychnin vermittelst der bei demselben

führten Reactionen. Die genauere Nachforschung lässt

durch die oben erwähnte ,,Concentration" sehr versch

auch in der Weise, dass man z. B. das Chinin umgekehi

einer zur Lösung ungenügenden Menge heissen Wassen
handelt und den Rückstand prüft.

Nachdem durch die gewöhnlichen Reagentien aucl

Abwesenheit von Chlorüren und Nitraten erwiesen ist, wii

Hülfe der unter Chinin (§ 150) angeführten Reactionen d

than, dass dieses Alcaloid und zwar als neutrales Sulfat voi

Um endlich noch auf die Sulfate des Cinchonins, Ci

nidins und Conchinins zu prüfen, stützt man sich auf die geri

Löslichkeit des Chininsulfates einerseits und auf die Lei

keit, mit welcher Chinin in Ammoniak übergeht. Schütteil

neutrales Chininsulfat bei ungefähr 15° mit einer zur L(

bei weitem nicht zureichenden Mengte Wasser und lässt
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fteib Schütteln eine Stunde lang stehen, so ist im Filtrate

— "enig- Chininsulfat, nämlich ungefähr Ysoo, enthalten.

Vopft man Ammoniak zu, so entsteht je nach der Con-

tion desselben ein Niederschlag oder nicht; im erstem

aber kann das Chininhydrat immerhin nur so wenig be-

agi, dass es von etwas reichlicher zugesetztem Ammoniak wie-

er lar gelöst wird.

Enthielt das zu prüfende Präparat auch Sulfate des Cin-

hoijis und Cinchonidins, so müssen dieselben in der Lösung
eicijich vorhanden sein, und nach Zusatz von Ammoniak eine

tarji Fällung veranlassen, welche sich nicht wieder oder doch

rstli einer sehr grossen Menge Ammoniak löst. Nimmt man
on g Chininsulfat, das mit 10 Th. Wasser in angegebener

Veii geschüttelt werde, 5 cc Filtrat, so muss dasselbe auf

'.us|z von 7 cc Ammoniak von 0,96 spec. Gew. klar bleiben

»deijtalsbald klar werden. Da das Conchininsulfat schwerer

Dslii ist, so könnte dasselbe bei dieser Behandlung vielleicht

beiphen werden; man prüft daher einen andern Theil des

'lltijtes, von welchem 5 cc vorweg genommen worden waren,

lit nigen Tropfen weingeistiger Jodkaliumlösung. Bei Anwe-
enl^it von Conchinin entsteht eine Trübung, indem sich körni-

;es onchinin-Hydrojodat ausscheidet, welches erst in i2 5oTh.
Va;|er von 15° löslich ist. Auch können Conchininsulfat nebst

^imbninsulfat dadurch erkannt werden, dass man i g des

ntvfsserten Präparates bei 1 5 ° mit 1 5 cc alcoholfreien

Äoforms schüttelt und 10 cc des Filtrates verdunsten lässt.

^ei|s neutrales Chininsulfat hinterlässt nicht über 35 mg Rück-
.tan, während die Sulfate des Cinchonins und Conchinins so

•eicich von Chloroform aufgenommen werden, dass der Ver-
lan: fungsrückstand weit höher ausfallen müsste, wenn dieselben

n ijend erheblicher Menge vorhanden wären; sie bleiben dann
ils -morphe Masse zurück, während die geringe Menge des

^'oni Chloroform gelösten Chininsulfates krystallisirt.

I^ieht man das in obiger Weise auf Cinchonin und Conchinin

mt(5uchte Sulfat nochmals bei 15° mit derselben Menge Chlo-
'ofcn aus , so bleibt fast alles Cinchonidinsulfat ungelöst

Jurik. Man schüttelt nach dem Abdunsten des Chloroforms
r g[erartigen Rückstandes mit 10 cc Wasser und gibt zu 5 cc

des!^"iltrates 7 cc Ammoniak (0,^6 spec. Gew.), worauf ein

Nie irschlag von Cinchonidin entsteht, wenn dieses Alcaloid

vorianden war.

jZur Bestätigung kann eine andere Probe des Präparates

beifoo ° getrocknet, mit kleinen Mengen alcoholfreien Chloro-
fod5 von den vSulfaten des Cinchonins und Conchinins be-
freie hierauf das zurückbleibende Gemens"e von Sulfaten des

27
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Chinins und Cinchonidins in angesäuertem Wasser gelös

durch Ammoniak gefällt werden. 5 g des getrockneten Is

Schlages werden dann in 25 cc einer Weinsäurelösuni

bracht, welche 2,5 g der Säure enthält, worauf nach

Tage ein etwaiger Rest des Conchinins als Tartrat herauski

hsirt. Wird alsdann das Filtrat erwärmt und sehr genai

letzt durch Schütteln mit Calciumcarbonat neutralisirt, sc

staUisirt sofort nach dem Erkalten Cinchonidintartrat h

während Chinintartrat vorerst noch gelöst bleibt.

Wären dem Chininsulfat die übrigen Chinabasen in

Zustande beigemengt, so würden sie bei der Auflösur

Sulfates in heissem Wasser zurückbleiben. Auf ihre Am
heit würde man ferner aufmerksam durch die stark ala

Reaction, welche das Präparat kochendem Wasser mitt

müsste, wenn es freie Chinaalcaloide enthielte. Chinin

welches man auf einen mit Weingeist befeuchteten Si

rothes Lakmuspapier streut, verändert dessen Farbe

wenn man aber dem Salze auch nur 3 pC Cinchonin beir

so ist das Reagenspapier nach dem Abdunsten des Wein^

stark blau; selbst bei i pC Cinchoningehalt tritt die Blaufä

noch ein, wenn das Papier schhesslich mit Wasser sc!

befeuchtet wird. Eine solche Waare müsste man ferne

etwas Kalkmilch zur Trockne bringen, den Rückstand mit

geist auskochen und die nach dem Verdunsten des Al(

bleibenden getrockneten Alcaloide wiederholt mit kleinen

gen Aether ausziehen, wobei das Cinchonin (nebst etwa;

chonidin) zurückbliebe.

Geschichte. Pelletier und Caventou gaben 182'

Anstoss zur Fabrication dieses Salzes.

§ 154. SAURES CHININSULFAT. — CHININUM
BISULFURICUM.

Darstellung. 3 Th. neutrales Chininsulfat werden be

in 1 5 Th. Wasser unter Zusatz von 2 Th. verdünnter Scb
säure (sp. G. 1,115) gelöst, nöthigenfalls sogleich filtrirt u

die Kälte gesetzt.

Zusamme7iset3U7ig. Chinin 324 59,12

S04H^ 98 17,89

7 OH^ 126 22,99

S04 H^, 0^° 0^ -f 7 OH- 548 100,00

Eigenschaften. Dieses Sulfat bildet leicht sehr anseht

Prismen des rhombischen Systems, welche jedoch schon
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1

0 ihre Durchsichtigkeit verHeren und über Schwefelsäure
2 abgeben. Das letzte Mol. Wasser entweicht bei 100 ^,

eichter verwittert das aus heissem Weingeist anschiessende

Im Glasrohr schmilzt es bei 78 °, wird jedoch nach Ver-

miang des Krystallwassers wieder fest.

hefert bei 13° mit 11 Th. Wasser eine stark sauer re-

de und besonders in der Kälte schön fluorescirende

jsE'keit. In Weingeist ist es weniger löslich als das neutrale

Ifa'

i wässeriger Lösung wird das Bisulfat durch das Sonnen-
1 Chinicinsalz übergeführt, was aber weit langsamer er-

als bei der Lösung des neutralen Sulfates. Das saure

gibt erst nach wochenlanger Einwirkung des vSonnen-

2s eine dunkelbraune Lösung, worin alles Chinin um-
delt ist.

!/enn man das Bisulfat bei 100 ^ entwässert, was in offe-

ichälchen ohne Schmelzung erfolgt, so wird es bei 135
Schmelzung in Chinicinbisulfat übergeführt. Etwas weiter

wird es gelb, dann roth, verkohlt endlich und stösst

Dthen Dampf weit schöner aus, als die übrigen Chininsalze.

das Chinicinbisulfat in wenig Wasser gelöst mit Calcium-

nat digerirt wird, so krystallisirt aus dem neutralen Fil-

nach kurzem neutrales Sulfat, welches mit Ammoniak ge-

!md mit Aether aufgenommen wird. Weitere Reinigung
ich erreichen, indem man das Chinicin in Form von
oder Oxalat aus Chloroform oder Alcohol umkrystallisirt.

einstem Salze durch Ammoniak wieder gefällt und mit

itll'r aufgenommen, bleibt das Chinici7i doch immer nur als

A^Jj gelbliche, unkrystallisirbare, wasserfreie Masse zurück,

ilcp schon bei 60 « schmilzt und sich in höherer Temperatur
ihjund mehr dunkel färbt und sich dem Cküioidüi nähert.

)as Chinicin schmeckt bitter, reagirt alcalisch, zieht Kohlen-
an, verhält sich zu Chlorwasser und Ammoniak dem

1 und Chinidin ähnlich, wird aber nicht so schön grün,

^en nehmen die Chinicinsalze auf Zusatz von Säuren keine

iscenz an. Das Chinicin ist procentisch gleich zusammen-
t wie das Chinin, dreht aber rechts.

Vird die Auflösung des Chininbisulfates in heissem Wein-

(0^830 sp. G.) mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, so
hj man in der Kälte eine Gallerte, welche sich von der

ü&gkeit getrennt und auf einer porösen Unterlage ge-

^qiet allmählich in Kryställchen von der Zusammensetzung
o:24N20% 2SO4I-P + 5 OH2 umwandelt, die sich aus
in- heissem Wasser umkrystallisiren lassen, doch am Lichte
eil braun werden.

ire
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Das Chinin bildet also, vom Krystallwasser abgesehen,

gende 3 Sulfate:

(a) S 04 (C^° O^y Dichininsulfat,

(b) S 04 Monochininsulfat,

(c) (S04 H^)^ Chininbisulfat.

Da die Schwefelsäure zweibasisch ist, so muss das Salz

als neutrales Sulfat aufgefasst werden, womit auch im Einkla

steht, dass das Nitrat nach der Formel NQsH, Q^'^Yi^m^O^^i.

zusammengesetzt ist, und dass das Chlorwasserstoffsäure !
C2oH24N^O% HCl sich ebenfalls als neutrale Verbind

erweist.

Das Sulfat (b) ist demnach als saures Salz zu bezeid

und (c) als ein übersaures. Man hatte bis 1854 das Mol

des Chinins =: C^°H^-NO gesetzt, so dass hiernach das!

S 04H^ (C^^H^^N 0)% welches identisch mit dem obigen S

(b) ist, als neutrales Sulfat erschien und folgerichtig das Sab

als basisches bezeichnet werden musste. Noch jetzt wir

der Praxis diese Ausdrucksweise oft gebraucht.

Zu Gunsten der Halbirung der Formel des Chinins Ii

sich anführen, dass es z. B. ein gut krystallisirbares

C20 H24 N^ 0% 2 H Br gibt, und dass die Verbinc

C2oH^4N^O% 2 HCl sich mit Pt CH, mit Hg Cl^ undZnCl
gut krystallisirenden Salzen vereinigt. In diesen Fällen kö

als Formel des Chinins C^^H^^NO angenommen werden.
^

Cinchonin sind entsprechende Doppelverbindungen ebei]

bekannt; da aber seine Formel: C^o H^4 O untheilbar ist

empfiehlt sich auch für diejenige des Chinins die H
rung nicht.

§ 155. SALZSAURES CHININ. CHININUM HYDROCHLORAT

Darstellung. Man löst 89 Th. neutrales Chininsulfa

1400 Th. heissem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen

dünnter Schwefelsäure und mischt 24,4 Th. Chlorbaryum
löst in 36 Th. heissem Wasser zu. Bei der Abkühlung kry

lisirt salzsaures Chinin heraus und die abgossene Mutterl;

liefert beim Eindampfen noch mehr davon. Rührt man CI

mit 1 2 Th. heissem Wasser an und neutralisirt mit verdüc

Salzsäure (1,060), so erhält man dasselbe Salz.

Zusammensetzung, Chinin 324,0 81,72

H Cl 36,5 9,20

2OH2 36,0 9^08

C2oH24N-O^HCl + 2 0H^ 396,5 100,00
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''gensckafte7t. Das salzsaure Chinin bildet weiche Krystall-

welche in gelinder Wärme etwas verwittern; sie lösen sich

P in 34 Th. Wasser zu einer neutralen ?iichtfluorescirenden
keit auf, welche auch durch Zusatz von freien Säuren

cht luorescirend wird.

I'ohl aber tritt dieses einig-ermassen bei starker Verdün-
mginit Wasser ein. Setzt man jetzt Salzsäure zu, so ver-

ödet die Fluorescenz, kann aber durch weitern Wasser-
sat wieder hervorgerufen werden.

z\ Siedhitze nimmt das Wasser sein gleiches Gewicht des

ilzf auf. Dasselbe löst sich in 3 Th. Weingeist von 0,830 Th.
I. C auch reichlich unter Wasserabscheidung in Chloroform;
itwlisert man das vSalz, so genügt bei 15^ schon das gleiche

ewiht Chloroform zur Lösung. Am Licht wird dieses Salz

eit dichter und stärker braun, als das neutrale Sulfat welches

iime IG pC weniger Chinin enthält.

'rüfung. Durch die bei Chinin (§ 1 50) angegebenen
eaconen wird die Anwesenheit von Chinin, ausserdem die

bwl>enheit von Baryum und von Schwefelsäure festgestellt

id alzsäure nachgewiesen.
lit Salpetersäure (1,2 sp. G.), oder concentrirter Schwefel-

.ur: darf das vSalz sich höchstens sehr schwach gelblich, aber
chiroth färben. Letzteres würde z. B. bei Gegenwart von
oriin oder Brucin der Fall sein. Auf Morphin wird fer-

;r |ich in folgender Art geprüft. Man schüttelt das "Salz

it- Üiner zur Lösung nicht völlig genügenden Menge Chlor-

aSilr. Sollte sich hierbei eine Spur von Färbung zeigen, so

bt'Qan allmählich mehr Chlorwasser zu und erhält bei völ-

Reinheit des salzsauren Chinins eine farblose Lösung,
t i[:mselben auch nur ein halbes Procent Morphinhydrochlorat
iginischt, so entsteht eine schwach aber unverkennbar gelbe
s'ig und bei grösserem Morphingehalte färbt sich das nicht

ilc:e Präparat selbst gelb. Diese Prüfung muss in kürzester Zeit

isi führt werden, weil bei längerem Stehen mit Chlorwasser
e hininsalze sich auch gelb färben. Man beobachtet die

öS|igen von. oben in Reagensröhrchen blickend, welche auf
ei; er Unterlage stehen, und vergleicht einerseits das als

eapns angewendete Chlorwasser, welches in so geringer
erje keine Färbung zeigt, und anderseits eine Probe Chlor-
ajer, mit dem man eine Spur Morphin oder Morphinsalz
hi:elt.

p erner löst man etwas des zu prüfenden Salzes in Wasser,
^2! einen Tropfen vSalzsäure zu und hierauf einige Tropfen
islfrisch dargestellten Gemenges von Ferridcyankalium und
is'ichlorid (§ 137); die gelindeste Erwärmung ruft sogleich



424 Alcaloide.

einen blauen Niederschlag hervor, sofern Morphin vor]

ist. Bei läfigerent Stehen jedoch zeigt sich ein solcher

wenn kein Morphin vorhanden ist.

§ 156. CHININVALERIANAT. - CHININUM VALERIAN

Darstelhmg. Man reibt 3 Th. Chinin mit 20 Th. ^

an, fügt I Th. Baldriansäure (0,934 sp. G.) und 50 Th. ^

bei und digerirt unter Umrühren bei 80*^, indem man nö

falls noch etwas Chinin zusetzt, so dass eine geringe

desselben ungelöst bleibt. Das Filtrat gibt beim E
Krystalle, von denen man die Mutterlauge abgiesst m
willig weiter verdunsten lässt oder sie zuerst bei höchste

etwas concentrirt. Erfolgt dieses rasch und bei höhererTemp
so färbt sich die Flüssigkeit bräunlich und ein Theil des

scheidet sich in Form öliger Tropfen aus, welche erst na(

Erkalten krystallinisch erstarren, während sonst schö

gebildete, farblose Krystalle erhalten werden.

Zusammensetzu?ig. Q^^Yl^'^WO- 324 7

CsHioO^ 102 2

OH^ 18
,

• C2oH24N2 02.C5HioO^-f- OH^ 444 101

Ein Salz von höherem Wassergehalt wird auf obii

durchaus nicht erhalten.

Eigenschafte7i. Das Chininvalerianat bildet gläi

dünne, sehr schwach nach Baldrian riechende Krystalltaf

triklinischen Systems, welche schon bei ungefähr 80° firn

zusammensintern, bei 100° das Wasser abgeben, auch

Säure zu A^erlieren beginnen und sich dann in Wasse
mehr vollständig auflösen; ein Theil des Chinins bleibt ;

zurück. Bei 120° kann der Gewichtsverlust des Salze;

14 pC erreichen.

Bei 20° erfordert das Salz 70 Th, Wasser zur Auf

bildet aber leicht übersättigte Lösungen. Dieselbe

neutral und trocknen oft in dünner Schicht schon bei

20° in offener Schale oder über Schwefelsäure zu

stark nach Baldriansäure riechenden Firnisse ein, welch

nicht wieder vollständig in lauem Wasser auflöst. — In

geist ist das Chininvalerianat sehr leicht löslich und s

sich beim Verdunsten in Tropfen aus, welche nicht gut 1

lisiren.

/
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Hifung. Beim Erwärmen des Salzes mit ein wenig" Sal-

är ure scheiden sich Tropfen von Valeriansäure ab; in der

dielten Lösung ist die Gegenwart des Chinins nach § 150

fs Abwesenheit von Schwefelsäure und Salzsäure nach-

ein. Auch die Bestimmung des Wassergehaltes des Sal-

is von Wichtigkeit, weil angeblich ein Chininvalerianat mit

M' = 33,6 pC Krystallw^asser bestehen soll. Das offici-

e alz darf beim Verweilen im Wasserbade während eines

re;jnicht mehr als 4 bis 5 pC verlieren.

(\schichte. Dieses Salz wurde 1843 durch den Prinzen

Bonaparte dargestellt und empfohlen.

^,57. CHININTANNAT. — CHININUM TANNICUM.

Ej; wässerige Lösung des Chinins wird durch wässerige

bsjirelösung stark getrübt, so lange in 45 000 Theilen der

er mindestens noch i Theil Chinin vorhanden ist. Bleibt

linim Überschusse, so fällt das Tannat grau grünlich, das

atjschwach grün aus; Gerbsäure nimmt bei Gegenwart des

ilo es ebenso gut diese Färbung an, wie unter dem Lin-

ie

G

¥e

'iVi

Ol

lorganischer Basen.

bsaures Chinin ist in der Kälte in verdünnten Säuren
g- löslich, dass es aus den in Wasser gelösten Chinin-

iedergeschlagen werden kann. Von Gerbsäure selbst

jedoch reichlich aufgenommen.
lol. Chinin wird aus seiner Lösung als Sulfat durch
erbsäure nicht vollständig gefällt, sondern erst durch

Iqins 3 Mol., also i Mol. neutrales Chininsulfat (= 890)
'h ' Mol. (=: 1932) Gerbsäure. Man löst 20 Th. Gerb-
e

\
200 Th. kaltem Wasser und lässt durch ein Filtrum

h. Iphininsulfat dazu tropfen, welche mit Hülfe der eben
ei(tenden Menge Essigsäure im dreissigfachen Gewichte

V^assers gelöst worden waren. Die vom Niederschlage
sene Flüssigkeit mit Ammoniak versetzt, ohne jedoch

sape Reaction aufzuheben, liefert noch mehr Tannat. Man
den Niederschlag auf einem eisenfreien Filtrum und

hn mit wenig Wasser ab. Nach dem Abtropfen wird
mkler Stelle ausgebreitet und bei 30° bis 40°, ganz
rst kurze Zeit bei 100° getrocknet.

ammensetsung. Der Darstellung gemäss könnte sich

für das trockene Salz folgendermassen ergeben:

C^°H^4N2 02 324 25

3 (C^4 09) 966 75

1290 100
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Es bleibt jedoch noch zu beweisen übrig, ob das

eine bestimmte chemische Verbindung ist; in lufttrock

Stande enthäh es Wasser.
Abweichende Vorschriften der Landespharmaco

daher bei der Darstellung unbedingt einzuhalten.

Eigenschaften. Das aus Chininsalzen gefällte
^

Chinin ist ein lockeres Pulver mit einem Stich in

Es wird , einmal getrocknet , von kaltem Was
sehr wenig aufgenommen; in etwa 50 Theilen k

Wassers ballt es sich anfangs zusammen und löst ;

zu einer klaren, in der Kälte sich trübenden Flüssig

etwas längerer Einwirkung des heissen Wassers sch

jedoch Chinin ab. Ziemlich reichlich ist das Tanna
warmem Glycerin löslich, wenig in kochendem ^

Aether, Chloroform. Die weingeistige mit Wasser ^

Auflösung fluorescirt deutlich und wird auf Zusatz V(

chlorid blauschwarz. In vSäuren ist das gerbsaure C
lange es feucht ist, besonders in der Wärme leicht lö

fällt bei der Neutralisation, wie auch auf reichlichen Zi

Salmiak und manchen andern leicht löslichen Salzf

heraus. Ammoniak, Kali oder Naton, nicht die C
färben das Tannat unter Abscheidung von Chinin sc

Ubergiesst man es mit Chlorwasser (oder Jodwasser)
etwas Ammoniak bei, so entsteht nicht die grüne F

Thalleiochins, sondern wegen der Gerbsäure eine

übergehende schön rothe Färbung (§ 109). Im Glas

hitzt gibt das Tannat rothen Theer (p. 408).

Prüfu7ig. Man überzeugt sich, dass das Präparj

tem Wasser nur in höchst geringer Menge löslich ist

das Filtrat keine anderen Säuren als Gerbsäure end

das Chinin zu bestimmen, reibt man das Tannat mit <

pelten Gewichte Aetzkalk und Wasser zu einem ste

trocknet denselben im Wasserbade, pulvert den Rücks

kocht ihn mehrmals mit Chloroform aus. Das beim V
zurückbleibende Alcaloid ist zu wägen und qualitJ

§ 150 zu prüfen.

Geschichte. Seit 1831 in Gebrauch.

§ 153. CHININHALTIGES EISENCITRAT. — CHI^

FERRO-CITRICUM.

In den Verbindungen des Eisens mit nicht flüch

ganischen Säuren entsteht in wässeriger Lösung dur



S 1^8. Chininhaltiges Eisencitrat. — § ^SP- Chinoi'din.

kb Niederschlag. Aus einer Auflösung- von Eisencitrat

ath das Chinin kein Eisenhydrat, sondern das Alcaloi'd

l liigsam aufgenommen; beim Eindampfen der Flüssigkeit

Dtilin amorpher, in Wasser löslicher Rückstand, welcher

;h Eintrocknen dünner Schichten auf Glas oder Porzellan

iä enden Schuppen erhalten wird.

E solches Präparat schreibt z. B. Pharmacopoea Germa-
, vi:, indem sie 6 Th. Citronsäure mit 3 Th. Ferrum pul-

itii und 100 Wasser unter Umrühren und Digeriren und
27rh. eindampfen, in der fdtrirten Flüssigkeit i Th. Chinin

5s<i und dieselbe weiter zur Syrupconsistenz bringen lässt.

Cnin fällt man am besten aus der entsprechenden Menge
, 1.) Sulfat durch Ammoniak, wäscht es aus und setzt es

b iicht zu. Das bei dieser Darstellung anfangs gebildete

rodz oxydirt sich während der Arbeit theilweise zu Ferri-

it.l Durch das Chinin wird wohl letzteres zerlegt, jedoch
i Ijenhydrat ausgeschieden.

Li das Chinin zu bestimmen, löst man das Präparat in

ligli^armem Wasser, setzt Barytwasser bis zu schwach al-

sc]|r Reaction zu, erwärmt kurze Zeit und filtrirt. Der
dej Filtrum selbst getrocknete Rückstand gibt an warmen
bei[ das Chinin ab. Um auch auf Cinchonin zu prüfen,

ht jnan den mit Aether ausgezogenen Rückstand mit viel

ingst aus, lässt denselben verdunsten, löst das zurück-
be: e Alcaloid in möglichst wenig verdünnter Essigsäure
fäj: mit Ammoniak und prüft das ausgeschiedene Alcaloid
e Löslichkeit in Aether; Cinchonin würde von demsel-
ht gelöst werden.

§ 159. CHINOIDIN.

L}'Stellung. Nachdem in der bei Chininsulfat § 152 angege-
enj^eise dieses Salz auskrystallisirt ist, enthält die Mutterlauge
eiiiiringen Resten desselben die Sulfate der übrigen krystalli-
arr Basen und des amorphen Alcaloids. Durch Zusatz von
tram Natrium-Tartrat kann daraus das schwerlösliche wein-
te (|ichonidin abgeschieden werden, aus dem Filtrate vermittelst
insiire der grösste Theil des Chinidins (Conchinins) als Bi-
rai. Die dunkelbraune Flüssigkeit liefert endhch auf Zusatz

^ A moniak das amorphe Chinoidin, gemengt mit mehr oder
iigj ansehnlichen Mengen krystallisirbarer Alcaloide. Der
deibhlag wird mit warmem Wasser durchgeknetet, bis er
titstnehr abgibt, noch warm in Stangen oder Platten ge-
•ßt nd in gehnder Wärme ausgetrocknet.

I
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Dieses rohe Chinoidin kann einer weitern Reinigui

worfen werden, indem man von der Eig-enschaft sein

ausgeht, durch massig" concentrirte Auflösung- von
thiosulfat (§ 220) nicht niedergeschlagen zu werden,

zu diesem Ende 320 g rohes Chinoidin in einem Liter

Salzsäure (36,5 HCl in 1000), macht nöthigenfalls

alcalisch und sättigt die Flüssigkeit mit Schwefelwa
wenn sie sich kupferhaltig und eisenhaltig erweisen so

Zusatz von 124 g Natriumthiosulfat (unterschwefeligsai

trium) in gleich viel Wasser scheidet sich ein dunkc

Syrup ab, welcher sich bei ruhigem Stehen währenc

Tage noch etwas vermehrt. Die klare Flüssigkeit w
durch ferneren Zusatz von Thiosulfat nicht mehr gefäl

die leichte Trübung verschwindet bei Verdünnung mit

Man schlägt nun aus derselben das Chinoidin mit A'

nieder, wäscht es aus und trocknet es im Wasserbac
in dieser Art erhaltene braune Pulver, ungefähr Y3
materiales betragend, gibt etwa 70 pC an Aether ab.

ZiLsammensetsimg. Das Chinoidin ist noch nicht

Form erhalten w^orden. Gegenwärtig besteht das

Präparat fast ganz aus dieser amorphen Base, derer

Färbung nicht ganz zu beseitigen ist. Während die

es heutzutage versteht, die krystallisirbaren Alcaloide

geringe Reste aus dem Chinoidin abzuscheiden, käme
herer Zeit z.B. Präparate mit 40 pC Chinidin vor; kai

sich gegenwärtig noch ausnahmsweise Chinoidinsorten

erhebhche Mengen von Conchinin oder der andern B;

halten. Häufiger dürften wohl Chinicin und Cinchon

handen sein, welche sich im Laufe der Fabricatio

mögen. Neutrale Auflösung des rohen Chinoidins in \

gibt auf Zusatz leichter löslicher Salze verschiedenster .

schwarzen Niederschlag, welcher nicht selten Chinovit

das in Aether übergeführt werden kann, wenn der Nie(

mit ungesäuertem Wasser und Aether geschüttelt wird

Eigenschafte7i. Das gewöhnliche käufliche Chinoi'i

eine fast schwarze, in der Kälte glänzend muschelig b

Masse, welche meist unter 100 » erweicht; auch daj

braune Pulver ballt sich leicht zusammen. In Weing

0,810 sp. Gew. und verdünnten Säuren ist es leicht lös

weingeistige Lösung reagirt alcalisch. Die Lösung ii

wird durch Zusatz leicht löslicher Salze, z. B. Kochs

triumnitrat, ausgefällt, indem amorphes Chinoidinsalz n

und die Salze der krystallisirbaren Basen, welche n(

handen sein können, als weniger gefärbte Schicht in ^
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be und daraus auch wohl noch zu gute gemacht werden

nei Eine ähnHche Theilung tritt ein, wenn man die alco-

SCI Auflösung von 16 Th. Chinoidin mit 5 Th. Schwefei-

re ion 1,830 sp. G. versetzt, welche mit starkem Weingeist

iüiit war; das Chinoidinsulfat bildet einen schweren brau-

,
'der bei Anwendung des nach den obigen Angaben ge-

ig-n Chinoi'dins hellbräunHchen Syrup.

1,3 Chinoidin liefert eine amorphe, dem Herapathit (siehe

Clbinsulfat § 417) entsprechende Verbindung, welche sich

r [hon in 6 Th. kalten Weingeistes (0,830 sp. G.) auflöst.

56 lüssigkeit gibt mit der geringsten Menge Monochinin-

it jaurem Sulfat) sofort einen Niederschlag von Herapathit,

:h(j bei genügender Menge der Chinoidinlösung alles Chinin

läli Dieses Reagens auf Chini?i wird in nachstehender Art
iltü. 2 Th. des rohen Chinoi'dins zerreibt man mit Bimstein

r ;|Lnd, zieht mit Aether aus, gibt mit Weingeist verdünnte
Schwefelsäure dazu bis zur Neutralisation, worauf
ch genau dieselbe Menge Schwefelsäure zusetzt. Durch
hung mit i Th. Jod, gelöst in 20 Th. Wasser, welches
odkalium enthält, entsteht ein bei 15° gelber, bei 15 °

3c mehr rother und bei 30 « erweichender Niederschlag
noi'din-Herapathit, welchen man mit Wasser auswäscht

b| 25 o trocknet.

D| von demselben abgegossene Flüssigkeit, vermittelst

vd'iger Säure entfärbt und mit Natron übersättigt, gibt an
berChinoidin ab.

F\"ifung, Das Chinoidin muss in verdünnten Säuren und
^eigeist (0,830 sp. Gew.) vollkommen löslich sein und darf
Wiser nichts abgeben. Manche anorganische Beimengun-

"den schon hierbei zurückbleiben, andere sich zu er-

geben, wenn eine Probe verbrannt wird, was allerdings

änerst langsam von statten geht. Man verkohlt zuerst
Prj)e, befeuchtet den Rückstand mit Wasser, trocknet und
>t tf's neue. Bei mehrmaliger Wiederholung dieses Ver-
emtropft man zuletzt etwas Salpetersäure auf die Kohle
eriilt schliesslich einen Rückstand, der sich weiter unter-

leEjässt. Nicht ganz selten ist derselbe schon kupferhaltig
indi worden; das Kupfer scheint in Form einer organi-
in erbindung in das Chinoidin zu gelangen, welche leicht

Ajher aufgenommen wird.
Dj! Chinoidin wird von den Fabriken von sehr wechseln-
Bfpaffenheit geliefert; es eignet sich nicht zur Reinigung
plii|tnaceutischen Laboratorium und ist auch einer befriedi-

derPrüfung so wenig zugänglich, dass es kein eigentlich

jfelbswerthes Heilmittel darstellt.



430 AlcaloMe.

Der Name Quinetum (dem Ausdrucke Arbore
sprechend gebildet) ist dem Präparate beigelegt worder
erhalten wird durch Fällung der Auszüge indischer F

Cinchona succirubra mit Natron. Diese Cinchone
Mehrzahl der Chinaalcaloide zu enthalten; der nach de

nen pulverige, nur schwach gelbliche Niederschlag b(

verhältnissmässig billigem Preise, wie angenommen w
gcre Heilkraft als eines der Alcaloide allein.

Geschichte. Sertürner gab 1829 eine sehr um
Vorschrift zur Darstellung eines braunen, amorphen i

aus Calisaya-China, welches er Chi7iioidin nannte unc

heilkräftiger hielt als das Chinin. Der Name ist seithe

oben geschilderte Präparat üblich geworden.

§ 160. CINCHONIN.

Darstellung. Bei der Fabrication des Chinins

dem Gemenge der Alcaloide mit Gyps und Kalk dur

geist auch das Cinchonin ausgezogen. Wenn es reic

handen ist, so kann ein Theil desselben schon beim

aus der Auflösung herauskrystallisiren, indem es sich i

so wenig löst, dass bei 17° über 100 Th. Wein^

0,830 sp. G. erforderlich sind, um i Thl. Cinchonin auf2

während das Chinin nur sein dreifaches Gewicht Weil

ansprucht; auch die übrigen Chinaalcaloide sind in

leichter löslich als das Cinchonin. Da aber die hier ir

kommenden Chinarinden in der Regel, neben ande

weniger als 2 pC Cinchonin enthalten, so bleibt

g-rösstentheils bei der Darstellung des neutralen Chii

in der Mutterlauge, weil das Cinchoninsulfat bei 17°

fähr 70 Th. Wassers gelöst bleibt, das entsprechenc

salz hingegen nahezu 800 Th. Wasser zur AuflÖsun

Aus der vom schwefelsauren Chinin getrennten Mi

fällt nach Zusatz von neutralem Natriumtartrat weinsa

chonidin heraus, dessen Abscheidung sich gewöhn!

lohnt und sehr vollständig erreicht wird, da das Cii

tartrat C^ 2 C^^ O + 2 O bei 17° über

Wasser bedarf, während die Tartrate des Cinchonins i

dins sich schon in 30 bis 40 Th. auflösen.

Seltener kommt in den für die Chininfabrication

vorzugten Rinden so viel Conchinin vor, dass es der M'

ist, auch dieses noch, durch Jodkalium, abzuscheid

Cinchonin wird schliesslich durch Natron gefällt, de
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240 77^9

24 7,8

28 9,1

16

308 100,0

ad aus kochendem Weingeist umkrystallisirt, die Kry-

leliit wenig Weingeist gewaschen und in neutrales Sul-

vilwandelt. Dieses Salz unterwirft man durch Umkry-
lispn aus Wasser weiterer Reinigung, fällt das Cinchonin

Auflösung mit Ammoniak und lässt es schliesslich aus

ist krystallisiren. Der geringe Werth des Cinchonins

sner Salze erlaubt nicht, Rinden fabrikmässig eigens auf

seh zu verarbeiten; es ist immer nur Nebenproduct bei

E 'Stellung des Chinins.

A sammenset2u?tg. 20 C
24 H

I

2 N
O

Q20 O
1,8 Cinchonin ist nicht im Stande, mit Wassergehalt zu

stcjisiren.

l^ch andern Angaben soll das Cinchonin der Formel
HIn^ O entsprechen und von einer in Alcohol leichter lös-

lenpase C'9H24N^O begleitet sein.

Ilgenschaften. Das Cinchonin bildet Krystalle des mono-
iis(jen Systems, welche sich bei 220° zu verflüchtigen be-

DCiiund im Gasstrome in langen Nadeln sublimirt werden
me|; sie lassen sich bei ungefähr 250° schmelzen, doch
t [ild Zersetzung ein. Dieses Alcaloid bedarf zur Auf-
ing weit grössere Mengen der verschiedenen Flüssigkeiten

Chinin und die andern Chinabasen. So sind für i Th.
.chiiin bei 17° erforderlich: 3700 Th. Wasser, 370 Th.
thet 280 Th. reines Chloroform, 120 Th. Weingeist von

13 |. G. und nicht viel mehr Aceton.
V|ch in Alkalien und in kochendem Wasser ist das Cin-

miij nicht erheblich leichter löslich als in kaltem Wasser,
isiiaus kochendem Wasser nicht krystallisirt zu erhalten

; Chinin.

Ii wässerige Lösung des Cinchonins reagirt alkalisch,

imeu bitter und zeigt keine Fluorescenz, wenn sie ange-
leriwird. Die Auflösungen des Cinchonins und seiner Salze

;heidie Polarisationsebene nach rechts; der Betrag der Ab-
kui| ist bei gleichen Mengen des Alcaloides je nach der
turfles Lösungsmittels, auch wenn demselben kein Drehungs-
"mcen zukommt, verschieden.

roh Brom oder Chlor und Ammoniak können in Lösungen
chonins keine Färbungen hervorgerufen werden, über-

^ptbietet dasselbe keine einzige characteristische Reaction
f"' [inchoninsalze werden durch Ferrocyankalium gefällt;
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beim Erwärmen löst sich die Verbindung in der Fl

selbst sehr leicht auf und krystallisirt beim Erkalten

während die in gleicher Weise dargestellte entsprechend

Verbindung amorph ausfällt.

Das Cinchonin ist in trockenem und befeuchtetem 2

sowie in wässeriger Lösung dem Lichte gegenüber ^

ständiger als das Chinin und bräunt sich nur äusserst

Die wässerige Auflösung des Cinchonins wird, im Ge
zu derjenigen des Chinins, nicht gefällt durch Quecksilbf

und Sublimat.

Prüfung. Man glüht Cinchonin mit etwas Zucl

fein geschnittener Baumwolle und erhält den rothei:

welcher für die Gegenwart einer Chinabase spricht,

giesst man das Cinchonin mit etwas concentrirter Salpe

so darf sich dieselbe nicht färben und die mit Waj
dünnte Auflösung darf nicht fluoresciren. Schon hien

die Anwesenheit von Chinin und Conchinin ausgeschlos

dem Cinchonin gleich zusammengesetzte Cinchonidin,

nicht fiuorescirt, ist durch grössere Löslichkeit in Aet

schieden (siehe bei Cinchoninsulfat). Seine Darstel

übrigens so umständlich, dass es kaum jemals dem C

beigemischt wird.

Auf ganz fremdartige Substanzen prüft man das C

ähnlich, wie bei Chinin angegeben.

§ 161.

Derivate und Zersetsungsproducte.

Durch Behandlung mit Kaliumpermanganat entsl

dem Cinchonin ausser Ameisensäure hauptsächlich d

stallisirbare, in verdünnten Säuren und Alkalien löslich

basische Cinchotenin C^^h^oN^Os -f- 3 OH^.
Durch Einwirkung von Natriumamalgam bilden siel

zeitig leicht krystallisirendes Hydrocinchoniii C^9]

und meist amorphes Hydrocinchonin C^9H24]vj2Q^ ^^i.

auch krystallisirt erhalten werden kann.

Versetzt man i Mol. salzsaures Cinchonin in M
von 0,890 unter Abkühlung mit i Mol. Brom in Alco

wird aus der Flüssigkeit durch Ammoniak Monobromd
abgeschieden, welches nach kurzer Zeit krystallinisch an

Durch Kochen mit weingeistigem Kali wird daraus Bro:

und Oxycifichonin gebildet:

C^oR-sBrN^O . KOH KBr . C^oHnN^'
Bromcinchonin OxycinchoniT
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letzteres wird aus der vom Bromkalium abgegossenen

üsi^keit durch Wasser gefällt und wiederholt mit wein-

istem Kali gekocht, bis alles Brom weggeführt ist. Endlich

tetiian Kohlensäure in die Auflösung, verdampft zur Trockne,

sc mit heissem Wasser das Kaliumcarbonat und den Rest

n -omkalium aus und krystallisirt das Oxycinchonin aus

coil um. Die Mutterlaugen werden hierbei nicht durch

idiipfen concentrirt, sondern durch Wasser verdünnt und

s jidergefallene Alcaloid in wenig heissem Weingeist gelöst,

il e Auflösungen des Oxycinchonins an der Luft sehr bald

au werden.

as Oxycinchonin krystallisirt ausgezeichnet gut; es ist

DC( tisch gleich zusammengesetzt wie das Chinin, aber die

ifUiLingen des ersteren drehen die Polarisationsebene in

msben Sinne wie das Cinchonin und zeigen weder Fluores-

aztoch die Thalleiochin-Reaction (p. 410). Anderseits unter-

iei;n sich jedoch die Salze des Oxycinchonins von denen
5 (ichonins, indem sie weniger gut krystaUisiren und durch
rnyankalium nicht gefällt werden; wird Oxycinchonin durch
Qmniiak ausgeschieden, so löst es sich leicht in Aether auf.

Iiähnhcher Weise lässt sich aus dem Cinchonidin ein mit

m hinin isomeres und in gleichem Sinne wie letzteres dre-

[id(| Oxycinchonidin darstellen.

!jf oben angedeutete Art sind auch Bibromcinchonin und
)xvnchonin C^« 03 zu erhalten.

enn Cinchonin mit dem zehnfachen Gewichte Salpeter-

/on 1,4 spec. Gew. gekocht wird, so beginnt nach einiger

ne stürmische Einwirkung, welche man je nach Bedarf
Lssi,: und wieder unterstützt, indem man die übergegangene
urtizurückgiesst. Nach tagelangem Kochen und weiterem
isa' von Salpetersäure wird die Flüssigkeit unter Umrühren
r Ciken Syrupsconsistenz eingedampft, sobald sie mit Ammo-
ik nen im Ueberschusse löslichen Niederschlag liefert. Hier-

*d der Syrup allmählich mit so viel Wasser verdünnt,

ie Flüssigkeit zehnmal mehr wiegt als das verarbeitete

caljd. Nach einem Tage findet sich in derselben eine an-
hnljbe Krystallisation von Chi?wlsäure C9 H*^ (N O^) N O^,
ilclj in Wasser, Alcohol, Aether fast unlöslich ist, aber aus
'nc<]trirter heisser Salzsäure mit H Cl verbunden krystallisirt.

lesen Krystallen wird die Chinolsäure durch viel Wasser
'llstpdig abgeschieden.

ie von der Chinolsäure abgegossene Flüssigkeit gibt an
sth<| noch etwas der erstem ab, worauf sie freiwilliger Ver-
»nslpg überlassen wird. Nach einiger Zeit treten krystalli-

Fl iiger, Pharmac. Chemie. 28
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nische Krusten eines Gemenges von Oxycinchomerc
C^H^N^O^ und Cinchofiinsäure C^« H^4 mit

Cinchomer071säure C^^H^N^O^ auf und weiterhin liel

Mutterlauge hauptsäciilich noch Krystalle von Cinchon

SchliessHch gewinnt man daraus ferner einen in Wasser i

leicht löslichen basischen Körper C^^H'^N'^Os, dessen

Wasserstoffverbindung eben so gut krystallisirt wie das

und Sulfat. Diese Base und ihre Salze reduciren in wä;

Lösung alkalisches Kupfertartrat so kräftig wie der T
Zucker. — Die Trennung der oben genannten drei

wird erreicht, indem man sie in heisser sehr verdünnt

petersäure aufgelöst mit Kreide beinahe neutralisirt,

nach dem Erkalten das Calciumsalz der Oxycinchomer
anschiesst, welches durch Salzsäure zerlegt wird. Die \

oxycinchomeronsauren Calcium abgegossene Flüssigkeit,

Salzhaut eingedampft und mit Salzsäure angesäuert, git

einigem Stehen ein Krystallmehl von Cinchomeronsäu
Lösung bleibt nun noch hauptsächlich Cinchoninsäun

verjagt unter Ersatz des Wassers die Salzsäure aus der ]

keit und gewinnt dann beim Eindampfen Cinchoninsäure,

noch Cinchomeronsäure enthält. Aus der heissen was

Lösung des Gemisches beider Säuren fällt auf Zusc

Kupferacetat zuerst das hellblaue undeutlich krystal

Kupfersalz der Cinchomeronsäure heraus, nach dessen

gung durch weitern Zusatz von Kupferacetat in der

prächtige dunkelblaue Krystalle des cinchoninsauren

erhalten werden.

Diese Producte der Einwirkung der Salpetersäure,

Cinchoninsäure abgesehen, gehören einer Gruppe mit

einer zweiten mit C^^ an. In die erstere fällt ausser der

säure auch das Chinolin, eine flüchtige flüssige Base,

bei der Schmelzung der Chinaalcaloide mit Kali entst

vermuthlich auch im Steinkohlentheer vorkommt. Eine

hung des Chinolins und der Chinolsäure ist aus folgend

mein ersichtlich:

C9H7N Chinolin und C9 H4
| ^O^^ Chinolsä

Wird die Formel der Cinchoninsäure halbirt, so ei

sie als Carboxylderivat des Chinolins:

2 (C9HÖN.COOH) C^°H^4N2 04
Cinchoninsäure

Die Cinchomeronsäure scheint nach der Formel
{ CO OH

C^ HS { C O O H gebaut zu sein , die Oxycinchomen
l COOH
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( C O O H
H3 (O H)2 < C O O H ; aus beiden lässt sich vermittelst

l COOH
itrjmamalgam der Stickstoff in Form von Ammoniak ent-

( COOH
ne worauf Cinchonsäure (OH)3 \ COOH erhalten

^ COOH
-d,

^iiHSN^Oö . 6H . 3 O H^ = 2NH3 . C" H^ 09
achomeronsäure Cinchonsäure

iese beiden Säuren sind daher von einem Kohlenwasser-

ifffC^H" abzuleiten, an welchen sich auch wohl der oben

väite basische Körper H'^ Os anreiht,

ias mit dem Cinchonin isomere Cinchonidin g-ibt mit Sal-

lerlLure dieselben Abkömmling-e, wie das Cinchonin.

eschichte. Die Bezeichnung Cinchonino wurde 181

2

rcl|GoMES in Lissabon einem krystallinischen Präparate

igdg-t, dass er aus alcohoHschem Extract der Chinarinde

t Fili abgeschieden und aus Weingeist umkrystallisirt hatte,

tssj dieses „Cinchonin'' basische Eigenschaften besitze,

tne:te 1820 Houtou - Labillardiere
; Pelletier und

.VETOU, dessen Beobachtung verfolgend, zeigten alsbald,

SS 'ie Chinarinden zwei Basen enthalten, welche sie nun als

linfä und Cinchonine bezeichneten. Die Formeln beider

i 1838 von Liebig und von Regnault sicher gestellt,

it dem Cinchonin isomeres Alcaloid wurde 1847 durch

LfWiNCKLER in Darmstadt aus der Rinde von Cinchona
r«;?^"/^ Karsten (Maracaibo-China) unter dem Namen Chini-

erst dargestellt, 1853 ^^n Pasteur scharf unterschieden

5 Cinchonidm bezeichnet.

öa.blNCHONINSULFAT. — CINCHONINUM SULFURICUM.

\^rstelhmg. Man zerreibt Cinchonin mit 20 Th. heissem
aSvjr und tropft bis zur Neutralisation verdünnte Schwefel-
ure|lazu; beim Erkalten krystallisirt der grösste Theil des
ilfals heraus.

isammensetsung 2 0^° H^^ ^2 q 5^5 g2^^

S04H= 98 13,,

2 OH- ^6
S04H^ (C=° H=4 O-)^ 4- 2 0H^ 750 loo,^

'genschafte7z. Ansehnliche harte glänzende Säulen des

28*
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monoklinischen Systems, welche deutlicher alcalisch re

als das Chininsulfat. Sie lösen sich in 80 Th. Wasse
17°, in 14 Th. kochendem Wasser und bilden leicht übers

Lösungen. Das Cinchoninsulfat ist bei 17° in 10 Th.

geist von 0,830 und in weit weniger hochendem Weingei

lieh. Bei 100° verliert es das Krystallwasser und lös

dann bei 15° in 60 Th., bei 62° in 22 Th. Chloroform

in Aether.

Löst man das neutrale Cinchoninsulfat in ver(^

Schwefelsäure und concentrirt die Lösung, so entsteht da:

so ganz leicht krystallisirende saure Sulfat oder Monocinc

sultat C^° H^4 O, S 04 + 4 O H^. Es löst sich sc

der Hälfte seines Gewichtes Wasser von 14°, erst in k
absolutem Alcohol. Erhitzt man entwässertes Cinchoninl

während einiger Minuten auf 130% so verwandelt es

das Bisulfat des CiJichonicins. Aus der wässerigen I

desselben wird durch Ammoniak die freie Basis abgesc

und in Aether gelöst. Das Cinchonicin ist amorph, liefer

ein gut krystalHsirendes Oxalat.

Prüfung des neufralefi Sulfates. Das entwässert

bedarf zur Lösung bei 15^ nicht mehr als 60 Th. reines (

form, während das entsprechende Salz des Cinchonidii

erst in 1000 Th. löst. Das freie Cinchonidin ist dagegen
in 76 Th. Aether löslich, unterscheidet sich also in diesei

tung hinlänglich von dem Cinchonin. Da Cinchonidin lin

Cinchonin rechts dreht, so muss eine Beimischung des 1

im Cinchonin und seinen Salzen sich bei der Bestimmu;

Drehungsvermögens kundgeben. Ein Gehalt an Chini

Chinidin(Conchinin) verräth sich durch die Fluorescenz, w(

erinnern ist, dass noch sehr geringe Mengen der beiden 1

Alcaloi'de die Fluorescenz zu veranlassen im Stande sin(

Das Cinchonin und sein Sulfat pflegen im Handel

rein vorzukommen; selten werden sich fremde Stoffe, dai

den. Es bietet in seinem Verhalten weniger Eigenthi

keiten dar, als die übrigen Chinabasen, so dass es schw

ist, das erstere überhaupt nachzuweisen, als die letztei

Cinchonin zu unterscheiden.

§ 163.

C O N 1 1 N.

Darstellung, Das Coniin ist ausschliesslich in C

maculatum L, enthalten und zwar, vermuthlich an Aepfc

gebunden, am reichlichsten, bis zu ungefähr Y5 pC,
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injie ausgereiften Früchtchen. Kraut und Blüthen sind so

njn Coniin, dass sie sich zu dessen Darstellung nicht eignen.

.nj)ereitet vermittelst sehr schwach angesäuertem Weingeist
't Ictract der Früchte, mischt es mit Kalkmilch oder Natron-

g-iund unterwirft es sogleich der Destillation.

I'as Destillat wird mit Oxalsäure neutralisirt, stark con-

itrt und mit ätherhaltigem absolutem Alcohol gemischt,

lc:r das Coniinoxalat aufnimmt und Ammoniumsalz zurück-

st Aus dem Filtrat zieht man den Aether und Alcohol ab,

t
(
atron bei und führt das Coniin in Aether über. Diese

isig wird erst im Wasserbade von Aether befreit, hierauf

itirt man im Ölbade bei 140° in Wasserstoffgas das Co-

li 3, indem man die zuerst übergehenden noch gefärbten

itble beseitigt. Die weitere Reinigung erreicht man durch
nky^stallisiren des Oxalates oder des salzsauren Coniins aus

eireist. Zuletzt wird das Alcaloid wieder abgeschieden, mit

te Aetznatron entwässert und in trockenem Wasserstoff
:ti :irt.

usammensetzung. 8 C 96 76,8

15 H 15 12,0

N JL4 1 1,2

C3H^4 NH 125 100,0

as durch Kochen des Hyoscyamins mit Baryt auftretende

jrsjilisirbare Hyosciii C^ H^3 N dürfte wohl in naher Beziehung
oniin stehen.

Aigenschafteil. Das Coniin ist eine farblose Flüssigkeit

® 1846 sp. G. bei 12,5°, welche in einer nicht sauerstoffhal-

'enf\tmosphäre bei 170^ unzersetzt siedet. In luftverdünn-

B ' aume erfolgt die Verdampfung schon bei gewönlicher
äm^iratur sehr leicht, aber in Berührung mit Luft oder Was-
rdnpf verändert sich das Coniin rasch; einige Tropfen in

Uhrglase verdampfen auf dem Wasserbade ohne Rück-
Dasselbe besitzt einen eigenthümlichen Geruch, schmeckt

hr Inhaltend scharf, an Tabak erinnernd, und ist sehr giftig,

Jnriauch in geringerem Grade als z. B. das Nicotin. Coniin
eh {die Polarisationsebene rechts; in 25 mm langer Säule
:s j/iLD'schen Polaristrobometers zeigte eine Probe z. B.

M7*^!Ablenkung, eine andere aus derselben Quelle (Merck)
iteiig-enau gleichen Umständen jedoch nur 2°; Wasser, Al-
>lio Chloroform verringern das Drehungsvermögen des Co-
ms! Vollkommen von Ammoniak und Wasser freies Coniin
:ag; nicht alkalisch auf Lakmuspapier, wohl aber das ge-
öhdche käufliche Alcaloid. Erwärmt man dasselbe, so ent-
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zünden sich die Dämpfe sehr leicht an der Flamme um
nen ruhig fort; auf Chromsäure getropftes Coniin er

sich heftig.

5 Th. Coniin nehmen bei +2° einen Theil Wass
die klare Flüssigkeit trübt sich bei Temperaturerhöhui

wird schon in der Hand wolkig. Ebenso verhält sich ^

welches man in der Kälte mit Coniin sättigt ; bei i

sich letzteres in 100 Th. Wasser klar. Coniin ist ir

mit Aceton, Aether, Alcohol. Petroleumäther und kry;

bares Benzol werden von kaltem Coniin in geringer Mer
aufgenommen, aber beim Erwärmen trüben sich die IV

gen, besonders wenn das Alcaloid nicht absolut wasserf

ebenso bei vermehrtem Zusätze der zuerst genannten ]

keit; auch in Chloroform ist Coniin wenig löslich. S<

kohlenstoff wird durch dasselbe angegriffen; besonder

Erwärmen färbt er sich unter Abscheidung von vSchwef

Wenn man aus einem Gemisch von gleich viel con

ter Schwefelsäure und Salzsäure trockenes Chlorwasser

entwickelt und es an einer Porzellanschale auffängt, in

eine ätherische Coniinlösung an den Wandungen heruir

worden war, so färben sich die geringen Mengen des

gebhebenen Alcaloides grünblau. Diese Reaction geling

immer beim ersten Versuch.

Das Coniin verhält sich zu den Salzlösungen der ^

metalle und des Aluminiums dem Ammoniak ähnlich;

Silbersalzen entstehende Niederschlag löst sich in üben

gem, mit etwas Weingeist versetztem Coniin wieder aul

aber der Niederschlag, welcher in Kupferoxydsalzen e

Schüttelt man überschüssiges Coniin mit der Auflösung

Kupfersalzes, so enthält das Filtrat kein Kupfer.

Erwärmt man Coniin gelinde mit gepulvertem ent

tem Chlorcalcium, so ärystallisiren beim Erkalten lan

chloroformhaltigem Alcohol lösliche, luftbeständige Nadel

Verbindung des erstem mit Chlorcalcium heraus; man kan

das Alcaloid nicht wohl vermittelst Chlorcalcium entwäs

Befeuchtet man die Wandungen eines Glasgefässes

mässig mit Coniin, das man mit Aether verdünnt hat, bli

Aether weg, lässt ein wenig Bromdampf in das GefäS!

und setzt es auf das Wasserbad, so überspinnt sich d£

mit zierlichen Krystallisationen von brömwasserstoffsaurt

niin, welche farblos sind, wenn nicht zu viel Brom ange

wurde, und aus Weingeist umkrystallisirt werden könnei

niin neben einem Tropfen concentrirter Salzsäure unter eine'

hingestellt, erstarrt bald zu farblosen Krystallen des

N C^ H^s.H Cl, welche über Aetzkalk getrocknet werden \
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(jr Luft aber zerfliessen und beim Abdampfen unter Fär-

in|der Flüssigkeit zersetzt werden.

i)as Coniin löst sehr rasch Schwefel zu einer rothgelben

äsjjkeit auf; mit einer Eiweisslösung geschüttelt, erhebt es

;h Is etwas trübe Schicht, welche sich nur äusterst langsam

inj doch ohne eine Coagulation des Eiweisses zu zeigen.

•ie bei 17 <^ gesättigte wässerige Coniinlösung wird selbst

ctiem sie ein Jahr lang gestanden, noch stark getrübt durch

issriges Chlor, Brom und Jod, durch Tannin, Jodkahum-
dcecksilber

,
Quecksilberchlorid

,
Quecksilberbromid , Pi-

irijure.

1 der alcoholischen, nicht in der wässerigen Lösung des

Izsjren Coniins erzeugt Platinchlorid einen in Wasser leicht

sli.en Niederschlag (C^ H^s N.H Cl)^Pt CH, welcher aus Wein-
:islin Krystallen erhalten wird.

>as so wenig haltbare Coniin ist in der Receptur nicht

jqim zu handhaben; durch Neutralisation desselben mit

roijvasserstoffsäure (Darstellung bei Bromkalium) erhält man
rbise Krystalle von Coniinhydrobromat HBrC^H^^NH,
ori 60,7 pC Coniin enthalten sind. Dieses farblose , ziemlich

fttjtändige Salz scheint berufen zu sein, das freie Alcaloid

er Praxis zu verdrängen.

§ 164.

Oerwate und Zersetzungsproducte. In der Natur ist das

1, abgesehen von Ammoniaksalzen, auch begleitet von

'ico7iiin N
I
Q 1

Conydriji und äusserst geringen Men-

iner Base von der Form el N|j^

i^us 100 kg frischen Blüthen des Conium lassen sich etwa
gJius frischen Früchten doppelt so viel Conydrin erhalten.

as;^lbe sublimirt im Retortenhalse in farblosen Krystallblättern,

snjdas rohe Coniin möglichst langsam im Wasserstoffstrome
:stiirt wird. Die Krystalle sind von Coniin durchdrungen,

es bei guter Abkühlung noch viel Conydrin abgibt; dieses

durch Pressen und Umkrystallisiren aus Aether gereinigt.

.rystalle des Conydrins schmelzen bei 121° und ver-
imjen schon unter 100° obwohl ihr vSiedepunkt bei 224°
!gtl sie riechen dem Coniin ähnlich und besitzen basische
ig(|schaften. Die Chlorwasserstoffverbindung des Conydrins
•yillisirt nicht. Das Conydrin C^H^7NO unterscheidet
ch|'om Coniin durch einen Mehrgehalt von OH^; wird ersteres
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in luftfreier zugeschmolzener Röhre mit 3 Th. Phosphor
anhydrid auf 200° erhitzt, so erhält man Coniin, ebenso b

handlung mit Natrium. Conydrin wirkt etwas weniger

als Coniin.

Wird entwässertes Coniin mit trockenem Salpetrig

dampf unter guter Kühlung gesättigt und die Flüssigke

Wasser geschüttelt, so erhält man eine nach dem Wj
mit sehr verdünnter Sodalösung neutrale, aromatische,

Flüssigkeit, das Asoco7tydri7t:

C^H^sN . N=03.0H2 = N03H . C^H^^n^o,
Coniin Azoconydrin

Durch Wasserstoff wird dasselbe wieder in Coniii

wandelt:

C8H^6N-0 . 4H — OH- . NH3. C^H^sN

Mit Phosphorsäureanhydrid auf 80° erwärmtes Azoco
erleidet eine stürmische Zersetzung, indem Conyle7i abde

und Stickstofl" entweicht:

. P-05 = 2(P03H) . 2N.C8H^
Metaphosphorsäure Conyleti

Das Conylen ist eine nicht giftige, unangenehm riec

Flüssigkeit von 0,761 spec. Gew. bei 15°, welche bei

siedet, in Wasser unlöslich ist, sich aber mit Aether und A
mischt. Mit Brom verbindet sich das Conylen sehr be

zu der widerlich senfartig riechenden Flüssigkeit H
Diese mit Silberacetat und Eisessig erwärmt, liefert Di^

conylen CSH^4(C2H30)2 0^ welches sich durch Kaiihyd

C^ H^4 \

Conylenalcohol
j_j2 j

O"" überführen lässt.

Durch vorsichtige Oxydation des Butylalcohols mit K
Chromat und Schwefelsäure gewinnt man Butylaldehyd un(

längerer Berührung desselben mit alcoholischem Amm
zuletzt bei 100°, entstehen verschiedene Producte, wo

auch basische Butyraldine, z. B.:

2 C4 H8 O . N H3 — OH- . C8 H^7 N O
Butylaldehyd Butyraldin

Die Butyraldine sind isomer mit Conydrin, in salz;

Lösung liefern sie mit Platinchlorid Verbindungen, welcl

140° erhitzt ein mit Coniin procentisch gleich zusammeng

tes Product, das Paraco?tztn^ geben.

Dieses entsteht auch aus dem Butyraldin selbst, w
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, d" Platinverbindung abgeschieden wird. Das Paraconiin

litz giftige Eigenschaften , aber kein Drehungsvermögen

;

1 «ecifisches Gewicht und Siedepunkt stimmen nahezu mit

lerdes Coniins überein.

l|,s Coniin ist eine Imidbase; es geht mit Alkyljodüren

rbiilungen ein, liefert z. B. mit Methyljodür jodwasserstoff-

re;Methyleoniin:

C^HHHN + CH3J = C8HH(CH3) N, HJ

s Methylconiin vereinigt sich nochmals mit Methyljodür
Mf'iylconiiniumjodür:

C8H^4(CH3)N + CH3J = C8H^4(CH3)2N J

Ai derartigen Verbindungen kann durch Silberoxyd Dimethyl-

liirimhydrat (CH3)2 N OH abgeschieden vi^erden. Das
•aciiiin hingegen gibt sofort das entsprechende Paraco-

liujiodür, ist also keine Imidbase.

l\üfung des Coniins. Dieselbe kann besonders auf

'.ss'gehalt und Beimischung von Armnoniak und Nicotin

it sein. Coniin, das beim Erwärmen im Wasserbade
äibt, kann nur unbedeutende Mengen von Wasser ent-

®n Verdünnt man Kupfervitriollösung bis beinahe zur

bldgkeit und schüttelt einen Tropfen derselben mit einigen

)pf|L Coniin, so wird grünliches Kupferhydrat gefällt. Ist

r .jumoniak zugegen, so entsteht eine blaue Färbung; doch
di(i Probe auf Ammoniak nicht scharf. — Mischt man
^h.poniin mit i Th. Wasser und neutralisirt mit Oxalsäure,

tallisirt oxalsaures Ammonium nach einigen Stunden
wenn das Coniin ammoniakhaltig war, und das Filtrat

it f ch mehr jenes Salzes fallen, wenn man es mit doppelt
vi officinellem Aetherweingeist verdünnt; reines Coniin-

iatöst sich in letzterem. — Wirkt vSchwefelkohlenstoff in

(i 42) angegebenen Art auf Ammoniak, so bildet sich

mdiumsulfocyanat (Rhodanammonium); führt man denselben
'su'j mit ammoniakfreiem Coniin aus, so erhält man kein

focjinat. Methylconiin und Conydrin verhalten sich zu
i.ge:ien wie das Coniin.

C es weder für Coniin noch für Nicotin ein scharfes
igep gibt und beide bei längerer Aufbewahrung sich stark

ämrn, wenn nicht Luftzutritt sorgfältig abgehalten wird, so
int([nur aus der Gesammtheit der folgenden Merkmale ein

ilui auf die Gegenwart von Nicotin gezogen werden.
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% 165.

Das Nicotill N-C^°H^'^ unterscheidet sich hauptsäcl

folgenden Puncten vom Coniin. Das spec. Gew. beträ

bei 15°, es siedet im Wasserstoffgas bei 247°, riec

schmeckt eigenartig-, doch einigermassen an Coniin eri

Durch das Nicotin wird die Polarisationsebene nach \\\

gelenkt. Seine Dämpfe entzünden sich nicht bei der l

rung einer Flamme. Mit Wasser ist das Nicotin in jede

hältnisse klar mischbar und wird daraus durch festes

oder Kali abgeschieden. Die wässerige Lösung wird

Bromdampf und Chlorwasser nicht getrübt; Platinchlo:

aus Nicotinhydrochlorat schon in wässeriger Lösung die '.

linische Verbindung N^ C^° H^^^ 2 H Cl + Pt CK Nicoti

gen geben mit Jodkalium -Jodquecksilber den nach

krystaUisirenden Niederschlag N^ C^° H^4^ 2 H J -f- Hg y.
mit 100 Th. Aether verdünnt und mit ätherischer Jo(

versetzt, gibt sehr bald ansehnliche Krystalle in rei(

Menge. — Aus weingeistiger Lösung von Zinkchlori

durch Nicotin in Weingeist ein Niederschlag erhalten, '

nach der Auflösung in siedendem Weingeist (0,864), de

etwas Salzsäure zugesetzt, beim Erkalten Krystalle

CioHHN^ . 2HCI + ZnCl^ + 40H^

liefert, die in Aether und absolutem Alcohol fast unlösli

Wird Nicotin sehr vorsichtig unter guter Abküh

25 Th. rauchender Salpetersäure eingetragen, so findet

her bei 20° lebhafte Einwirkung statt und man erhäl

Beendigung derselben Krystalle, welche aus kochendem
rein gewonnen werden können. Sie stellen eine Verl

der NicotinsäiLre CöH5N02(Pyridincarbonsäure: C5H'^N.(

dar, welche mit Silber ein Salz liefert, aus dem die 1

säure mit Schwefelwasserstoff isolirt werden kann. Das I

salz derselben bildet sich , wenn i Th. Nicotin in
,

Wasser gelöst allmählich mit 6 Th. Kaliumpermanganat
Wasser gemischt wird. Der auf dem Wasserbade eingetrc

Verdampfungsrückstand der Flüssigkeit gibt an heissen

geist das nicotinsaure Kalium ab, welches ebenfalls wi(

das Silbersalz verwandelt wird. Nicotinsäure ist leicht

in Alcohol und kochendem, nicht in kaltem Wasser und i

ihre Krystallnadeln schmelzen bei 225°.

Das Coniin liefert bei der Oxydation Buttersäure,

einigem Werth sind ferner vergleichende Versuche mit l
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zsiire; vor einer derartigen alkalimetrischen Prüfung müsste

A-aloid durch längeres Erwärmen im Wasserstoffstrome bei

efir 150° von Wasser, Alcohol, Ammoniak befreit werden.

O.sckz'chte. August Ludwig Giseke, Apotheker in Eis-

enjdestilHrte 1827 alcoholisches Extract der Coniumfrüchte

^jgnesia, leitete die Dämpfe in verdünnte Schwefelsäure,

nps ein, nahm das Coniinsulfat mit Weingeist auf und fand

se giftig- Den Saft des Coniumkrautes destillirte er mit

Ik er nahm wahr, dass seine Präparate durch Jod gefällt

rdi. und schloss aus seinen Versuchen auf die Gegenwart
es prganischen AlkaHs. Geiger schied 1831 zuerst das

QÜi ab, Gerhardt stellte 1849 dessen Zusammensetzung
/ertheim untersuchte es 1856 bis 1863 und entdeckte

t (jnydrin, Azoconydrin und Conylen, H. vSCHiFF führte

70 ie Synthese des Paraconiins aus.

§ 166.

COFFEIN.

qu

irkommen. Die Guaranä, eine hauptsächlich aus den

sehten Samen der Paullinia sorbilis Martius in Süd-
en i geformte Masse, enthält i bis 5 pC Coffein. Im Thee,

ättern der Camellia Thea Link (Thea chinensis L.),

kt der Gehalt an Coffein von i bis 3,5 pC je nach der

rte. Im Caffee kommt es bis zu 2,2 pC vor, die Blätter des

ffe^äumchens, Coffea arabica L. liefern bis i pC. Nur
jef|ir I pC Coffein enthält durchschnittlich der Paraguay-
eejder Mate, die Blätter und Zweigspitzen des Ilex para-
iye\sis St. Hilaire und mehrerer anderer verwandter Arten,

sseiem ist das Coffein auch angetroffen worden in den so-

:en Gurunüssen oder Kolanüssen Centralafricas, den
von Cola acumiiiata R. Brown, sowie in den Blättern

bisilianischen Nyctaginee Neea the'ifera Örsted (Synonym
a Capparosa Netto) und, wie es scheint, auch in dem
mten Capthee oder Buschthee, Cyclopia ge?iistoides

^nt^at, Familie der Leguminosen.

Mrstelhcng. In den genannten Samen und Blättern ist

s ([ffein von Gerbstoffen begleitet, wenn nicht damit ver-

ndej; um das Coffein abscheiden zu können, werden diesel-

n cfrch Blei beseitigt.

Ijis billigste Rohmaterial, die Caffeeblätter, ist im Handel
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nicht zu haben, so dass zur Gewinnung des Coffeins der

Sieben des Thees abfallende Staub benutzt wird. Man
I

ihn mit heissem Wasser aus , worin auch gerbsaures Cj

sehr leicht löslich ist, fällt mit Bleizuckerlösung- in ger:'

Ueberschusse, macht das Filtrat mit Ammoniak schwach
|

lisch und filtrirt wieder vom Niederschlage ab. Nachdem,

sich überzeugt hat, dass auch auf Zusatz von Bleiessig

Niederschlag mehr entsteht, concentrirt man die Flüssi

schlägt den geringen Rest des Bleies mit Schwefelwasse

nieder und dampft die Flüssigkeit zur Krystallisation ein.

'

Wenn Theestaub durch Uebergiessen mit dem dop|

Gewichte kochenden Wassers aufgeschlossen und dam

Chloroform ausgezogen wird, so geht das Coffein nebst f

letzteres über und lässt sich durch Umkrystallisiren aus Wj

rein erhalten. Der Gerbstoff bleibt in dem feuchten
|

zurück.

Aus gepulvertem Caffee, wie auch aus anderem Ma
dem man etwas gelöschten Kalk zumischt, lässt sich

j

warmen Weingeist von 0,354 ^P- ^- Coffein ebd

ausziehen. Die Flüssigkeit wird mit ^5 Wasser verdüni'

Destillation unterworfen, um den Alcohol wieder zu gewi

der Rückstand nach einem Tage filtrirt und zur Krystalli'i

gebracht. Da das Coffein sublimirbar ist, so kann man;

die concentrirten Auflösungen mit Magnesia oder San

iio'' eintrocknen und bei 200 bis 220*^ der Sublimation ]

werfen, wobei man das Coffein wasserfrei erhält. Hand!

sich um quantitative Bestinnitimg des Coffeins, so wird !

angedeuteter Weise dargestellter Auszug von ungefähr

!

des Rohmaterials mit Bimsteinpulver bei 100° eingetrc!

und mit einer Mischung von i Th. Chloroform und

Aether erschöpft, welche beim Verdunsten wasserfreies 0
in genügender Reinheit zu hinterlassen pflegt, das man

genfalls noch aus Aceton umkrystallisiren kann.

Zusammensetzung. 8 C 96
J

aus Wasser krystalL

IG H IG (

4N 56 ^94 9

2 O 32 )

OH^ ___i8

Cs H (C H3)3 N4 + O 212 ioo,c:

Bei iGo° verliert das Coffein sein Krystallwasser; ei

hält alsdann 28,86 pC Stickstoff, weit mehr, als z. B. (

(8,6 pC), Strychnin (8,33), Eiweiss (16 bis 17 pC) und

das wasserfreie Asparagin (21,2 pC).
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i e

b

lieh

l^efischaften. Das wasserhaltige Coffein bildet oft sehr

ieg-same Nadeln von 1,23 sp. G. 5
auch das sublimirte

:h in Nadeln an. Es beginnt bei 180° zu sublimiren,

inij bei 228° bis 234° und siedet bei 384°, doch bei raschem

litzji grösserer Mengen nicht ohne Zersetzung; der Dampf
chlos.

\jsserfreies Coffe'in erfordert zur Auflösung: 75 Theile

iss<! bei 15°, 2 bei 70°, 520 absoluten Alcohol bei 15°; es

noi weit weniger löslich in Schwefelkohlenstoff und Aether

leischt selbst bei der Siedetemperatur über 200 Th. die-

ien Flüssigkeiten. In krystallisirbarem Benzol ist es wenig
ziemlich reichlich in warmem Petroleumäther, noch mehr

kzhn und in Chloroform, von welchem letztern schon 8 Th.

I cf genügen, um i Th. Coffein zu lösen.

Et wässerige Lösung schmeckt schwach bitter, verändert

kmipapier nicht und wird durch Gerbsäure sehr reichlich

ällt der Niederschlag löst sich beim Erwärmen rasch

: uji ebenso im Ueberschusse von Gerbsäure. Die Auf-

ungn des Coffeins drehen die Polarisationsebene nicht.

]V starken Säuren geht das Coffein Verbindungen ein,

le ie zu neutralisiren; beim Abdampfen oder bei Ver-

inui; derselben scheidet sich Coffein ab. Die Verbin-

1^ P N4 + H Cl krystallisirt sehr gut, verliert aber

der)^uft Salzsäure, auch die Verbindung mit Eisessig krystal-

rt. \xi concentrirter heisser Salzsäure gelöst und mit Platin-

ori(iver&etzt, gibt das Coffein beim Erkalten kleine Krystalle:

'H4N4 0^HC1)^ PtCK SubHmat und Coffein geben in

t «Isättigter wässeriger Lösung sehr haltbare Krystalle
f^icj4 Q2 Q2 ynd in ähnlicher Weise entsteht die ent-

ecbide Bromquecksilberverbindung. Ebenso liefert das
ffeiif auch mit Silbernitrat in kaltem Wasser schwer, in

ssei Wasser und Weingeist leicht lösliche Krystalle

H^°i4 Ag N 03.

^5 gesättigter, nicht aus verdünnter, wässeriger Coffei'n-

ungiwird durch Jodkalium-Jodquecksilber in concentrirter

)surf ein bald krystallisirender Niederschlag gefällt; Brom
:eug einen gelbrothen Niederschlag, bei mehr Brom entsteht

e Ijsung, aus welcher durch Ammoniak die Verbindung
Hö'rN^O^ ausgeschieden wird.

Erch Picrinsäure, Jodwasser und Chlorwasser wird die

issetre Coffeinlösung nicht verändert.
Eir beim Eindampfen von Coffein mit Chlorwasser oder

Jvaspncentrirter Salpetersäure bleibende gelbrothe Rückstand
bt |:h beim Befeuchten mit wenig Ammoniak schön purpurn;

e oder überschüssig^es Ammoniak bringen die Färbuno-ilila



446 Alcalotde.

zum Verschwinden. Nimmt man zu jenem Versuche i

wasser statt des Chlors, so entwickelt sich auf Zusat:'

Ammoniak eine mehr violette Farbe. Ein allzu grosser l-

schuss des Oxydationsmittels muss vermieden werden;
lässt man am besten in die warme Abdampfschale etwas

kes Ammoniak tropfenweise zu dem getrockneten Rück:

(Amalinsäure) treten.

Mit Hülfe dieser Reaction lässt sich das Coffein in

einzigen Caffeeblatte oder Theeblatte nachweisen.

Prüfung. Durch concentrirte Schwefelsäure und Sa!

säure wird das Coffein in der Kälte nicht verändert. \

und manche Alcaloide würden durch erstere roth

Die hier in Betracht zu ziehenden Alcaloide, auch Theob
würden sich in heissem Wasser nicht erheblich lösen und

von Alcaloi'den würden durch Picrinsäure gefällt werden,

auf vollständige Flüchtigkeit ist das Coffein zu prüfen.

§ 167.

Derivate tmd Zersefswigsproducte. Durch Chlor

Salpetersäure wird aus Coffein Amali7isäure (Tetrameth

xantin) C^ (C H3)4 07 + O gebildet, welche mit A'

violette oder rothe Färbungen gibt, auch die Haut roth

Bei längerer Oxydation aber entsteht Cholestrophan (Din

parabansäure, Dimethvloxalvlharnstoff, C3 (C W>y 03

^ ^ fN(CH3) CO/
C O < I ), welches lene r arbenreactionen

\ N (CH3) C Oy"
^

mehr zu geben im Stande ist. Amalinsäure entsteht auch

Oxydation des Theobromins.
Kocht man Coffein mit Barytwasser, so scheidet sie

ryumcarbonat ab und das mit Schwefelsäure gesättigte

liefert, nach dem Abdampfen mit Weingeist vermischt,
]

Krystalle von Coffeidinsulfat :

C8pp°N4 02 . BaO^H^ C 03 Ba . C7 H^^ C

Coffein Coffeidin

Aus der Lösung des Sulfates lässt sich durch Di§

mit Baryumcarbonat das alcalische Coffeidin freimachei

durch Abdampfen als zerfliessliche, amorphe, nicht destiil

Masse gewinnen, welche sich reichlich in Wasser und Wer

nicht in Aether löst. Aus den Salzen wird es durch feste

in öliger Form Tropfen abgeschieden, die sich an die Obei

erheben.
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,

Zersetzung des Coffeins durch Baryt geht nur schwer

|.
und beschränkt sich keineswegs auf die Bildung von

i; es treten auch unter andern Producten Ameisensäure,

{min, Ammoniak auf, und schhessHch zerfällt das Coffei'din

reiter in Methylamin, Ameisensäure, Sarkosin (Methyl-

l), CO^ und NH3. — C7H^^N4 0 + 5 O geben:

C( . NH3 . 2NH2(CH3) . CH^O^ . C3 H7 N
Methylamin Ameisensäure Sarkosin

D Darstellung des Coffeidins gelingt besser bei sechs-

idi^jm Kochen des Coffeins mit überschüssigem alcoholi-

2m Cali:

p H- N4 . 2 K O H - C 03 . Q^ H- N4 O
I

Coffeidin

KaHum wird durch genaue Sättigung mit Schwefei-

re [nd Zusatz von Alcohol beseitigt, worauf das angemessen
ceij-irte Filtrat Coffeidinsulfat herauskrystallisiren lässt.

Ii Guano findet sich bis gegen i pC eines farblosen

Drpän Körpers, Guanin^ welches in spärUcher Menge auch

anc'n thierischen Excrementen und in Organen der Thiere

rofi wird. Durch salpetrige Säure wird es in Xanthin^
iVL b Thierreiche, unter anderem auch im Harne, in sehr

inei Mengen ebenfalls verbreiteten Körper übergeführt:

)sF|N4 0(NH) . NO-H = O . 2N . C5H4N4 0^
1 Guanin Xanthin

Es Xanthin enthält ein Atom Sauerstoff an Stelle der
dgippe des Guanins. Treten in das Xanthin 2 Mol. Methyl
2 [ ein, so entsteht das im Cacao vorhandene Theobromin

IX ] methylxanthinr

C7 H8 N4 =z CS (C H3)2 N4 O-^

Iv[:h längerem Kochen von Theobromin mit Silbernitrat

airioniakalischer Lösung setzen sich Krystallkörner von
ieol|ominsilber ab:

H8 40^ . NH3 . N03Ag = NH3,N03H . C7H7AgN40^
Theobrominsilber

tzte^ gehen bei loo« mit Jodmethyl in Coffein über:

C7jl7AgN4 0-^ . CH3J AgJ . C7 H7 (C H3) N4
i

Coffein

ts Coffein erscheint hiernach als Methyltheobromin oder
imeiykanthin: C5 H (C H3)3 N4 O^. Im Thee scheint nach
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einer allerdings nur vereinzelten Beobachtung- neben C
eine geringe Menge Theobromin vorzukommen.

|

Geschichte. Runge in Oranienburg stellte 1820 zuerjj

Coffein aus Caffee rein dar und beinahe gleichzeitig (

'

wurde es auch ohne Kenntniss der RuNGE'schen Arbeii^

RoBiQUET einerseits und Pelletier und Caventou ande:

erhalten. OuDRY stellte 1827 „Thehi" aus Thee dar; Mu
bewies 1837 dessen Identität mit dem Coffein und ebensc}

abhängig von demselben, 1838 auch Carl Jobst.
|

Inzwischen hatte auch Th. Martius 1826 aus der Guj|

das „Guaranin" abgeschieden, welches Berthemot ündl

CHASTELUS 1840 ebenfalls als Coffein erkannten. 1843 ^!

dasselbe ferner durch Stenhouse im Mate, 1865 durch Attf;

in der Cola-Nuss nachgewiesen.
|

Strecker führte 1861 das Theobromin in Coffein üli

§ 169. AETHERISCHES THIERÖL. — OLEUM ANIMA
AETHEREUM.

Darstellung. Lederabfälle enthalten bis 6, Wolle

Haare bis 10, Horn, Knorpel und Eiweisskörper bis ij

vStickstoff, welcher bei der trockenen Destillation aller

Thierstoffe, neben zahlreichen andern Producten, in Gestal

Ammoniumcarbonat und organischen Basen entweicht. Lt

sind namentlich enthalten in dem dickflüssigen übelriecht

Theer, Oleum aiiimale foetidiLjn. In frühern Zeiten wi

die genannten thierischen Abfälle hauptsächlich auf Amme
salze verarbeitet, welche heutzutage aus andern Quellen (

bei Ammoniak § 169) stammen, so dass gegenwärtig die

kohlung jener Stoffe nur noch nebenbei in Verbindung mi

Fabrication von Phosphor, FerrocyankaHum und Thier

betrieben wird. Das stinkende Thieröl findet auch nur

eine äusserst beschränkte Anwendung in der Veterinärpra

Wird dieser Theer für sich im Sandbade bei mäs

Hitze der Destillation unterworfen, so gehen 30 bis 40 pC '

flüssigen Öles von unangenehmem Gerüche und brenne

Geschmacke über, welches aufgefangen wird, so lange es

wenig gefärbt auftritt; im Retortenhalse legt sich Ammoi

carbonat an.

Das Thieröl wurde ursprünghch für sich sehr oft wi

holter Rectification unterworfen und erst als richtig besd

erklärt, wenn es sich ohne schwarzen Rückstand desti

liess. Jetzt schreibt Pharmacopoea Germanica z. B. vor, c
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IC i mit der vierfachen Menge Wasser der Destillation zu unter-

rfe und das Product so lange zu sammeln, als es farblos

er loch nur blass gelblich übergeht. Es wird dann vom
ass" abgehoben, durch Schütteln mit einigen Stückchen

iloialcium vollkommen entwässert und ohne Verzug in kleine

asrlirchen vertheilt, welche in lange Spitzen ausgezogen

d 2geschmolzen sind. In dieser Art kann das Öl selbst im

lleriFageslichte beliebig lange aufbewahrt werden, ohne sich

velndern ; bei Bedarf lässt sich leicht die Spitze eines Gläs-

sr^siibbrechen. Auf andere Weise ist es nicht möglich, die

ich Färbung und Verdickung des Präparates aufzuhalten.

dgenschaften. Das specifische Gewicht dieses Präparates

trä: 0,755 0,820; sein Geruch ist sehr eigenthümlich

retringend und viel weniger unangenehm als der des

leejs, aus dem es bereitet wird. Bei oft wiederholter

cti ation nimmt es mehr und mehr einen gewürzhaften Geruch
. 3 lässt sich entzünden und mischt sich in allen Verhält-

;ser|mit Aether und Alcohol. Lakmuspapier wird durch

ise& DiPPEL'sche oder ätherische Thieröl mehr oder we-
iter! oft nur schwach gebläut. Es ist ein Gemenge nicht

herlgekannter Kohlenwasserstoffe mit sehr untergeordne-

1 ^ngen bei gewöhnlicher Temperatur flüssiger basischer

)rp<:, wahrscheinlich aus der Classe der nicht aromatischen
;rbidungen, wie etwa das aus dem Theer der Knochen
oesiiedene Petinin C>H"N, das vielleicht mit Isobutyl-

im { H = (C H3)-.C H.C H^.N identisch ist. Da es
' l C4 H9

honj ei 70,5° siedet und mit Wasser unbegrenzt mischbar ist, so

rd im gewaschenen DiPPEL'schen Öle ebenso wenig reichlich

irbailen sein als Ammoniak oder Ammoniumcarbonat. Auch die

)rigii im thierischen Theer beobachteten Basen müssen grössten-

eilsd das Wasser übergehen und auch wohl darin zurückbleiben,

ennilas Präparat mit Wasser behandelt wird. Wenn man
IS r|ie Öl mit schwefelsäurelialtigem Wasser schüttelt, bis es

;utn geworden ist, die wässerige Lösung in gelindester

^ärr'c; eindampfen lässt und mit Alcohol auszieht, so bleibt

ich lem Verdunsten des letztern ein an Alcaloiden reicher

ück,and. Seine wässerige Lösung wird durch die Reagentien
äfäll welche geeignet sind, organische Basen niederzuschlagen.

uchj)uecksilberchlorid fällt einen Theil der fraghchen Alcaloide;
as. Quecksilber befreite Filtrat gibt immar noch starke
iedf ichläge mit Jod in Jodkalium, Jodkaliumquecksilber und
•erb ure.

F'uiger, Pharmac. Chemie. 29
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Die hier in Betracht kommenden Basen gehören grö

theils der Reihe C" H^"—5 N an, deren erstes Ghed, das Py

C5H5N, das nächstfolgende das Picolin oder methyHrte

din CS H4 (C H3) N ist. Die Pyridinbasen kommen au

Steinkohlentheer vor und können ferner durch tro

Destillation von Alcaloiden, dargestellt werden; sie ;

bei höherer Temperatur als das Wasser und sind säm

Nitrilbasen (§ 136). Sofern bei der Anwendung des Di

sehen Öles diese physiologisch ziemlich wirksamen Bas

Betracht kämen, müsste bei der Darstellung desselben

Wasser benutzt werden, indem dasselbe gerade diese

wegnimmt.

Die Chinolinbasen von der allgemeinen Formel C" H^"-

welche bei der trockenen Destillation der Chinaalcaloidi

treten, sind im Thiertheer noch nicht aufgefunden worder

wirken stärker als die Pyridinbasen.

Die Vorschriften zur Darstellung des Präparates mi

bestimmt darauf ausgehen, entweder ein von Alcaloiden

Öl zu erzielen, oder aber im Gegentheil, dieselben mö^

darin zu erhalten. Gegenwärtig bleibt nichts anderes

als die vorgeschriebene Methode zu befolgen, welche es

Zufall überlässt, ob das Öl mehr oder weniger alk

ausfällt.

Das /^rr^?/ C'^H3(NH)H, eine nicht alkalische, in W
unlösliche, ätherartig riechende Flüssigkeit von 1,077

bei 133° siedend, ist ein Bestandtheil des Knochentheerei

wird auch durch trockene Destillation des schleimsauren

moniums erhalten. Das anfangs farblose Pyrrol wird a

Luft bald braun; sein Dampf färbt einen mit Salzsäure

feuchteten Fichtenspan schön roth. Dieses ist auch der

wenn ein solcher Span über dem DiPPEL'schen Öle ver

nach dem Trocknen bietet er im zurückgeworfenen I

grünen Schimmer dar, auch Papier, das man mit

rectificirtem farblosem Thieröle tränkt, wird beim Tro(

braunroth.

Es ist daher wohl anzunehmen, dass in dem officii

Präparate Pyrrol vorhanden ist, obwohl sicherlich nur in

geringer Menge, da das Thieröl bei der Rectification erst

30° höher zu sieden beginnt, als der Siedepunkt des P)

133°. Die Hauptmenge des Thieröls geht zwischen 16}

175° über, ohne dass sich ein bestimmter Siedepunkt ein!

Hesse. Die zwischen diesen Temperaturen übergegar

Portion des Öles zeigt bei 9° ein spec. Gew. von 0,88
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)lot aber schön bläulich fluorescirend. In Wasser, Säuren

tzlauge ist dieses Öl nicht löslich; besitzt es noch alca-

'eaction, so lässt sich ihm dieselbe durch Schütteln mit

erdünnter Schwefelsäure leicht entziehen. Blankes Natrium

b dem Öle unverändert, wenn man es vorher durch

Icium entwässert hatte. In der Wärme dehnt sich dieses

tifirte Thieröl auffallend stark aus; bei freiwilligem Ver-

ist( im Dunkeln bleibt in der Schale ein schmieriger roth-

Rückstand von Tabaksgeruch. Das Öl riecht und

a gewürzhaft, der Geruch erinnert an Nitrobenzol und

leii an Tabak. Durch concentrirte Schwefelsäure, womit
allmählich durch Schütteln mischt, wird es nur schwach
gefärbt, die Säure selbst aber dunkelbraun. Rauchende

pejrsäure greift das Öl in der Kälte wenig an; Säure und
en sich grün und trennen sich nach dem Schütteln

Durch Brom wird das Öl grün. Erwärmt man es

sig verdünnter Salpetersäure, etwa 1,1 spec. Gew. so

elt sich ein sehr aromatischer, süsslicher, fast zimmtartiger

ru(| welcher den Kopf sehr stark einnimmt.

Lber 208° bis 210° erhält man bei der Rectification des

ium behandelten Öles nur noch stark gefärbte Destillate;

:kstand in der Retorte gibt nun mit Aetzlauge eine

Tüne Lösung, welche beim Uebersättigen mit Säuren
arbe annimmt und nach Phenol riechende Tropfen ab-

lüfung. Die Bestandtheile dieses Präparates sind so

nig'rekannt und so veränderlich (wenn dasselbe nicht in zu-

;chij)lzenen Röhren aufbewahrt wird) dass von einer Unter-

'huiP desselben zum Zwecke der Prüfung kaum die Rede
1 k[m. Es ist daher unumgänglich nöthig, es bei Bedarf
3st 'arzustellen und sogar dann wird nicht immer ein gleiches

Iten werden, da das Rohmaterial, der thierische Theer,
veniger als immer gleichartig in den Handel gebracht

Fi*blosigkeit kann von dem flüchtigen Thieröle nicht ver-

erden, sondern nur eine nicht mehr als hellgelbliche

\. Ueber Natrium rectificirtes vollkommen farbloses

i fast gar nicht in Röhren eingeschlossen werden, ohne
färben.

C'^chtchte. In der mittelalterlichen Pharmacie wurden
e Nnge verschiedener Substanzen der trockenen Destillation
erwrfen und die nicht wässerigen flüssigen Producte als

29*
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Ole bezeichnet. So destillirte man auch die Hirschge

deren Theer, Oleum coimu cei'-vi^ zu Anfang- des XVII.

hunderts besonders durch TuRQUET DE Mayerne, danr

um 1640 durch VAN Helmont und Glauber zu medicir

Anwendung empfohlen und zur Darstellung" von Amm(
carbonat benutzt wurde. Dippel, ein herumziehender Med
unterwarf zu Anfang des XVIIL Jahrhunderts das rohe 1

der Rectification und stellte durch zwanzig;malige bis dr

malige Rectification das nach ihm benannte obige Präpar;

Er nahm Anfangs Hirschblut dazu (siehe auch § 212),

aber behebige andere thierische Stoffe.

Gedruckt bei JUMUS SiTTENFEl.D in ßf^rlin W.
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ANORGANISCHE BASEN UND SUPEROXYDE,

9. AMMONIAK. — LIQUOR AMMONII CAUSTICI.

i'rkommen. Ammoniak ist in Form von Hydrochlorat,

rbclit, Nitrit und Nitrat in der organischen und anorgani-

lenllatur verbreitet, z. B. in vulkanischen Dämpfen, in sehr

ingr Menge in der Luft, in der Ackererde, in Säften von
mzi und Thieren.

Bdung. Durch electrische Wirkung kann vStickstoff mit

iss(stoff zu Ammoniak verbunden werden und bei Gegen-
rt pn Chlorwasserstoff bildet sich Salmiak. Wasserstoff
mal die Sauerstoffverbindungren des Stickstoffes sowohl in

irerl/ie in alkalischer Lösung in Ammoniak umzuwandeln, der

iss(|3toff kann sogar in diese Reaction eintreten, wenn er

ht freiem Zustande vorhanden ist:

6HJ . NO = OH-.5J.NH3HJ
)dwa,sserstoff Stickoxyd Jodammonium

Snmthcher Stickstoff der Nitrite und Nitrate wird bei

ger art von Kali oder Natron durch Aluminium, Zink und
senile, Natriumamalgam in freies Ammoniak übergeführt:

NC . 2Na . 4H . OH- rzi KO H . 2NaOH . NH3
iumr it

und

fi^03 . 2Na . 6H = KOH . 2NaOH . NH3
Ka mnitrat

Sckstoffhaltige organische Verbindungen (doch mit Aus-
hme der Nitrokörper, worin der Stickstoff in Form der
upfj NO^ vorkommt) entwickeln beim Glühen mit einem
iine;^e von Natriumhydrat und Calciumhydrat, eine dem
nze Stickstoffgehalte entsprechende Quantität Ammoniak.
Flüiger, Pharmac. Chemie. 30
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Lässt man es hierbei an Alkali fehlen oder glüht man zi

so bleibt Cyanmetall zurück.

Auch bei dem Zerfalle stickstoffhaltiger Substanzei

Fäulniss org-anischer Stoffe tritt Ammoniak auf.

Dai^stellung des wassei^fj^eien Ammoniaks. Tr
nicht g-eschmolzenes Chlorsilber nimmt bis 17 pC An
auf, indem sich die auf nassem Weg-e in Krystallen dan
wahrscheinlich der Formel (Ag Cl)^ 3 N H3 entsprechen

bindung bildet. In einer gebog-enen geschlossenen Rö
wickelt sich aus derselben bei 112° das Ammoniak i

dichtet sich in dem gut abgekühlten andern Schenkel ;

sehr stark lichtbrechenden, schon bei —^38° siedenden

keit von 0,623 spec. Gew. bei 0°, wobei die Dampfs]

3,18 Meter Quecksilber, mehr als 4 Atmosphären, gleich

In einer Mischung- von Aether und fester Kohlensäure,

verdünnten Räume, erstarrt das Ammoniak krystallin

Man kann auch dem Ammoniakgase durch festes Kali

ten Reste von Wasserdampf entziehen und es in einer

nen, auf — 40^ abgekühlten Röhre verdichten.

Ztisammensetzung. N 14 82,4 i Vol. N 1

3H_3_ 17.6 3 H .

NH3 17 100,0 2 Vol. NH3
"

Etge7ischaftejt. Bei 0° stellt das Ammoniak ein f

stechend riechendes alkalisches Gas vor; ein Liter w
o ° und 760 Millimeter Druck 3/^ g. Auch in trockenem 2

wirkt das Ammoniak alkalisch auf die Pflanzenfarben bis

dunstet.

Von Eis wird das Gas unter Schmelzung und Tem
Erniedrigung verschluckt; i Vol. Wasser von 0° nin

760 mm Luftdruck unter beträchtlicher Erwärmung ui

dehnung 1050 Volumina Ammoniak auf. 1050 Liter d

tern wiegen ungefähr 770 g, welche daher bei 0° in

Wasser gelöst sein können. Bei etwa — 40° erstan

Flüssigkeit zu Krystallen von schwachem Ammoniak^
Mit der Erhöhung der Temperatur nimmt die Menge c

Wasser absorbirten Ammoniaks rasch ab ; bei 2 1 ° und

Luftdruck vermag das Wasser noch die Hälfte seines G(

Ammoniak zurückzuhalten. Es ist nicht leicht, durch

die letzten Spuren von Ammoniak aus dem Wassi

zutreiben.

Da7''stellung des wässerigen Ammoniaks.
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§ i6p. Ammoniak. — Liquor ammonii caustici.

flösung- von 0,960 spec. Gew. bei 15°, enthaltend 10 Th.
' 100 Th. Man gewinnt sie durch Zersetzung von Am-

t^ßzt||isulfat oder Chlorid, vermittelst Kalkhydrat:

)2S04H- . Ca (OH)- — 2 0H^ . CaS04 . 2NH3
und

H3HC1 . Ca (OH)- = 2 O H- . Ca Cl- . 2 N H3

Ti eine mog-lichst vollständige Zersetzung- zu erreichen,

in Ueberschuss von Kalk angewendet werden; derselbe

mit dem Gypse sowohl als mit dem Chlorcalcium harte

1, die nach Beendigung der Destillation nicht ganz leicht aus

;orte heraus gebracht werden können, doch hat sich ein Ge-

von Salmiak und Sulfat in dieser Hinsicht für die Darstellung

:hränkterem Masstabe vortheilhaft erwiesen. Man mischt

Th. Ammoniumsulfat, 3 Th. Salmiak, 5 Th. Aetzkalk,

t2
Th. Wasser gelöscht war, nach dem Erkalten des

in einem gusseisernen Kessel, giesst 4 Th. Wasser zu,

it den Apparat und erwärmt langsam. Das Ammoniak
uerst vermittelst eines Bleirohres durch eine Wasch-
dann in eine Vorlage mit 10 Th. Wasser geführt,

man kalt erhält und deren Inhalt man schliesslich auf

ec. Gew. 0,^50 bringt.

der Grossindustrie wird das Sulfat allein zur Ammoniak-
lung verwendet; obschon es 25,76 pC NHs enthält und
Imiak 31,8 pC, stellt sich das Sulfat billiger. Indem man
r Wasser vorschlägt, erhält man einen „Salmiakgeist",

Ines höhern Gehaltes (bis 35 Gewichtsprocente, spec.

5)886) wegen transportfähiger ist.

yüfung. Da zu manchen industriellen Zwecken eine

r reine Ammoniakflüssigkeit genügt, so entspricht nur

ringste Theil des gewöhnlichen Präparates den Anforde-

i der Pharmacie. Dasselbe muss farblos sein; 30 Th.
ocentigen Ammoniaks lösen 11,1176 Th. lufttrockener

llisirter Oxalsäure qqOh} - OH- ohne Aufbrausen zu

erieutralen, farblosen und geruchlosen klaren Flüssigkeit,

Ic weder durch Schwefelammonium, noch auch durch
"IV felwasserstoff nach dem Ansäuern und längerem Stehen
ä ert wird. Mit verdünnter Salpetersäure neutralisirtes Am-

darf auch durch Silbernitrat oder Baryumnitrat nicht

ru werden. In einer Giasschale der Verdunstung über-

darf das officinelle Ammoniak keinen Rückstand Hefern.

30*
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Weingeistiges Ammoiiiak. Liqjwr ammonii caustici s

fuosus. Von absolutem Alcohol wird das Ammoniak reic

aufgenommen und kühl g-ehaltener Weingeist von 0,830

Gew. bei 15°, durch welchen man Ammoniakgas leitet,

leicht IG pC und mehr zurück und zeigt ein specifisches

wicht von 0,808 bis 0,81 o- Da das letztere von dem Ah
mit bedingt wird, so muss zum Zwecke der Gehaltsbestimi

die oben angegebene Auflösung von Oxalsäure vorgenon

werden. Zur genauen Neutralisation muss dieselbe W
Oxalsäure wie bei dem wässerigen Ammoniak erforderlich

da beide Präparate nach Pharm. Germ. 10 pC N H3 enth

sollen. Wegen der geringen Löslichkeit des Ammoniumoxj
in Weingeist, ist das weingeistige Ammoniak zuvor mit W
zu verdünnen.

Geschichte. Durch die Alchemisten des XII. Jahrhun

wurde schon die Entwickelung ammoniakalischer Dämpfe
Zusammenbringen von Salmiak und Kaliumcarbonatlc

(„Oleum tartari" — zerflossene Pottasche) wahrgenommei
Raimund Lullus, einer der Hauptvertreter jener Richtung

merkte, dass das so erhaltene Ammoniumcarbonat in Weir

unlöslich ist. Im Gegensatze dazu fand BoYLE 1684, dass

jenes sogenannte flüchtige Laugensalz auch so (d. h. als

stisches Ammoniak) darstellen könne, dass es den Weir

nicht coagulire. KuNKEL unterschied 17 16 letzteres best

durch dessen Eigenschaft, mit Salzsäuredampf Nebel zi

zeugen; Priestley stellte 1774 Ammoniak aus Salmiak

mittelst Kalk dar und fing es über Quecksilber auf. Den N
Ammoniak (siehe bei Chlorammonium) führte Bergman
ein. Berthollet fand 1785 das Ammoniak zusammengc

aus 72,5 Volumen Wasserstoff und 27,5 vStickstolf (ric

Zahlen: 75 und 25). Die Gruppe NH^^ wurde seit 1824 (

Berzelius mit Rücksicht auf ihre Verbindungen als metall

aufgefasst.

§ 170. NATRIUMHYDROXYD. — LIQUOR NATRII CAUS'

Aetznatron wird sowohl in fester Form, als auch in

sung bei der Sodafabrication dargestellt, indem man die

soda (§ 228) mit warmem Wasser auslaugt und durch Cor

ti-ation der Flüssigkeit bis zu 1,5 sp. G. die Abscheidung

grössten Theiles der Natriumsalze, Carbonat, Sulfat und (



lyo. Natrmmhydroxyd. — Liquor natrü catistici. ^.^y

1,
prbeiführt. Bei weiterer Concentration der Aetzlauge

leicli Ferrocyannatrium und Cyannatrium, die ebenfalls in

r I'hsoda vorkommen, Zersetzung, indem Kohle und Eisen-

;yd|iibgeschieden , Ammoniak entwickelt und das Natrium

ydil wird. Die Lauge ^^Roihlauge''^ ist tief braunroth gefärbt,

irdgelöstes oder darin nur äusserst fein zertheiltes Schwefel-

jenlatrium (der Formel Na^ Fe, Fe + 4 O entsprechende

crcpopische Krystalle bildend) und enthält ausserdem noch
:hwrelnatrium. Ist das Aufschäumen beendigt und das Was-
r vjdampft, so treibt man durch die in rothglühendem Flusse

halfne Masse mittelst eines eisernen Rohres einen Luftstrom,

1 d)5 Schwefelnatrium in Sulfat zu verwandeln. Dieses sammt
;m isenoxyd senkt sich bei sehr langsamer Abkühlung der

;hnize zu Boden, so dass die obern Schichten als wenig
färes Aetznatron abgeschöpft werden können.

iis KryoHth (siehe bei Alaun) wird ebenfalls Aetznatron

,rg(|t:ellt und endlich lässt sich dasselbe, seitdem metallisches

itrijn in den Handel gebracht wird, in grösster Reinheit aus

?.sei{ gewinnen. Man bringt nach und nach kleine Stückchen
3 ikalles in einer gut abzukühlenden Silberschale vorsichtig

t vnig Wasser zusammen, dampft ein und glüht das Natron.

, isammensetzimg.
Na 46

, O 16
77,

oder
3 ^ _22,

N;!0 H 80
5

IOÜ,o

Na ^3 57,5
H I 2,5

0 16

Na OH 40 1 00,0

:igenschaftc7i. Das Natriumhydroxyd ist eine äusserst

rfli(|sliche faserige Masse von 2,1 sp. G., unter Rothglühhitze

hni|zend und in höherer Temperatur weniger leicht ver-

Lmp;nd, als das Kaliumhydroxyd. In Weissglühhitze zerfällt

:r Iimpf in Natrium , Wasserstoff und Sauerstoff. Das Na-
iunriy'droxyd löst sich unter Erhitzung in Wasser und liefert

ti -|8° aus einer mindestens Y3 desselben enthaltenden Auf-
suü grosse monoklinische Krystalle (Na O H)^ 7 O H", welche
it Nasser übergössen eine Temperaturerniedrigung darbieten.

as tron ist etwas weniger ätzend, als das Kali.

arstellimg der ofßcinellen Nairoiilatige. Sie wird durch
ärst^ung des Carbonates mit Kalk gewonnen:

Osla^-h loOH- . Ca(OH)- = loOH- . COsCa . 2NaOH
Soda

as Moleculargewicht der Soda ist 286, das des Aetz-
^Ikf 56; man erleichtert die Zersetzung, indem man ungefähr
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I Th. des letztern auf 4 Th. Soda anwendet. Diese win'n

16 Th. Wasser zum Sieden erhitzt, der Kalk mit 4 Th. \
ser gelöscht und allmählich eingerührt, indem man das Kcjf

fortsetzt, bis eine Probe der klar abgeschöpften Laugen
Zusatz eines Ueberschusses von vSalzsäure kein Aufbrausen 1

zeigt. Durch längeres Verweilen in der kochenden Flüssiie

wird das Calciumcarbonat dichter und kryställinisch, so ii

es sich während des Erkaltens gut absetzt und die Lauge !(

grösstentheils klar abgiessen oder mit dem Heber abzil

lässt. Den Absatz kocht man nochmals mit etwas Wassern

und fügt die Flüssigkeit der zuerst weggenommenen bei.
j

Nachdem bei einigem. Stehen in verschlossenen Flasl

\ öllige Klärung erfolgt ist, dampft man die Lauge in ee

blanken eisernen Kessel oder besser in einer Silberschall'!

weit ein, dass sie auf 15° erkältet das sp. G. 1,330 bis
I3

zeigt, entsprechend einem Gehalte von 30 bis 31 Th. Nai

in 100 Th. Lauge. Sie muss wegen ihrer sehr starken!«

gung, Kohlensäure anzuziehen, luftdicht aufgehoben werden,

.

vermittelst mit schwächerer Lauge ausgekochter Kauts(i

Stöpsel oder auch mit Paraffin getränkter Korke zu erreii

ist, da die Glasstöpsel durch die Lauge festgekittet weil

Doch widerstehen auch erstere, wie überhaupt die mel

organischen Stoffe, bei häufiger Benetzung der Lauge
und veranlassen eine braune Färbung derselben. 1

Die obige Darstellungsweise der Aetzlauge gründet

darauf, dass das Natriumcarbonat in genügend verdünnter!

sung durch Kalkwasser zersetzt wird, was schon in der l'i

erfolgt. Concentrirte Auflösung von kohlensaurem Nati

hingegen wird durch Kalkhydrat nicht zerlegt, auch ist l|

in einer solchen Auflösung und in Aetzlauge nicht löslich. L!

man die Aetzlauge in Berührung mit dem Calciumcarb

stark eindampfen, so würde umgekehrt die erstere sich wi

der Kohlensäure bemächtigen.

Prüfii?ig. Die zu analytischen Zwecken bestimmte L
muss farblos sein und sich frei erweisen von Kohlensi,

Schwefelsäure, Salzsäure, Kieselsäure, Kali, Thonerde
j

Schwermetallen.

Im pharmaceutischen Laboratorium dient sie besondeHi

Darstellung der medicinischen Seife, wo sehr geringe Meij

derartiger Verunreinigungen ohne Nachtheil sind.
\

Um auf Arsen zu prüfen, bringt man einige Stück'

blanken Eisendraht und etwas Zinkfeile in die concent

Natronlauge. Beim Erwärmen entwickelt sich ausser Wa;

Stoff auch Arsenwasserstoff, was man zur Anschauung br
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lemman dem Gase einen mit Silberlösung betupften Papier-

eif| darbietet. Durch den Arsenwasserstoff werden bald

ze Flecke von reducirtem Silber sichtbar gemacht,

irsenige Säure oder Arsensäure in der Lauge vorhanden

m ersten Falle wird dieselbe auch sofort braunschwarz;

iil des Arsens wird in Flocken, ein anderer als spiegeln-

r llandbeleg ausgeschieden. Die Reinheit des Zinks und

ist vorher durch einen Gegenversuch festzustellen.

j)ch wirksamer als diese beiden Metalle ist Natrium-

naljj.m, dargestellt durch Vereinigung von i Th. Natrium mit

) Ifeilen Quecksilber unter Paraffin, welches man auf 90°
wä'it. Man bedarf jeweilen nur einiger Milligramm Amalgam.

ängere Zeit aufbewahrte starke Lauge nimmt von den

lasjinden Kieselsäure auf, oder veranlasst die Ausscheidung

Dn flocken derselben; wo diese ausgeschlossen werden soll,

ird aher geschmolzenes Natron frisch aufgelöst.

/enn die Natronlauge rein ist, so ergiebt sich ihr Gehalt

m specifischen Gewicht, sowie durch volumetrische Ana-
Jeder Cubiccentimeter Normaloxalsäure (63 g" im Liter)

S040 g Na O H an ; ein Cubiccentimeter der Lauge von

3,5 ]p Gehalt an Na O H verbraucht also zur Sättigung" 10,1 cc

nerj^äure. Zu allen pharm.aceutischen Zwecken ist übrigens

ne [\etzlauge von nur 10 pC (1,115 ^'^P- ^0 "icht nur aus-

nchlid, sondern auch bequemer.

eschichte. Die practische Bekanntschaft mit dieser Lauge
ehtp weit zurück, wie die Darstellung von Seife (vergl. diese,

3wr Natriumcarbonat, Kaliumhydroxyd und Kaliumcarbonat).
CHI LE erhielt 1 774 Aetzlauge, indem er Kochsalzlösung ver-

littet Bleioxyd zerlegte.

§ 17 KALIUMHYDROXYD. — KALI CAUSTICUM FUSUM,

'etzkali wird fabrikmässig in derselben Weise gewonnen,,
/ie Jitznatron (§ i 70), indem man rohes Kaliumsulfat mit vStein-

ohlund Kalkstein glüht und die Masse auslangt:

,

S 04 K^ . 5 C . C 03 Ca := Ca S . 6 C O . K^ O
leim Eindampfen krystallisiren Kaliumsulfat und Chlor-

aliiii heraus, so dass die abgegossene Lauge nahezu reines
Letzrdi geben kann. Bei geringerem Kohlezusatz würde auch
^ali icarbonat entstehen, welches wenig geneigt ist, zu kry-
talliren, so dass eine Trennung desselben vom Aetzkali nicht

1 d bei Natron angeführten Weise erfolgen kann.
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Wo die Barytindustrie entwickelt ist, kann man aus K;|tij

Sulfat durch die erforderliche Menge Aetzbaryt kaustische;;a

darstellen.

Zu pharmaceutischen Zwecken stellt man KaHlaugelii

Kaliumcarbonat in derselben Weise dar, wie die Natron ig

aus Soda, i Mol. wasserfreier Pottasche C 03 13^6

langt zur Zerlegung i Mol. Ca O = 56; man verwende a

besten 3 Th. Pottasche in 36 Wasser gelöst und 2 Th. ,1

den man mit 8 Th. Wasser löscht.
|

Zusammensetzung des geschmolsene7i Kaliumhydro%

O 16/ Q^ej. H I

O i_8 i6„ O 16

2K0H 112 100,; KOH 56

Eigenschaften. Es sieht dem Natriumhydroxyd gleicli

verdampft in der Glühhitze etwas leichter als dieses; aus )

centrirter Lösung können rhombische (?) Octaeder von der 1

mel KOH + 2 O erhalten werden.
|

Die officinelle Kalilauge soll nach Pharmacopoea Germ]
ein spec. Gew. von 1,330 bis 1,334 zeigen, wonach sie mj

32,5 pC KOH enthält. Eine Lauge von nur 10 pC (1,083 \

Gew.) ist leichter aufzubewahren und zu allen pharmaceutisj

Zwecken ausreichend. Wird die Lauge eingedampft, bis Sj

ruhigen Fluss geräth, so kann sie in erwärmte Höllensteinforme;

gössen werden und liefert beim Erkalten das o{{\ÖLX\€^^Kali ca

cumfusum von der Zusammensetzung KOH. Anfangs kan;

Concentration der Lauge in blanken eisernen Gefässen vorgei

men werden, zum Schmelzen jedoch eignet sich nur eine silb

Schale. Kupfer und Eisen oxydiren sich bei der hierzu erfoi

liehen Temperatur sehr rasch, alle Arten von Porzellan

Steingut werden angegriffen, auch Platin oxydirt sich l

dem Einflüsse der schmelzenden Alkalien rasch und liefe

Wasser lösliche Platinoxydulverbindungen, wenn die Luft

gehalten wird, oder unlösliches Platinoxyd bei Luftzutritt.

Das spec. Gewicht des Kaliumhydroxyds beträgt 2 1

nur sehr wenig mehr; es scheint etwas leichter zu sein,

das Natriumhydroxyd. Bei gleichem Procentgehalte an Hydrc

sind die spec. Gewichte der Kalilaugen, wenigstens bis zu 50

erheblich geringer, wie folgende Uebersicht zeigt:



iji. Kaliumhydroxyd. — Kali cazisticum fusum.

cft^^ehalt bei 15° Spec. Gewichte der Auflösung-en von
K O H Na O H

10 I 1083 I>ii5

N
ea

20 ^U77 ^1225

1)288 1,332

4^^ 1)387 1)437

5*^^ ')539 ^)54o

60 1,667 ^^1643

"ifung. Ausser den bei der Prüfung- der Natronlaug-e

/otbhobenen Verunreinig-ung;en ist bei dem Aetzkali ein

aigp Gehalt an Aetznatron zu berücksichtig-en. Man neu-

isirzu diesem Ende die Lauge genau mit Weinsäure, fügt

h (en soviel Weinsäure zu, als zur Neutralisation erforder-

w, und verdünnt die Flüssigkeit so langt mit absolutem
oh( als noch eine Ausscheidung von Kaliumbitartrat erfolgt.

>ron ist nun nebst freier Weinsäure in dem Filtrat ent-

nd kann durch Titriren der letztern mit Normalnatron-
estimmt werden. Die zur Neutralisation erforderliche

ig^el^^ormalnatronlauge ist gleich dem Natrongehalte der

irsiihten Lauge oder der Auflösung des festen Aetznatrons.

ilitcfv wird das Natron erkannt, z. B. indem man jene vom
insijin abfiltrirte Flüssigkeit eintrocknet, den Rückstand
it, jn wenig Wasser aufnimmt und mit Salpetersäure neu-

isir[ Bei geeigneter Concentration erhält man rhomboedrische
^staji von Natriumnitrat. Die Spectralanalyse kann zur

;hwjsung von Natron im KaH nicht benutzt werden, weil

so usserst empfindlich ist; sehr geringe Mengen Natron
'deifnur einem mit der alleräussersten Sorgfalt bereiteten

par'-e fehlen und ein von Natron so absolut freies Kali

n f- die Praxis nicht verlangt werden, sondern nur eine

Ige »der ein Aetzstein, worin doch nicht ein paar Procente
rocvorhanden sind.

Wd das Hydroxyl des Kaliumhydroxyds wie oben ange-
teti.ls Wasser berechnet, so würde das letztere 16 pC be-
^en; Wasser lässt sich jedoch dem KaHumhydroxyd z. B.

ch lühen nicht entziehen; die Verbindung KOH verdampft
in der Weissglühhitze unverändert. Andrerseits aber
h das Kaliumhydroxyd schon in fester Form erhalten,

( noch weit davon entfernt ist wasserfrei zu sein. Das
Hölnsteinformen gegossene Aetzkali kann, obwohl anschei-
id ticken, noch ganz erhebliche Mengen Wasser enthalten,

das es einige Zeit in gelinder Glühhitze in geschmolzenem
5tani erhalten einen entsprechenden Gewichtsverlust er-

iet, 'as bei wasserfreiem KOH nicht der Fall ist.

3tzt

5t S
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Im doppelten Gewichte Wasser löst sich das Aetzkat

auch das Aetznatron, zu einer klaren Flüssigkeit, welchel

Verdünnung mit dem doppelten Volum Weingeist klar
[

sofern nicht etwa Carbonat, Chlorid oder Sulfat zugegej

Geschichte. Der Ausdruck caustisch wurde schi

VII. Jahrhundert nach Chr. von Paulus Aegineta gebr

um die mit Kalk behandelte Aschenlösung zu bezei(|

Geber und andere Araber des VIII. Jahrhunderts beschj

die Darstellung der Aetzlauge. Berthollet gründete

auf die Unlöslichkeit des Sulfates, Carbonates und Chlori

Weingeist ein Verfahren, diese Kaliumsalze aus der C(j

trirten Aetzlauge abzuscheiden und reines Kaliumhydi

(„Potasse ä Talcool" zu gewinnen; er entdeckte auc

oben erwähnte Hydrat KOH + 2 OH=. F. d'Arget
\

1808, dass das Kaliumhydroxyd noch Wasser (Hydroxyl

hält. Davy stellte 1807 die Metalle Potassium und S

dar, welche Gilbert mit Kalium und Natronium über:'

Berzelius kürzte 181 1 letzteres in Natrium ab. Den deu|

Ausdrücken Kali und Natron für die Hydroxyde jener

entsprechen die Benennungen Potasse und Soude im Y
sischen, Potash und Soda im Englischen, während in De|

land die Carbonate Pottasche und Soda heissen. \

% 172. AETZKALK. — CALCARIA USTA.

Darsiellmig. Die in der Natur vorkommenden äi,

verschiedenartigen Kalksteine eignen sich zur Gewinnun

Aetzkalk, so lange die Verunreinigungen, welche am häul

aus Thon, Magnesiumcarbonat, Eisenoxyd, Kieselerde, Sili

Gyps, bestehen, nicht 7 bis 10 pC übersteigen; je wenige

selben betragen, desto besseren „fetten" Kalk liefer

Kalkstein.

Obschon der Kalkstein schon bei niedrigerer Temp
Kohlensäure abzugeben beginnt, besonders wenn er in

Strome von Luft oder Wasserdampf gelinde geglüht wir»;

ist doch volle Glühhitze erforderlich, um den gänzlichen

fall desselben in Calciumoxyd und Kohlensäure herbeizufi

Derselbe ist in seinem Verlaufe wesentlich bedingt durc

grössere oder geringere Dichtigkeit des Kalksteins und ;

das Verfahren selbst, das beim Kalkbrennen angewendet

Je nach der Natur des Materials und des Brennstoffes ge:

sich dasselbe sehr verschieden. In einfachster Art brenn'

den Kalkstein, indem man ihn zu einem Gewölbe aufscb
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m| Brennholz oder Braunkohle gefüllt wird. Die Steine

deilallmählich angewärmt, um das Zerplatzen derselben zu

lüt ,
wodurch leicht ein Zusammensturz erfolgen könnte;

G brennen eines Ofens nimmt i bis 2 Tage in An-

ich^ Für den ununterbrochenen Betrieb eigen sich die

elfcmig nach unten etwas verengten Schütteöfen, welche

seiichen Oeffnungen zum Herausnehmen der gebrannten

ne ersehen sind. Man bringt durch die Feuerthür etwas

nllz in den Ofen, mittelst dessen man eine Schicht Stein-

mf dem Roste in Brand setzt. Auf dieselben schichtet

n oben Kalksteine, dann wieder Steinkohlen u. s. w.

ze Beschickung des Ofens sinkt herunter in dem Masse
Steine durch den Verlust der Kohlensäure an Umfang
n und das Brennmaterial schwindet. Man zieht alsdann

len

aujdem Roste anlangenden gebrannten Steine heraus und
; o)n wieder Kalkstein und Brennmaterial auf. Bei dieser

achn Einrichtung mischt sich dem Kalke Asche bei, was
v<meiden lässt, wenn man die Feuerung vom Schachte

int,!vie es bei den vollkommensten Kalköfen der Fall ist,

chefür grossartigen Absatz arbeiten.

Ca 40 71,4

0 16 28,6

CaO 56 100,0

Z ~amme7isetsu}ig.

E\eiischaften, Der Aetzkalk ist eine zerreibliche Masse
i näezu 3,1 spec. Gew., die in der Weissglühhitze lebhaft

:ht([ aber nicht schmilzt und sich nicht verändert. Nur vor
(1 Kfallgasgebläse kann der Aetzkalk unter Entwickelung
benLichtes geschmolzen werden. Trockene Kohlensäure
imt'ler Kalk erst in gelinder Glühhitze auf, geht aber bei

?en'art von Wasser und Kohlensäure bei gewöhnlicher
mp(iatur rasch in Hydrat und Carbonat über, was bei der
fbev'.hrung des Kalkes zu vermeiden ist.

G'chichte, Das Kalkbrennen ist seit den ältesten Zeiten
ibt ^md z. B. von DioscORiDES und Plintus beschrieben
rde:f Black erkannte 1755 den Unterschied zwischen den
i'bo .ten und den Oxyden der Erdmetalle sowie den Gewichts-
lust beim Brennen des Calciumcarbonates und gründete
auflie Lehre von der Causticität.
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% 173. CALCIUMHYDROXYD. — KALKWASSER. — L]

CALCII HYDRICI, AQUA CALCARIAE.

ick
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Der Kalk verhält sich zu Wasser verschieden, je

seiner Reinheit und der beim Brennen eing;ehaltenen 1

ratur. Bei massiger Glühhitze gebrannter bis auf wenig,

cente reiner oder in der That ganz reiner Kalk, mit 3
'1

Wasser übergössen, zeigt die Erscheinungen, welche man
den Ausdruck Löschen des Kalkes bezeichnet. Der so

gute Kalk stellt einen zarten, gleichmässigen „fetten" Bre

menge von Kalkhydrat mit Kalkwasser, dar. Das Lösel

folgt nur sehr langsam, wenn der Kalk allzu stark erhitzt,

gebrannt" war, und nur unvollständig, wenn er sehr unr(

er liefert dann einen „magern" Brei. Weit auffallender

das Löschen des Kalkes vor sich, wenn man denselbe

mit der Hälfte seines Gewichtes Wasser besprengt; je

der Kalk, desto heftiger ist das Zischen und desto stärk

Erhitzung. Man erhält dann im wesentlichen Calciumbyd

das noch mit etwas Oxyd gemengt sein kann. Reines k

lisirtes Hydroxyd entsteht, wenn seine wässerige Lösun
Kalkwasser,bei Abschluss von Kohlensäure gekocht oder be

Schwefelsäure concentrirt wird. MDji

Zusammensetsimg. Ca 40 | Si
O 16 I

75.7 <(

OH^ ^4i3 Btl

Ca(OH)^ 74 100,0 m
Eigenschaften. Die Krystalle des Calciumhydroxyd^t

hören dem hexagonalen System an. Das durch Löscher lar

gestellte Hydroxyd ist ein amorphes zartes Pulver von 2,:Sp

Gew. und weisser Farbe, wenn der dazu verwendete Kalx»

rein war. Das Wasser des Kalkhydrates entweicht ersivof

400° an, rasch und vollständig in der Glühhitze. Aus de vufi

zieht es etwas Wasser und hierauf auch Kohlensäure an.

Schüttelt man Wasser mit Calciumhydroxyd, so löst icl'

dasselbe und liefert eine stark alkalisch reagirende, herb, in''

laugenhaft und süsslich schmeckende klare Flüssigkeit, vi^

die allgemeinen Eigenschaften der ätzenden Alkalien, doch'"'

abgeschwächt und bei weitem weniger energisch als z. E las

Baryumhydroxyd, darbietet. Aus dem Kalkwasser wird

kohlensäurefreies Aetzkali Calciumhydroxyd gefällt. Die 3S-

lichkeit des letztern in Wasser ist grösser bei niedriger T(

ratur; i Th. Calciumoxyd ist in gesättigtem Kalkwasse^e'



§ jyj. Kalkwasser. — Liquor calcii hydrici.

jntilten in 660 Th. Wasser, bei 18° in 780, bei 20° in

ä Siedhitze erst in ungefähr 1300 Theilen; i Liter gesät-

alkwasser wird daher in der Praxis durchschnittlich

a O enthalten,

unvollkommene Uebereinstimmung" der Angaben über den

lesselben bei verschiedenen Temperaturen sind zu er-

urch die Bildung übersättigter Lösungen (§§ 219, 267),

hne Zweifel hier leicht entstehen. Bringt man das in der

sättigte Kalkwasser zum Sieden, so erscheinen an der

d Flecken von Hydroxyd und auch die Oberfläche be-

it [ich bald mit einem Häutchen, welches unter dem
rospp kurze Säulen und sechsseitige Tafeln zeigt. Beim
alti der Flüssigkeit in geschlossener Flasche lösen sich

Hjroxydkrystalle selbst bei öfterem Schütteln in niedriger

apfktur nicht wieder auf. Calciumhydroxyd ist im Alcohol

)sHi, so dass das Kalkwasser durch starken Weingeist ge-

)t vrd; der langsam zu Boden sinkende Niederschlag ist

serieies amorphes Oxyd. Kali und Natron sind in Wasser
Icht löslich und selbst Baryt erfordert bei 17,5° nur 30,

)nt;:n 57 Th. Wasser zur Lösung; diese Alkalien müssen
t ai einem unreinen Kalk, der z. B. aus feldspathaltigem

kstne gebrannt wurde, zunächst in Auflösung übergehen;
dci Darstellung des Kalkwassers empfiehlt es sich daher,

zu st mit dem Kalk geschüttelten Mengen Wasser zu be-

igei|und erst die spätem aufzuheben. Auflösungen von
:hsi|:, Salmiak und andern Salzen, auch von Zucker, ver-

^enlnehr Kalkhydrat aufzunehmen als das reine Wasser,
nsOjSt es reichlicher löslich in Glycerin.

A[der Luft bedeckt sich das Kalkwasser sehr bald mit
im täutchen von Hydroxyd, " welches Kohlensäure anzieht

bd in rhomboedrisches Carbonat übergeht. Dampft man
kw;jser an der Luft ein, oder leitet man in der Wärme
ilerliure in dasselbe, so bilden sich Carbonatkrystalle der

igotform (vergl. Calciumcarbonat § 263). Kalkwasser
3t s h in der Kälte nicht sogleich durch Kohlensäure

;
anfangs

ibt ne Spur primäres oder MonoCalciumcarbonat C^O^CaH^
Lö^ng, dann fällt amorphes Carbonat nieder und später

en|;ich Kalkspatrhomboeder und auch wohl das Hydrat
-\- 5 0H^ in microscopischen Kryställchen ab. Leitet

ch Kohlensäure durch kaltes Kalkwasser, so ist das

amorphe Carbonat noch etwas m Wasser löslich, daher
ses rst dann nicht mehr deutlich alkalisch reagirt, wenn das
fboit in krystallinische Form übergegangen ist.

)3C

n r;

ang
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Prüfung. Käme es darauf an, das Kalkwasser

und Natron zu prüfen, so müsste es mit verdünnter 0
(2,1 g kryst. Säure im Liter) titrirt werden. Schüttelt

genau neutralisirte Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryt,

sich derselbe mit den Oxalaten des Kaliums oder Natr

und die Flüssigkeit wird wegen des Alkalicarbonates

alkalisch. Neutralisirt man aufs neue und schüttelt mit ^

carbonat, so lässt sich derselbe Versuch immer wieder

gleichen Erfolge wiederholen, sofern das Kalkwasser F

Natron enthielt.

Mit verdünnter Schwefelsäure oder den Alkalisulfa

das Kalkwasser keine Trübung, da der Gyps (§ 261)

ist als das Calciumhydroxyd. Eine Trübung würde ai

oder Strontian deuten. Magnesia kann im Kalkwass(

vorkommen, da dieselbe aus ihren Lösungen durch K
gefällt wird.

Geschichte (vergl. bei Kalk). Kalkwasser wird

arzneilich gebraucht.

§ 174. MAGNESIA.

Darstellung. In der Glühhitze verliert das Magncj

bonat Kohlensäure und Wasser sehr leicht; die künsd

gestellte Magnesia alba gibt schon bei 300^' Kohlensä

doch nicht die ganze Menge. Man nimmt die Arbeit e

eigens in einem hessischen Tiegel vor oder gibt mit ^

alba gefüllte, gut bedeckte thönerne Töpfe in den Of

Töpfers oder Ziegelbrenners. Im ersten Falle prüft r

Zeit zu Zeit, ob noch Kohlensäure vorhanden ist, ind

das Pulver umrührt, eine Probe mit Wasser schüttelt ur

verdünnte Säure zugibt.

Zusamme?tset27cng. Mg 24 60,0

O 16 _40,o

Mg O 40 100,0

Eigenschaften. Die gebrannte Magnesia ist ein

amorphes Pulver, dessen specifisches Gewicht zwischei

3,6 schwankt. Der Verlust der Kohlensäure und des ^

führt eine Verdichtung der Magnesia herbei, welche

hoher Temperatur so weit geht, dass vor dem Knallgas

zusammengesinterte Magnesia porzellanartig aussieht ur
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,|) ji je niedrigerer Temperatur ihre Darstellung ausgeführt

sto lockerer und scheinbar leichter fällt die gebrannte

a aus. Bei dieser Beschaffenheit löst sie sich sehr

Ibst in verdünnten Säuren auf und vermag sich noch

'Wjsser zu verbinden , während dicht g-ebrannte Magnesia

Wasser nicht verändert und von Säuren nur langsam

istü/ird; doch löst sich selbst der in regulären Octaedern

ita sirende Periclas^ welcher gelegentlich am Vesuv vor-

und nahezu reines Magnesiumoxyd ist, nach dem Pul-

Säuren auf.

die Zwecke der Medicin und Pharmacie verdient die

leicht lösliche, durch Sieben in völlig gleichmässige

•rm gebrachte Magnesia den Vorzug. Von der Art

hens abgesehen, ist auch nur das reine Carbonat im

idd jenes Präparat zu liefern; enthielte das Carbonat andere

. B. Magnesiumsulfat oder Chlorid, so würden dieselben

urch ihre Schmelzbarkeit das Zusammensintern be-

sti:;n.

E; Magnesia ist beinahe geschmacklos, indem sie auf der

^eaur eine unbestimmte „erdige" Beschaffenheit verräth;

5ser durchfeuchtet, vermag sie rothes Lakmuspapier blau

in. Kaltes oder kochendes Wasser, das mit Magnesia

;elt wird, gibt eine schwach alkalische Lösung, welche

ch Lmmoniumphosphat erst nach einiger Zeit eine Trübung
;id([; in 50 000 Th. W^asser ist kaum i Th. Mg O enthalten,

•ch

liu

im

lie Gegenwart verschiedener Salze, besonders der Am.-

salze, wird die Löslichkeit der Magnesia sehr erhöht,

isungen ihrer Salze schlagen die fixen Alkalien das

ira| Mg(OH)2 in amorphen Pflocken nieder und die nur bei

^brannte Magnesia erhitzt sich mit Wasser stark, aber

it, "wenn sie stark geglüht war. Erstere hält bei 100°

ebprechenden 31 pC Hydratwasser zurück und entlässt

"Wider unter der Glühhitze. Entwässerte Magnesia kann
dfj höchsten Temperaturen kaum zum Beginn der Schmel-

% jibracht werden. Das Hydrat fmdet sich in hexagonalen
elrvon 2,35 sp. G. als sehr seltenes Mineral, Brucii^ z. B.

5Ü(rol. Aus der Luft nimmt die Magnesia langsam Kohlen-
re !uf.

lüfwig. Durch Glühen einer gewogenen Menge wird
\^ sser und Kohlensäure geprüft , letztere jedoch besser

n, wenn man die mit heissem Wasser angeriebene Probe
rdünnter Schwefelsäure übergiesst. Hierbei würden
erhebliche Mengen von Kalk, Baryt oder Strontian und
^ure zurückbleiben. Um geringe Mengen Calcium zu

Ii
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entdecken, zieht man die Magnesia mit kaltem Wasser ai
setzt Ammoniumoxalat zu, wodurch bei Gegenwart vo:|

eine Trübung entsteht, sei derselbe als Hydroxyd odj

Gyps zugegen. Die Schwefelsäurelösung wird fern!^

Schwermetalle und Calcium, eine Auflösung der Magmi
Salpetersäure auf Schwefelsäure und Salzsäure geprüft. '

Geschichte. Gebrannte Magnesia ist erst seit \\

des vorigen Jahrhunderts gebräuchlich. (Vergl. bei Ig

siumsulfat.)

§ 175. ZINKOXYD.
I

Darstellung. Das Zink schmilzt etwas über 400)
siedet bei ungefähr 1000°; die Dämpfe verbrennen mit bl; i

grüner Flamme an der Luft zu lockern Flocken von Zinli

Indem man die glühenden Dämpfe aus Thonretorten, in M

das Zink eingetragen wird, in einen auf 300° erhitzten,

Strom führt, verbrennt das Metall und das Oxyd wird im

mern fortgerissen, wo es sich äusserst fein zertheilt amor i

Zinkweiss absetzt.

In der Nähe von Lüttich wird Zinkweiss in grossart'

Masstabe sogleich aus dem Galmei (C 03 Zn) dargestellt,

schüttet dieses Erz mit Kohle gemischt auf die Sohle des

welche mit vollauf glühenden Cokes bedeckt ist, wodurc

Zink reducirt und zur Verdampfung und theilweisen Oxy(

gebracht wird. Man führt die anfangs noch mit feinem K'

staube und andern Unreinigkeiten vermischten Zinkdämpf«

Oxydflocken vermittelst des Luftstromes in einen beso

Raum, worin sie sich zu Zi?tkgrau verdichten. Eine 2

Abzugsröhre wird geöffnet und vermittelst eines Venti

exhaustors angesaugt, sobald reines Zinkoxyd aufzutreten be

durch zweckmässige Leitung des Luftstromes werden die 1

Reste Metalldampf vollständig oxydirt. Das Oxyd wird

durch lange Blechröhren in gemauerte, mit Scheidewände)

sehene Kammern getrieben und darin grösstentheils abgel;

Die leichtesten Flocken, welche durch den Strom der Kc

säure, Luft und Kohlenoxyd noch weiter gerissen werden,

man schliesslich noch in Leinwandsäcken auf.

In kleinerem Masstabe lässt sich reines Zinkoxyd aui

gereinigten Auflösung des Sulfates (vergl. Zinksulfat §

gewinnen. Man tropft die aus 2 Th. Zink erhaltene S

lösung (=: <S,83 Th. krystallisirtem Sulfat, gelöst in lOC
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) unter Umrühren allmählich in eine kochende Auflösung-

Th. Soda im zwanzigfachen Gewichte Wasser , indem

ji^(H|e Flüssigkeit fortwährend im Sieden und schliesshch deut-

ij'J^alisch erhält. Dadurch gewinnt man einen dichten, sich

etzenden Niederschlag (C 03 Zn)^ + 3 Zn (O H)% von wel-

;mfnan nach dem Erkalten die Flüssigkeit möglichst voll-

nd abgiesst und durch reines Wasser ersetzt. Nachdem
]^;derschlag damit aufgekocht, das Wasser weggegossen

1 (;se Behandlung nochmals mit neuem Wasser wiederholt

rdf
,

gibt man denselben auf das Filtrum und wascht ihn

;, !5 das Filtrat sich frei von Natriumsulfat erweist.

Iis scharf getrocknete Carbonat erhitzt man in kleinen

rti(en in einem Glaskolben über freiem Feuer, wodurch es

:ht Vasser und Kohlensäure abgibt. Kocht man eine Probe
; ii| dieser Art hergestellten Zinkoxydes mit ein wenig Was-

il filtrirt, so zeigen sich, selbst nach sehr sorgfältigem

swichen des Carbonates, doch noch Spuren von Schwefel-

, Diese, d. h. der geringe Rückhalt an Natriumsulfat oder
em Zinksulfat kann durch kochendes Wasser entfernt

rdej, womit sich auch wohl das Abschlämmen des Präparates

biren lässt.

I s Auswaschen des basischen Zinkcarbonates ist viel

wi iger, wenn man es aus kalter Lösung fällt, oder wenn
n e Sodalösung in die Zinklösung fallen lässt. Bei letz-

em/erfahren mengen sich dem Carbonate sehr leicht ba-
:hel5ulfate des Zinks bei, welche selbst in kochendem Was-
w lig lösHch sind :

/.sammefisetzung. Zn 65 80,25

Zn O 8 1 1 00,00

l<^enschaften. Das auf trockenem Wege erhaltene Zink-

/d,pesonders die feinste lockerste Sorte, ist ein eben so
issej amorphes Pulver, wie das aus dem Carbonat dargestellte,

in !;ecifisches Gewicht beträgt nahezu 5, etwas weniger als

' C" gelegentlich in Zinköfen zu treffenden hexagonalen
ystj^e des Oxyds, deren specifisches Gewicht zwischen 5,6
J 6liegt.

weilen zeigt daa Zinkoxyd eine äusserst schwache
:lbfä3ung; es wird immer schön citrongelb, wenn man
gl Diese Färbung ist von keiner chemischen Ver-

derig begleitet und verschwindet bei der Abkühlung sofort
edei Bei Lampenlicht und durch ein Cobaltglas betrachtet,

5che,t das glühende gelbe Zinkoxyd beinahe weiss. In der

Flü<iger, Pharmac. Chemie.
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Löthrohrflamme leuchtet es, was noch kurze Zeit hindunim

Dunkeln fortdauert. Es ist nicht schmelzbar und lässt ich

nicht verflüchtig-en. Weder kochendes Wasser, noch Zu
Er-

lösung" oder Glycerin vermög"en Zinkoxyd aufzulösen; voüm-

men frei von Alkali, verändert es auch das empfindlichste ik-

muspapier durchaus nicht. Dem Zinkoxyd kommt aucHie

Eigenschaft des „Deckens" zu, aber in viel g-ering-erem Gie,

als dem Bleiweisse; letzteres kann als Farbe nicht g-anz ccli

Zinkweiss ersetzt werden.

Prüfung. Das Zinkweiss kann g-ering-e Mengen J:ali

enthalten, welche beim Uebergiessen einer mit Wasser an|ie-

benen Probe mit verdünnter Schwefelsäure eine Entwick n§

von Wasserstoff veranlassen würden. Durch verdünnte Eig-

säure wird das Zink langsam aufgelöst, so dass man xl]

dieselbe das Oxyd wegnehmen und einen Rückstand vorle-

tall erhalten kann, welcher sich in Salpetersäure unter nt-

Wickelung rother Dampfe auflösen lässt; ausserdem k ate

auch Kieselsäure hierbei zurückbleiben. Man muss sich er-

zeugen , ob nicht Kohlensäure die Gasentwickelung verarist,

da das Zinkoxyd einige Neigung hat, aus feuchter Luft Kc a-

säure anzuziehen. Das Wasser, womit man Zinkoxyd gekocl lat,

darf wieder Schwefelsäure noch Chlor enthalten und höcl;ns

eine äusserst schwach alkalische Reaction darbieten, da ic

der That schwierig ist, das mit Hülfe von Alkalien gt 1«

basische Carbonat vollständig auszuwaschen. Die Lösung les

Zinkoxyds in verdünnter Schwefelsäure muss ohne Rück nc

erfolgen ; die Flüssigkeit darf durch Schwefelwasserstoff

verändert werden. Die Auflösung des Zinkoxyds in Essig irf

verhält sich, wie bei Zinkacetat § 269 angegeben. Daiis

w^eilen unter Zinkweiss auch Schwefelzink verstanden win sc

ist auch auf letzteres Rücksicht zu nehmen.
Die feinste Sorte des Zinkweisses ist dem aus Carliai

dargestellten gleich zu stellen.

Geschichte. Dioscorides kannte schon das Zinkoxyd,las

bei Gelegenheit der Messingdarstellung auftrat, unter dem N en

Kadixiia^ worunter freilich auch Galmei verstanden wurde, 'as

lockere herumfliegende Zinkoxyd, Pompholyx verglich

CORIDES mit Wollbüscheln, daher der spätere Name
philosophica. Aus der Vergleichung mit Schnee, Nix, en^ß;

den die Bezeichnungen Nihilum album und Flores zinci. 5ei

LiBAVius, ungefähr 1597, hiess das durch Verbrennung 'es

Metalles entstehende Zinkoxyd gar Spiritus volatilis cadi ^)

auch die Gelbfärbung des Oxydes in der Glühhitze entging
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1

:M Dasselbe wird seit 1771 arzneilich angewendet. Die

hol im vorigen Jahrhunderte aufgetauchten Anregungen zum
säe des Bleiweisses durch das nicht giftige und in Berüh-

ngnit Schwefelwasserstoff sich nicht schwärzende Zinkoxyd,

48lurch Lassaigne wieder aufgenommen, führten erst 1849

rc die Bemühungen des Pariser Malers Leclaire zum Ziele

d iben dem Zinkweiss eine wichtige Stelle neben dem Blei-

;iSv'f (siehe dieses) gesichert.

i ^ 176. KUPFEROXYD.

'orkommen. Kupferoxyd findet sich als Melakonü
ich,;her Menge derb oder pseudomorph krystallinisch im Ge-

itefies Lake Superior in Nordamerica und als Teiiorit in

ita 'glänzenden Krystalltäfelchen am Vesuv.

arstellung. Durch Carbonate wird in der Kälte aus

jpftsalzen sehr voluminöses basisches Carbonat von bläu-

he) Farbe niederg-eschlagen:

3CCu . 2 C03Na- . 2 OFP = 2 S04Na^ . CO^ . C06H4Cu-

fird dieses erwärmt, so geht es in grünes, körniges, dem
d Natur in grossen Mengen vorkommenden Malachit

03 u + Cu (O H)^ gleich zusammengesetztes Carbonat über:

^ C 06 H4 Cu^ = O . C 05 Cu=

'Vlieses Salz wird beim Kochen nicht schwarz, wenn es

IS fcwas concentrirten Lösungen gefällt wird, wohl aber bei

nwfdung verdünnter Auflösungen. Digerirt man den Nieder-

hla mit Sodalösung bei 50°, so wird er in die braune Ver-
ndu^ Cu8 C 03, 5 O H= = Cu C 03, 7 Cu O, 5 O verwan-
ilt 'ler nach lange anhaltendem Sieden in das schwarze Car-
)na Cu^CO^ = Cu C03, 5 CuO, welches bei noch längerem
ocbi endlich alle Kohlensäure verliert.

iutrales Kupfercarbonat C 03 Cu ist nicht darstellbar,

ohl iber eine Anzahl noch anderer wasserhaltiger basischer
arbiate, welche zum Theil auch in der Natur vorkommen,
ämrrliche Kupfercarbonate verlieren von ungefähr 200° ab die

ohl säure, halten . aber selbst bei noch etwas höherer Tem-
sratr- Wasser zurück, das sie erst in gelinder Glühhitze ab-
ebe

'enn man 7 l'h. Kupfervitriol, in 35 Th, heissem Wasser
elös mit einer kochenden Lösung von 8 Th. Soda in 40 Th.
V'asfr vermischt, so erhält man einen Niederschlag, der sich
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gut absetzt und nach dem Auswaschen, Trocknen und (

das Oxyd als zartes Pulver liefert.

Durch ätzende AlkaHen wird aus Kupferoxydsalzen

Kupferhydroxyd gefällt, z. B.

S04CU + 5 OH^ . 2NaOH = sOH^ . S 04Na^ . Cu(
Kupfervitriol

Nach einiger Zeit, sehr bald beim Kochen, namentl

Gegenwart von überschüssigem Alkali verliert das Hyd
Wasser und wird dunkelbraun:

3 Cu (O Yiy — 2 O . Cu3 04

Nach dem Auswaschen und Trocknen bei ioo° stellt

letztere Hydroxyd ein schwarzbraunes amorphes Pulver v(

Zusammensetzung Cu^ 07 — (Cu O)^, O dar, welche

erst in gelinder Glühhitze in rein schwarzes wasserfreies

verwandelt.

Zur Darstellung von höchst feinpulverigem reinen K
oxyd eignet sich auch das Kupferhydroxyd, welches sich

Kochen des Kupferacetates (s. dieses § 277) abscheidet.

Oxyd ist ferner zu erhalten durch Glühen des Salpeter

salzes, weniger gut durch langes Glühen des Metalles 2

Luft oder des Vitrioles. In solcher Art dargestelltes Ox
dichter und zu pharmaceutischer Anwendung ungeeignet.

Ziisamme7iset3ung. Cu 63 79»7
0 16 20,3

CuO 79 100,0

Eigenschaften. Das durch Fällung erhaltene unc

eben bis zur Entwässerung geglühte Oxyd ist ein

schwarzes amorphes Pulver von 6,2 bis 6,4 sp. G. In der

des Porcellanofens zeigt es sich etwas flüchtig, verliert

beim Schmelzen in sehr hoher Temperatur, wie es sc

einen Theil des Sauerstoffes. Es zeigt Neigung, Wasse
zunehmen, besonders das gelinde geglühte, und ist demg
in geschlossenen Gefässen aufzubewahren.

Mit Ammoniak geschüttelt liefert das Kupferoxyd

prachtvoll blaue Lösung, besonders rasch nach Zusatz

etwas Salmiak. Diese Flüssigkeit (Kupferoxydammoniak)

mag Cellulose aufzulösen.

Prüfung. Wasser, welches man mit Kupferoxyd er'vv

darf weder Lakmus verändern, noch beim Verdampfen
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iclitand hinterlassen. Der Verlust, den das Oxyd beim Glühen

soll 3 bis 4 pC nicht übersteigen und nur aus Wasser
st(en. Wäre das Oxyd aus Nitrat herg-estellt und nicht

nüsnd geglüht, so würde sich ein Gehalt an Salpetersäure

jr erstem Prüfung oder beim Erhitzen für sich oder mit

itrirter Schwefelsäure zu erkennen geben. In verdünnter

:h^; feisäure und Salpetersäure muss das Präparat ohne

aul'n leicht und vollständig löslich sein; nachdem durch

Wfelwasserstoff das Kupfer aus dieser Lösung gefällt ist,

rfjie sogleich abfiltrirte Flüssigkeit beim Abdampfen nichts

ite assen.

eschtchte. Schon Dioscorides und Plinius kannten den

-hammerschlag, "Avl^oc yuLy.ov, und letzterer hob hervor,

3se roth sein, schwarzer sei zu stark gebrannt. Durch
1 von Kupferblech wurde im Mittelalter Kupferoxyd für

lasmalerei bereitet. Angelus Sala stellte i6o8 das

durch Glühen des Kupfervitrioles dar und lehrte diese

i nigra vitrioli leviuscula" auswaschen, „donec omnis

salsedinis deprehendatur".

ECKSILBEROXYD. — HYDRARGYRUM OXYDATUM.

Darstellung. I. auf ti^ockeiiem Wege. Man übergiesst

Quecksilber mit 3 Th. Salpetersäure von 1,20 sp. Gew.
ifördert nach einem Tage die Auflösung des Metalles

gelinde Wärme. Ist das Metall verschwunden, so setzt

an
I

och i Th. desselben zu und dampft unter Umrühren zur

ro(ne ein, indem man das Gemenge von Nitrat und Metall

ilet auf das innigste zusammenreibt. Man erhitzt es hierauf

d( Schale bis es keine braungelben Dämpfe mehr ausgibt,

3er [esst es mit Wasser, worin Th. krystaUisirtes Natrium-
irb lat aufgelöst ist, und kocht während einiger Zeit unter

mn
arr

ren. Schliesshch wird das Oxyd auf dem Filtrum mit

m Wasser von Natriumcarbonat frei gewaschen, im
unljln getrocknet und aufbewahrt.

as Quecksilbernitrat zerfällt beim mässigen Glühen in

'xy(| niedrigere Oxydationsstufen des Stickstolfes und Sauer-
off.: Die obige Vorschrift beruht darauf, dass metallisches

(uerisilber, welches man mit dem Nitrat innig gemengt er-

^tzt, eicht in Oxyd verwandelt wird.
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IL auf nassem Wege. Man tropft unter Umrühren i

Quecksilberchlorid gelöst in 20 Th. Wasser von ungefähr

allmählich zu i Th. Natronlauge von 1,334 spec. Gew., w(

mit loTh. Wasser von 20 bis 30° verdünnt worden war.

Niederschlag wird durch wiederholtes Aufgiessen von re

Wasser gewaschen, leicht getrocknet, mit Natronlauge von

obigen Stärke bei 30° bis 40° digerirt und endlich auf
i

Filtrum ausgewaschen, bis sich im Filtrate weder Chlor :j

Natron mehr nachweisen lässt. Die Abwesenheit des let;

ist darzuthun, indem man das Waschwasser langsam auf

Sublimatlösung fliessen lässt. Bei der geringsten Menge
entsteht an der Berührungsfläche nach einiger Zeit eine w
liehe oder gelbliche Trübung. Sehr empfmdliches Lak
papier wird durch das in W^asser in allerdings nur aus

geringer Menge gelöste Quecksilberoxyd schwach blau gef

kann also nicht unbedingt als Prüfungsmittel dienen.

Das Quecksilberchlorid wird durch Aetznatron ohne

dung eines Quecksilberhydrates zerlegt:

HgCl^ . 2NaOH = OH- . 2 Na Cl . Hg O

Wird Natronlauge in die Sublimatlösung getropft, so b

sich schwer lösliche Oxychloride des Quecksilbers, deren

treten selbst bei dem umgekehrten Verfahren nicht leid

vermeiden ist. Die nachträgliche Digestion des Präparates

Lauge hat den Zweck, dieselben jedenfalls in Oxyd übe

führen.

In kleinern Mengen lässt sich das Quecksilberoxyd ;

bequem bereiten, indem man Sublimatlösung in der Kält

überschüssiges Kalkwasser tropft, dieses sogleich nach

Klärung vom Absätze weggiesst und letztern mit kaltem Wa
auswascht. Heisses Wasser würde Beimischung von Calc

hydroxyd veranlassen.

Zusamme?isetsu?ig. Hg 200
O

HgO 216

Eigejischafien. Das auf trockenem Wege erhaltene Qu»

silberoxyd bildet rothe Krystallschuppen von nahezu 11 s

Gew. In dem durch Erhitzen des Metalles an der Luft er

tenen Oxyd sind monoklinische Formen zu erkennen. Di

Cobaltglas betrachtet oder mässig erhitzt sieht das kryst

nische Quecksilberoxyd violettroth aus; bei 400° wird es f

dunkel violett, fast schwarz, bietet jedoch in der Kälte wi<

92,6

7h
100,0
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i 1 sprüngliche Farbe dar. In Temperaturen über 400° Zer-

it ,3 in seine Bestandtheile, was bei Gegenwart oxydations-

ai^r Körper, zumal organischer, schon von 260° ab der

lUljt und auch an der Oberfläche des Oxydes in geringem

ra< durch den Einfluss des Lichtes eintritt.

las Wasser vermag eine äusserst geringe Menge Queck-
beoxyd aufzunehmen, welche aber selbst dann noch höchst

ibeeutend ist, wenn man beide Substanzen in geschlossener

5h] bei 170° stundenlang auf einander wirken lässt. Jedoch
'.hockt das erkaltete Filtrat deutlich metallisch, bläut rothes

ak|uspapier und wird durch Schwefelammonium bräunlich.

21 Jngsamer Abkühlung opalescirt diese Auflösung ein wenig
id l:sst eine unbedeutende Menge amorphes Quecksilberoxyd

llei

mrch Gegenwart von fixen Alkalien, Zucker oder Gly-

;rklwird die Löslichkeit desselben in Wasser nicht erhöht,

si ügerem Kochen des Oxydes mit Rohrzucker zeigt sich

jin« Veränderung, während dasselbe durch Milchzucker und
Dcbrascher durch Traubenzucker allmählich geschwärzt wird,

dei: Oxydul entsteht oder Metall abgeschieden wird.

I'iese Reductionen treten nach wenigen Augenblicken ein,

eniiman etwas Natron oder Soda zugibt und aufkocht.

>as Quecksilberoxyd ist sehr geneigt, Sauerstoff gegen
hloi Brom und Jod auszutauschen. Schüttelt man es mit

ässjrigen Lösungen der Haloidsalze, so entsteht eine gewisse
eii< der betreffenden Quecksilberhaloidverbindung, z. B.

HgO . 2KJ . OH- = 2KOH . Hgp
/enn auch diese Zersetzung bei weitem nicht vollständig

or s h geht, so verräth sie sich doch sogleich durch die alkalische

ea(on des Filtrates. Ebenso tritt Ammoniak auf, wenn man
>ue< silberoxyd mit vSalmiaklösung digerirt. Aus wässeriger
vise:hloridlösung wird durch Quecksilberoxyd Eisenhydroxyd
efäl

. Mit einer Lösung des Salzes Hg Gl- 4- K Gl erwärmt
etzt sich das Quecksilberoxyd grösstentheils in schwarzes
)xyi lorür um

:

-Ig Cl- + K Cl . Hg O = K Cl . Hg- O Gl-

on besonderem Interesse ist das Verhalten des Queck-
ilboxyds zu Jod. Wenn man Jodwasser, das durch Schütteln
lit )d nach einigem Stehen braun geworden ist, wiederholt
Iure; eine Schicht des rothen oder gelben Oxydes filtrirt, so
:rhäi man ein farbloses, nicht saures Filtrat, welches an Pe-
role^äther oder Schwefelkohlenstoff kein Jod abgibt, aber
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aus Jodkalium sofort Jod in Freiheit setzt. Dampft mar

Filtrat bis auf ein sehr geringes Volum ein, so scheidet

eine höchst geringe Menge rothes und gelbes Quecksilber

und Quecksilberoxyd aus; die Flüssigkeit reagirt nun gew

lieh sauer und enthält, neben Jodsäure, eine niedrigere Oi

tionsstufe des Jodes, vielleicht unterjodige Säure J O H.

das Quecksilberoxyd in Wasser etwas löslich ist, so wir

unter Umständen hinreichen, die freie Säure beim Abdan
zu sättigen; man erhält bisweilen in der That einen neut

Rückstand.

Erwärmt man Quecksilberoxyd, Jod und Wasser i

öfterem Schütteln in geschlossener Flasche im Wasserbadi

wird das Jod reichlicher in Form einer Säure gelöst,

immerhin vorwiegend zur Bildung von Quecksilberjodid

wendet, welchem sich etwas Quecksilberjodat beimischt,

selbst von kochendem Wasser nicht gelöst wird. Das farl

Filtrat (F) zeigt Reactionen, welche von denen der Jod;

mehrfach abweichen, z. B. in folgenden Puncten. Tropft

verdünnte Salzsäure dazu, so scheidet sich Jod aus und

die Flüssigkeit braun, aber nach kurzem Stehen tritt w
Farblosigkeit ein. Versetzt man F sogleich mit concenti

Salzsäure, so wird das anfangs ausgeschiedene Jod sofort

der gelöst und die Flüssigkeit entfärbt sich. Jodsäure hing

wird durch verdünnte Salzsäure nicht verändert und entvvi

mit concentrirter Säure, nicht Jod. Aus der Flüssi:

F wird durch concentrirte Schwefelsäure Jod frei gemacht,

auf Zusatz von Salzsäure entsteht dann eine durch Chlor

gefärbte Zone. Jodsäure hingegen wird durch Schwefels

nicht zersetzt, wohl aber tritt nach Zusatz von Salzsäure

Chlorentwickelung ein oder bei grosser Concentration

fällung gelber Flocken von Jodchlorid J Cl3. BromkaHumlö
zu F gesetzt, bewirkt Abscheidung von Brom, nicht von

in Schwefelammonium ruft F sehr reichlichen Niederschlag

Schwefel hervor. Die Flüssigkeit F hat ferner wie eine

Säurelösung die Eigenschaft, Indigo zu bleichen und aus

kaliumlösung, besonders nach Zusatz einer Säure, Jod ai

scheiden; auch durch schweflige Säure und Schwefelwasser

wird Jod in Freiheit gesetzt. Es ist hiernach möglich,

beim Kochen von Quecksilberoxyd, Jod und Wasser und

schon bei Einwirkung in der Kälte folgende Reactionen

treten

:

II HgO . 24 J . OH^ = loHgJ^ . (J03)^Hg . 2 J

Queck äilben'odat Jods
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]

und daneben

r(!. 20 J . 2 OH^ =:r 7 Hg p • (J ©3)^ Hg • 4 JOH
Unterjodige
Säure (?)

Dilpft man die Flüssigkeit F ein, so scheidet sich etwas

[uelksilber ab, dann ein gelbes Häutchen, aus J O^, Hg O
H[j2 bestehend, und das Filtrat gibt bei weiterer frei-

rei;Verdunstung ansehnliche, sehr wohl ausgebildete, kry-

3gi|phisch bestimmt zu identificirende Kryställchen von
äuj neben sehr geringen Mengen einer ebenfalls weissen,

gei deutlich krystallisirten Substanz (JOH ?).

Aifh wenn man Quecksilberjodid mit Quecksilberoxyd

lau kocht, erhält man ein Filtrat, welches gleichfalls ähn-

Rictionen darbietet wie F; selbst in Jodwasser, welches

ser stark concentrirt, lässt sich Jodsäure nachweisen, so

dil Oxydation des Jods durch Quecksilberoxyd nicht so

allen kann.

eroxyd verhält sich wenigstens mit Rücksicht auf Jod-
Li Jod ähnhch wie das Quecksilberoxyd. Ebenso, doch
^saraer wirkt Bleihyperoxyd; Manganhyperoxyd und
:yd hingegen sind nicht im Stande, Jodwasser zu ent-

id jene muthmassliche Lösung von unterjodiger Säure
zu erzeugen.

Wm Chlor und Brom mit Wasser und Quecksilberoxyd
:hüii;lt werden, so entsteht unterchlorige Säure (vergl. bei

)rk|i § 260) und unterbromige Säure:

gO . 4 Cl . OH^ = HgCl^ . 2CIOH
unterchlorige Säure

gO . 4Br. OH^ — HgBr^ . 2BrOH
unterbromige Säure

Goes und rothes Quecksilberoxyd verhalten sich hierbei

:h., iiber bei Ausschluss von Wasser wird letzteres durch
)r [cht verändert, während das gelbe Oxyd unter \Lx\t-

telu^- von Licht und Wärme zu folgender Reaction An-

2 Hg O . 6 Cl = O . 2 Hg Cl= . Cl» O
Sublimat Unterchlorigsäure-

anhydrid

esrgiesst man Quecksilberoxyd mit concentrirter Bal-

isä e von 0,934 sp. Gew. bei 1 5 so entsteht eine schön
gfirbte Lösung eines basischen, nicht krystallisirbaren

riaites. Je nachdem man gelbes oder rothes Quecksilber-
l z diesem Versuche verwendet, ist bisweilen die Färbung
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der Auflösung, besonders beim Verdünnen mit Weingeis
verschieden. Die gleiche Färbung wird auch durch et

niger concentrirte Säure hervorgerufen, wenn man sie :

Oxyde gelinde erwärmt; letzteres muss in jedem Falle i

lichem Ueberschusse vorhanden sein.

§ 178.

Gelbes Quecksilberoxyd. Das auf nassem We^

gestellte Quecksilberoxyd ist amorph und von gelbe't

rother Farbe. Durch Cobaltglas betrachtet, erscheint e

lieh gelb, beim Erhitzen violett, nimmt aber in der Kä
der die rein gelbe Farbe an. In deif oben erwähnter

hungen verhält es sich wie das krystallinische rothe

unterscheidet sich aber von diesem sehr dadurch, dass

im ganzen viel leichter veränderlich erweist. Schon den

dargeboten, wird es schneller zu Oxydul oder Metall

und verwandelt sich weit rascher in die entsprechenden

Salze, wenn es mit Auflösungen anorganischer und org;

Säuren geschüttelt wird, z. B. mit Weinsäure, Citrc

Oxalsäure, Phosphorsäure. Rothes Oxyd wird erst alli

besonders in der Wärme, angegriffen. Denselben Unt(

bieten die beiden Oxyde, besonders auffallend auch ii

Verhalten zu Jodsäure dar.

Ameisensäure verbindet sich in der Kälte mit beiden

zu weissem Salze, aber schon bei einer Temperatur
bis 70° scheidet sich aus der Krystallmasse, welche da

Quecksilberoxyd geliefert hatte, schwarzes metallisches

Silber aus, erst später auch aus dem Formiate des

Oxydes.
Trocknet man die Oxyde mit weingeistiger Sublima

ein, so liefert das gelbe Quecksilberoxyd weisse Oxyc

während das rothe Oxyd schwarze Verbindungen gibt.

Schüttelt man gelbes Oxyd mit starkem Ammoni
wird es graulichweiss, während sich das rothe selbst

Wärme anfangs kaum verändert. Rothes sowohl als

Oxyd eignen sich aus einer Salmiaklösung Chlor an, s

Ammoniak frei wird. Erwärmt man kleine Mengen der

mit concentrirter Salmiaklösung kurze Zeit, so wird n

gelbe weiss oder doch weisshch. Die Entfärbung de

beruht auf der Bildung der durch Digestion mit Am
leichter zu gewinnenden Verbindung N Hg^ (O H) +
Diese mag als Ammoniumhydroxyd aufgefasst werden,
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2 vertreten sind durch Hg^. Unter Wasser mit Kohlen-

: tiiandelt, geht sie in das Carbonat eines Diammoniums

,
f brin die Stellen von 2 nunmehr durch (Hg.O.Hg)^

noimen werden:

Hf (O H) + O + C = H4 (Hg.O.Hg)^ C 03
Oxymercuriammoniumcarbonat

Da Carbonat liefert mit Salzsäure Quecksilberchlorid und

cipjat (§ 289):

H4 (Hg.O.Hg)^ C 03 . 6 H Cl

A= C . 3 O . 2 Hg Cl^ . 2 N Hg Cl
V Praecipitat

Da Sulfat des Oxymercuriammoniums N2H4(Hg.O.Hg)='.S 0+
Deim Uebergiessen von Quecksilbersulfat mit Ammoniak
utlich krystallinisches Pulver. Andere Salze dieses

ariammoniums können nur in Verbindung mit gewöhn-
lecksilberoxydsalzen erhalten werden.

Prfung. Beim Erhitzen darf das Quecksilberoxyd keine

ämpfe von Stickstoffdioxyd ausgeben und muss sich

;h ohne Rückstand verflüchtigen lassen. Auf Salpeter-

•d aber schärfer geprüft, indem man das Oxyd mit

asser schüttelt und einige cc concentrirter Schwefel-
izu gibt; nach der Klärung lässt man eine gesättigte

ivitollösung darauf fliessen, und neigt das Rohr sehr

^i Gegenv/art von Salpetersäure entsteht eine dunkel-

^one. Mit dem Oxyde geschütteltes kaltes Wasser
La nuspapier nicht verändern oder höchstens nach einigen

tenfdie dem Quecksilberoxyd eigene schwach alkalische

tiof darbieten. Beim Erwärmen mit Salpetersäure, Salz-

ssigsäure muss es sich leicht auflösen und sich auch
frebrweisen.

Aejisert fein zernebenes rothes Oxyd nähert sich in Be-

deiFärbung etwas dem gelben, doch lässt sich letzteres

: c dem oben erwähnten abweichenden Verhalten er-

en.l

Ge\hichte. Schon Geber, einer der bedeutendsten
sehn Chemiker, bereitete im VIII. Jahrh. rothes Oxyd
^ ifhr langes Erhitzen des Quecksilbers; wegen dieser
ehijg ohne sichtbare Einwirkung eines andern Körpers
e ' sselbe später als Mercurius praecipitatus per se be-
net Raimundus Lullus stellte das Oxyd im XIII. Jahr-
ert US dem Nitrat dar. BoYLE (1675) und Cadet (1774)
'tec darauf aufmerksam, dass das Oxyd ohne Reductions-
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mittel schon durch Erhitzung allein metaUisches Que
liefert und Priestley entdeckte, von derselben Thatsac

gehend, noch im gleichen Jahre den Sauerstoff.

§ 179. AQUA PHAGEDAENICA.

Nach Vorschrift der Pharmacopöen wird r Th. Que(

chlorid mit 300 Th. Kalkwasser geschüttelt. Das Que
tauscht Chlor gegen Sauerstoff um und scheidet sich

fein zertheiltes gelbes Oxyd aus:

Hg CI2 . Ca O = Ca Cl^ . Hg O

271 Th. Quecksilberchlorid bedürfen zur Zersetzung

Calciumoxyd, auf i Th. des erstem also 0,207 Th. Ca
ungefähr 17° löst sich diese Menge Kalk in 160 Th.

auf; 300 Th. richtig beschaffenen Kalkwassers werd

sicher zur völligen Zersetzung des Sublimates genüg

die Mischung muss noch nahezu die Hälfte des Kalkwa
unverändertem Zustande enthalten. Aus diesem wür

bei Zutritt der Luft allmählich Calciumcarbonat absetze

die Mischung nicht gut verschlossen aufgehoben würde,

abgesehen empfiehlt es sich auch deshalb nicht,

phagedaenica vorräthig zu halten, weil das Quecksil

kein sehr lichtbeständiger Körper ist.

Die Benennung des Präparates bezieht sich auf (pt

das Geschwür.

Tropft man verdünnte Sublimatlösung zu übersch

Kalkwasser, so entsteht im ersten Augenblicke ein rein

Niederschlag (Oxychlorid oder Hydroxyd?) an der Bert

fläche, der beim Schütteln sogleich verschwindet od

wird. Auf fernem Zusatz von Sublimat scheidet sie

gelbes Oxyd aus. Lässt man Kalkwasser tropfenweise 2

schüssiger gesättigter Sublimatlösung treten, so beobach

einen bräunlichen Niederschlag, der beim Umschütte

schwindet. Vermuthlich besteht er aus einem der zah

Oxychloride (z. B. Hg 0 , 2 Hg Cl^ ?) und wird durc

Ueberschuss von Sublimat in ein im Wasser lösliches

"chlorid verwandelt. Durch mehr Kalkwasser entstehen

Oxychloride, z. B. (Hg O)*^ Hg Cl^, welchen schliesslicl

noch mehr Kalkwasser das Chlor vollständig entzogen ^

dass zuletzt alles Quecksilber als Oxyd ausgeschieden \



§ lyp. Aqua phagedaenica nigra. ^gi

Aqua phagedaem'ca ?iigra,

sfa< Pharmacopoea Germanica darzustellen durch genaues

;ib<l von Calomel mit 60 Th. Kalkwasser. Zum Gebrauche
dii Mischung jeweilen frisch bereitet und der schwere
charze Absatz durch Schütteln in der Flüssigkeit ver-

r besteht hauptsächlich aus Oxydul:

Hg^ Cl^ . Ca O = Ca Cl^ . Hg^ O
\

Calomel

|.7]irh. Calomel erfordern 56 Th. Calciumoxyd, i Th. des

-n tlso 0,119 Diese Menge erfordert (vergl. bei

jmi'droxyd § 173) mindestens 78 Th. Wasser zur Auf-

g-, |o dass die hier vorgeschriebenen 60 Th. Kalkwasser
siimtHches Quecksilberchlorür zu zersetzen vermögen.

•*rä!irat ist also ein Gemenge von fein zertheiltem Oxydul
twji Chlorür in chlorcalciumhaltigem Wasser. Die Zer-

ig |es Calomels durch das Kalkwasser erfolgt nicht so

ra h; selbst bei einer unzureichenden Menge des letzteren

; aangs die Flüssigkeit noch alkalisch.

^uiksilberoxydul entspricht folgender Zusammensetzung:

2 Hg 400 96,15

O 16 3^85

Hg^O 416 100,00
!

is St ein schwarzes geschmackloses Pulver von 10,69

r., Venn es durch überschüssiges Kalkwasser oder Aetz-
n

' [is Calomel dargestellt wird. Die geringe Menge
"st(" ist nur lose gebunden; das Oxydul zerfällt durch
/erlhiedenartigsten Einflüsse leicht in Metall und Oxyd
gä:lich in seine beiden elementaren Bestandtheile. Es
•gaimöghch, dass Quecksilberoxydul überhaupt in freiem

nd' gar nicht besteht und jenes schwarze Pulver schon
lennge von fein zertheiltem Metall mit Oxyd ist. Schüt-

narpalomel mit überschüssigem Kalkwasser, so gibt der

;wc:hene schwarze Niederschlag an verdünnte Salzsäure

^U(:ksilber ab. Enthielt das sogenannte Oxydul nicht

i Gyd, so muss es durch die Salzsäure in Metall und
zdegt worden sein.

Beriirt man die Oberfläche des in einem Proberohre ent-

lenj/erdünnten Kalkwassers mit einem Glasstäbchen , das
ein; verdünnten Lösung von Quecksilberoxydulnitrat

achbefeuchtet ist, so entsteht ein weisser Niederschlag,



482 Anorganische Basen und Superoxyde.

vermuthlich von Quecksilberoxydulhydrat (Mercurohyi

welcher aber sofort braun (Mercuro-Oxychlorür ?) w
weiter in schwarzes Oxydul übergeht. Man kann si

in umgekehrter Weise von dem vorübergehenden k

jenes weissen Niederschlages überzeugen, indem mar

Kalkwasser auf Mercuronitrat fliessen lässt.

§ 180. BLEIOXYD. — LITHARGYRUM.

Darstellung. An der Luft erhitztes Blei verbr

Oxyd, welches in grossem Masstabe bei dem Abtrei

Werkbleies (vergl. bei Silber § 8 p. 23) erhalten wir

Bleioxyd schmilzt hierbei und erstarrt zu glänzenden \

schuppen, Bleiglätte ^ welche je nach ihrer mehr oder

gelben bis gelbrothen F'arbe als Silberglätte und Gl

unterschieden wird. Massicot heisst ein durch sch\^

Glühen des Metalles dargestelltes, mehr gelbes und nichl

lieh krystaUinisches Bleioxyd. Bei diesen Producten me

scher Processe geht man nicht auf die Gewinnung rein

Oxydes aus; dasselbe kann von dem sehr häufig darin)

menden Kupferoxyd durch Digestion mit Ammoniak oc

moniumcarbonat befreit werden. Reines Bleioxyd erh

durch gelindes Glühen des Carbonates, Nitrates oder (

des Bleies.

Pb 207 92,8

0 16 7,2

PbO 223 100,0

Eigenschaftefi. Schmilzt man Bleioxyd mit 6 Th.

hydroxyd im Silbertiegel, so erhält man octaedrische I

chen des Bleioxydes, welche dem rhombischen Systei

hören; die Glätte zeigt nicht deutlich ausgebildete I

formen.

Das specifische Gewicht der Bleiglätte beträgt 9,2

sie färbt sich beim Erhitzen braunroth, schmilzt bei R
hitze und erstarrt nach dem Erkalten krystallinisch. Di

der Glätte hängt namentlich auch mit der Art der Ab

zusammen; erhitzt man z. B. schön gelbrothe Schupf

Goldglätte über der Gasflamme im bedeckten Tiegel

nahe zum Schmelzen, so sieht sie nach raschem Erkalt

bend gelb aus. In der Weissglühhitze verflüchtigt ;

Bleioxyd, doch schwieriger als das Metall. Das ge

Oxyd sieht röthlich gelb aus und wird als „Lithargy\
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-WßnJ''' bezeichnet, wenn es sehr fein gemahlen und ge-

nrj ist.

^cit man Bleioxyd mit Wasser und filtrirt bei Siedhitze,

ajrt das Filtrat entschieden alkaUsch und wird durch

d<A^assersto£f bräunUch gefärbt; die äusserst geringe

es so erhaltenen Schwefelbleies senkt sich langsam

3i( kochend filtrirte wässerige Auflösung des Bleioxyds

3SC macklos und lässt nach völligem Erkalten den gerin-

Geilt an letzterem in Form weisser Flöckchen von Hy-
y^dlillen, welche sich unter dem Microscop, zumal im po-

Lichte als zarte Nädelchen erweisen. Giesst man
?-erem Stehen das Wasser klar ab, so enthält es nur

iüsserst wenig Bleioxyd, dass es durch Schwefelwasser-

t mehr angezeigt wird. Wohl aber nimmt ein höchst

:hes Lakmuspapier immer noch eine schwache, aber

nbare blaue Färaung an, wenn es mit diesem Filtrate

t wird. Bleioxyd löst sich in ziemlicher Menge auf,

n es in geschlossenem Rohre mit reinem ausgekochtem
iuf 170° erhitzt; nach dem Erkalten findet sich die

e u

nie

dii]|- mit weissem Hydroxyd belegt, welches ziemUch fest

Letzteres (Pb3 O^' = 3 Pb O O H^) entsteht auch
eringer Menge durch längere Berührung von blankem

mitlufthaltigem reinem Wasser; bei längerem Stehen an
Ldf bildet sich auch Carbonat. Enthält das Wasser Kohlen-

i Salze, so wirkt es auffallend weniger, so gut wie

auf das Metall, so dass Quellwasser durch Bleiröhren

hrti/erden kann, ohne bleihaltig zu werden. Erhitzt man
keslBlei mit frisch ausgekochtem destillirten Wasser auf

^ si bedeckt es sich mit weissem Hydroxyd, während ge-

les |)uellwasser oder Brunnenwasser unter denselben Um-
denfdas Metall kaum verändert; letzteres erscheint nur
IS j'gelaufen, aber nicht weiss.

Ve|nischt man Bleiessig mit viel Ammoniak, so setzen

nali einigen Stunden aus der klaren Lösung Krystallnadeln

Bldydroxyd ab. Ebenso wird dasselbe ausgeschieden,
n in gepulverte Glätte mit starkem Ammoniak einige

ideiin geschlossener Röhre auf 110° erhitzt wird; selbst

lan^amer Abkühlung nimmt jedoch das Hydroxyd nicht
it Fystallform an.

Dciegen entsteht wasserfreies, krystallisirtes Bleioxyd, wenn
1 du;h Ammoniak aus Bleiessig gefälltes Hydroxyd mit Am-
liakia geschlossenem Rohre auf dem Wasserbade einen

\
la';- erwärmt.
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Durch Glycerin und wässerige Lösungen von ]

Gummi, Milchzucker, Traubenzucker und Rohrzucker w
sonders in der Wärme des Wasserbades, mehr Bleiox

genommen, als von reinem Wasser. Die Filtrate sind

Wendung von Gummi und Rohrzucker farblos und gei

sofern die Einwirkung nur einige Stunden dauert, und

gelöste Oxyd ist bedeckt von einer weissen Schicht eine

liehen Verbindung mit vorwaltendem Bleioxyd. Digeri

Glycerin von 1,20 sp. G. im Wasserbade mit fein gesc

tem Bleioxyd, so setzt sich beim Erkalten krystaüinische

alkaHsch reagirendes Hydroxyd am Glase fest. Schütt

Bleioxyd bei Wasserbadtemperatur mit Milchzucker ode;

benzucker in concentrirter Lösung, so erhält man se

ein rothbraunes, nach Caramel riechendes F'iltrat.

Das Bleioxyd verbindet sich beim Zusammensd
leicht mit Kieselsäure zu Gläsern (Glasur der Thong

Es löst sich, ungeachtet seiner stark basischen Natur,

ätzenden Alkalien, sogar in Ammoniak (vergl. p. 483).

Prüfung. Zum pharmaceutischen Gebrauche die

die gemahlene Glätte, welche beim Zerreiben und Seh'

leicht Kohlensäure aufnimmt. Wenn das Präparat na(

Anreiben mit Wasser auf Zusatz von Salpetersäure br£

muss es durch gelindes Glühen, von Kohlensäure befreit ^

Diese Lösung prüft man durch Uebersättigung mit Am
auf Kupfer und fällt einen andern verdünnten Theil mit Sc

säure. Die vom Bleisulfat abfiltrirte Flüssigkeit darf be

dampfen und Glühen höchstens etwas Eisenoxyd hintei

Manche Glätte enthält nicht unerhebhche Mengen meta

Bleies, das bei kurzem Kochen der Waare mit Essigsä

rückbleibt und sich ebenfalls erkennen lässt, wenn m

Oxyd mit Bleizuckerlösung oder mit KaHlauge digerirt.

häufig enthält die Glätte geringe Mengen von Kies(

welche beim Auflösen derselben in Salpetersäure, Abd

zur Trockne und Auskochen mit Wasser zurückbleibt,

findet sich nur äusserst selten in der Glätte. Bei der V

dung des Bleioxydes zu Bleiessig (siehe diesen § 291),

die genannten Verunreinigungen, auch die nicht seltei

vorkommende Mennige, als unlöslicher Rückstand.

Geschichte. MoXußdatva bei DiOSCORlDES und Gale

Plinius bedeuteten bald Glätte, bald Bleiglanz (PbS); e

kannte auch die verschiedenen Färbungen der Silbe

und Goldglätte, welche in den Silberöfen entstehen und w
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r ienutzung- zur Pflasterbildung bekannt. Dioscorides
raJhte bereits den Namen Lithargyrum. Die Anwendung
Gftte zu Glasuren und Glasflüssen war schon im Alter-

n bhl bekannt.

§ 181.

MENNIGE. — MINIUM.

Lrsiellung. Mennige wird fabrikmässig gewonnen durch
itzt! des Bleies auf mindestens 450°; Bleiglätte und Massicot

leniich dazu nicht gut, wohl aber das lockere beim Glühen
Bl weisses bleibende Oxyd. In kleinerem Masstabe lässt

sesr schöne Mennige erhalten durch Glühen von Bleisulfat

r (ätte mit Salpeter:

3 Pb O . N 03 Na = N Na . Pb3 O4
Natriumnitrit

Z^ammensetsung :

[3Pb 621 90,66 2PbO 446 65,,

[ 4 0_64 _9m ""^^^ PbO^_239 _3^„
ib3 04 685 100,00 2PbO, PbO^ 685 100,

oder
3 Pb O 669 97,67

O 16 '133

685 lüO,

S(r häufig entspricht jedoch die Zusammensetzung der im
sseij dargestellten Mennige nicht genau diesen Zahlen; sie

iält tft erheblich mehr als 65 pC Oxyd.

Etfnsckaften. Die Mennige ist ein schön rothes Krystall-

er on nahezu 9 spec. Gew. Es verdankt seiner Deck-
t vlfache Anwendung zu Anstrichen, zu welchem Zwecke

e mit Leinöl anreibt. Erhitzt zeigt die Mennige dunk-

, 2[etzt fast schwarze Farbentöne und wird schliesslich

:r Ijitwickelung von 2^3 pC Sauerstoff zu geschmolzenem
>enj)xyd. Lange Zeit dem Lichte ausgesetzt, verblasst sie

rflä'llich. Mit Eisessig gibt die Mennige eine farblose, mit
tier|jnd Alcohol mischbare Lösung, aus welcher durch
sseijaraunes Hyperoxyd Pb O^ gefällt wird, das sich auch
)n j;i längerem Stehen der Lösung, rascher in der Wärme,
:heiiit.

i'^lücltjer, Pharmac. Chemie. 32
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Durch Salpetersäure wird die Mennige in Nitra

34,g pC Hyperoxyd übergeführt:

Pb3 04 . 4NO3H =z 2OH2 . 2(N03)2Pb . Pb(

Fügt man aber gleichzeitig Oxalsäure, Zucker oder g
andere leicht oxydirbare Körper bei, so wird das Hype

reducirt, d. h. bei Gegenwart hinreichender Salpetersäure

falls in Nitrat verwandelt:

Pb . 2 N 03 H . 04 z= 2 O . 2 C . (N 0
Oxalsäure

Durch wässeriges Brom und Chlor oder geringere M

der entsprechenden Wasserstoffsäuren wird ebenfalls Hype

abgeschieden:

Pb3 04 . 2 Br = PbBr^ . 2 Pb
Pb3 04 . 4 H Cl = 2 O . 2 Pb Cl^ . Pb(

Bei einer grössern Menge Salzsäure wird Chlor frei,

nicht Hyperoxyd gebildet:

Pb3 04 . 8 H Cl = 4 O . 3 Pb Cl^ . 2 Cl

Auch bei anhaltendem Kochen mit Aetzlauge wir

Mennige in Lösung gebracht, wenn man z. B. Milch;

oder Traubenzucker zugibt. Digerirt man sie damit au(

im Wasserbade, so entwickelt sich Caramelgeruch ur

alkalische Flüssigkeit wird roth; bei Anwendung von

zuckerlösung bleibt diese farblos und geruchlos.

Prüfung. Die Mennige muss sich im Wasserbac

auf einen geringen Rückstand in 20 Th. Eisessig auflöse

darf auf Zusatz von Aetherweingeist daraus nicht gefällt w

5 Th. Minium, i Th. krystalHsirter Oxalsäure mit 5

Salpetersäure von 1,185 gekocht und mit 50 Th. Wassel

dünnt, müssen eine ungefärbte Lösung und nur wenig

stand hefern, der zum Theil auch aus Bleioxalat bestehen

Geschichte. Minium bedeutete anfangs wohl ohne

schied das rothe Bleioxyd und den Zinnober (s. Geschichi

Zinnobers), so z. B. bei Plinius und Dioscorides;

blieb der Name dem erstem Präparate, dessen Darstellun

Bleiweiss im XII. Jahrhundert in Deutschland wohl be

war. Unter den italienischen Einfuhrartikeln in Brügge

1380 auch Mennige vor. Ihre geringe Haltbarkeit als \

färbe war der mittelalterlichen Kunsttechnik wohl bei

auf ihre damals sehr allgemeine Verwendung bei der

schmückung von Handschriften bezieht sich der Aus

Miniatur.
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; JLEIHYPEROXYD. — PLUMBUM PEROXYDATUM.

\\orkoinme7i. Als Schwerbleiers
^

Plattnerit, finden sich

:ltej pseudomorphe eisengraue Krystalle dieses Oxydes, von

^
s|sc. Gew.

')arsfelhmg. In kleineren Mengen erhält man Bleihyper-

cyd indem man zu Bleiessig unter Umschütteln Bromdämpfe
Uei lässt, in grösserm Masstabe durch reichlichen Zusatz

neilklaren Chlorkalklösung zu kochender Bleizuckerlösung.

'iisammensetsimg. Pb 207 86,6

2 O i3h

Pb -39 100,0

Eigenschaften, In angegebener Weise erhält man das

iypfpxyd als dunkel röthlichbraunes Pulver von nahezu

spG. Es ist sehr geneigt, seinen Sauerstoff an oxydirbare

örjr abzugeben und wirkt trotz des geringen Gehaltes an

emaben doch energisch oxydirend und erglüht oder ver-

limir. beim Vermischen mit manchen organischen Stoffen,

lucc Wasserstoff wird das Bleihyperoxyd schon bei 155° zu

)xy( reducirt; auch das Licht wirkt leicht in derselben Weise.
1 E'essig ist das Hyperoxyd nicht löslich.

it W^asser und Traubenzucker oder Milchzucker im

)xy(

rbade zusammengestellt wird dasselbe zu missfarbigem

reducirt; bei Anwendung von Rohrzucker bleibt die

uckj'lösung ungefärbt, bei den erstem Zuckerarten wird sie

rau. Caramelgeruch tritt in allen diesen Fällen auf. Digerirt

lanjlas Hyperoxyd im Wasserbade mit Aetzlauge, so ver-

ndel es sich nicht sichtHch, geht aber allmählich in Lösung,
/enr^man Rohrzucker oder Traubenzucker beifügt; im erstem
alk erhält man ein schwach gelbliches, im zweiten Falle

m (nkelbraunes Filtrat.

eim Erhitzen geht das Bleihyperoxyd in Mennige, hierauf
ii 0yd über.

urch Einwirkung der Luft auf eine geschmolzene Mischung
on ahumhydroxyd und Bleiglätte entsteht Bleihyperoxyd, das
nit iahum verbunden bleibt. Schmilzt man das Hyperoxyd
ielbsmit Kaliumhydroxyd im Silbertiegel, so entsteht, wie auch
>choj beim Kochen von Aetzlauge mit Bleihyperoxyd, dieselbe

k'erbidung, welche man in zerfliesslichen Rhomboedern
QK^ -f- 3 O H2 erhalten kann. Dieses Kaliumplumbat zer-

^Ut iit mehr Wasser sehr bald in Hyperoxyd und Kali.

32*
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Geschichte. Scheele hatte schon gefunden, dass Men
durch Clorwasser braun gefärbt, d. h. in Hyperoxyd übe

führt wird.

§ 182. THONERDEHYDRAT. — ALUMINIUM HYDRICU/

Darstellung. Aluminiumhydroxyd, Thonerdehydrat, i

durch Fällung aus Alaunlösung vermittelst Sodalösung erhal

Die Zersetzung verläuft je nach den Verhältnissen und der Ten
ratur verschieden. Sehr wenig Soda erzeugt in verdün

Lösung einen durch Umschütteln verschwindenden Niedersch

Ueberschuss von Soda wirkt fast gar nicht lösend auf den .

derschlag. Derselbe enthält etwas Kohlensäure als Alumini

carbonat gebunden, welches aber bei Anwendung einer (

centrirten Alaunlösung die Kohlensäure grösstentheils entweic

jässt. In der Wärme wird schliesslich nur Thonerdehy
erhalten und alle Kohlensäure ausgetrieben:

(S04)4A1-K^ . 3C03Na- . 3 O
= 3CO^ . 3S04Na^ . SO4K- . Al-(OH)6

Das Moleculargewicht des krystallisirten Alauns ist = 9

das der Soda 286, wonach auf 10 Th. Alaun 9,04 Th. S

kommen; Alaun und Soda werden mit je 100 Th. Wasser;

Kochen erhitzt, nach und nach unter Rühren zusammengemii

und nöthigenfalls noch Soda bis eben zu deutlich alkalisc

Reaction beigefügt.

Man lässt die gallertartige Thonerde absitzen, giesst

darüber stehende Flüssigkeit weg und wiederholt dieses l

waschen noch mehrmals, bringt den Niederschlag dann erst

das Filtrum und wascht ihn am besten vermittelst der Was;

luftpumpe vollständig aus, was nur langsam von Statten g"

Wenn die äusserste Reinheit, auch Abwesenheit von Spu

der Alkalien erfordert wird, so löst man die Thonerde

verdünnter Salzsäure auf und fällt aufs neue mit nicht ül

schüssigem Ammoniak bei Siedhitze. Das Austrocknen m

anfangs in gelinder Wärme vorgenommen und durch öfte

Umrühren des Niederschlages befördert werden. Nachdem

Austrocknung so weit fortgeschritten ist, dass er sich v

Filtrum oder Colatorium bequem abheben lässt, wird er

100° vollends getrocknet und dann gepulvert.

Fabrikmässig gewonnenes Aluminiumhydroxyd dient

Mittel zur Entfärbung von Zuckersaft nnd wird aus der

Alaun erwähnten Natriumverbindung desselben dargestellt,
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^an Kalkbrei zusetzt, wodurch unlösliches Calciumaluminat

wird:

[l-(ONa)ö . 3 Ca (OH)- =z 6NaOH . Al-O^Cas
Itriumaluminat Calciumaluminat

r Niederschlag wird gewaschen, in Salzsäure aufgelöst

dBe Flüssigkeit mit einer neuen Menge Calciumaluminat

|t:

06 Ca3 . 12 H Cl ziz 6 O . 3 Ca Cl- .

und

. AI- 06 Ca3 . 6 O H- = 3 Ca Cl- . 2 AI- (O H)^

(.sammensetztmg.

2 AI 54,8 AI-03 102,8 65,6

OH 102,0 oder 3 OH- 54,0 34,4

ir 11

:rt'(

Uff)H)6 156,8 AI-O33OH- 156,8 100,0

'genschaften. Bei unsorgfältigem Trocknen bildet das

honjdehydrat harte gummiartige gelbliche Klumpen, bei

:htijj',r Behandlung ein lockeres, weisses, geschmackloses,

T 2 nge stark anhaftendes Pulver, ohne Wirkung auf Lakmus.
Stiren löst es sich langsam auf, doch ohne dieselben zu

;utr;isiren; frisch gefällt und noch feucht ist die Thonerde
slid in Aetzkali, Aetznatron, auch in Aethylamin (NH- C-Hs),

)er [ich tagelangem Verweilen in siedendem Wasser verHert

i di Löslichkeit in Säuren und Alkalien und wird wasser-

mer';Al- 05 H4 ~ A1-03, 2 OH-?). Von Ammoniak wird

iumi'iumhydroxyd selbst bei 100° in geschlossenem Rohre
sehr geringer Menge aufgenommen. Von 130° an ver-

sselbe sein Wasser; war die Temperatur nicht viel

)hervesteigert worden, so nimmt das Oxyd unter Erhitzung
iede Wasser auf, wenn man es befeuchtet und löst sich

icht 1 Säuren, ^ehr stark geglühte Thonerde hingegen er-

tzt ;':h mit Wasser nicht wieder und wird von den Säuren
ir S( r langsam aufgelöst.

A: Kaliumbisulfat, Aetzkali oder Aetznatron im Silbertiegel

'schjolzen, liefert die Thonerde eine in Wasser lösliche

assef selbst beim Glühen mit Kaliumcarbonat, leichter mit Na-
iuracrbonat, entstehen unter Kohlensäureentwickelung die

itspr :henden Thonerdeverbindungen, Aluminate , welche sich

in airdings langsam in Wasser lösen.

Gegensatze zu diesem amorphen Aluminiumhydroyyd
Inn an es in krystallinischen in Säuren wenig löslichen

örneii erhalten, wenn concentrirtes Kali mit Thonerde ge-
Lttigtind längere Zeit stehen gelassen wird; durch langsamen
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Zutritt von Kohlensäure wird die Abscheidung- dieses Hydr

begünstigt. In Krystallen des hexagonalen Systems findet

das Hydrat Al^ (O H)^ als Hydrargillit (Gibbsit) sehr selte

BrasiHen und im Ural. Das gleichfalls krystallisirte Hyi

Al^ 04 H2 oder Al^ 03, O ist im Mineralreiche unter i

Namen Diaspor vorhanden; es wiedersteht den vSäuren.

Anderseits kann man durch Dialyse (siehe bei Fer

oxydatum dialysatum § i86) und durch sehr langes Erhi

einer Lösung von basischem Aluminiumacetat, welche

Y2 pC A^ 03 enthält, eine in Wasser gelöste Thonerde 1

stellen , die sich allerdings nicht lange hält.

Thonerde oder nicht schmelzende aluminiumreiche ^

bindungen mit Cobaltnitrat befeuchtet und geglüht neh:

schön blaue Farbe an, eine Reaction, welche aber auch

gewissen thonerdefreien Phosphaten eintreten kann.

Prüftmg. Das Thonerdehydrat darf an heisses Wa
nichts abgegeben und ihm keine Reaction mittheilen, es n

sich hingegen schon in Essigsäure ohne Brausen, sowie 1

in Natronlauge leicht auflösen. Die saure Lösung ist aufS

der Schwermetalle, des Baryums und Calciums und auf Schw^

säure zu prüfen. Kali und Natron würden meist als Carboi

schon bei der Auflösung in Säure zu erkennen sein. Je^

falls sind sie zu entdecken, wenn das Thonerdehydrat in n

liehst wenig Säure gelöst, verdünnt und kochend heiss

Ammoniak gefällt wird. Filtrat und Waschwasser entha

die fixen Alkalien oder ihre Salze. Der richtige Wasserge

ist durch wiederholtes Glühen nachzuweisen.

Geschichte. Walter Crum stellte 1853 durch Zersetz

des Aluminiumacetates, Graham 1861 durch Dialyse (vergl.

Ferrum oxydatum dialysatum) lösliche Thonerde dar. V(

ferner Geschichte des Alauns.

§ 183. MANGANHYPEROXYD.

Vorkommen. Reines Manganhyperoxyd findet sich

Nassau, Hessen, Thüringen (Ilmenau), Sachsen (Johann-Geoq

Stadt), am Harz, in Mähren u. s. w. als Pyrolusit oder We

braunstei^t. Derselbe krystallisirt, sehr gewöhnlich pseudomoi

in Säulen des rhombischen Systems; härtere, hellere, kür;

Prismen werden als Polianit unterschieden. Ausserdem fii

sich der Pyrolusit oft massenhaft auch faserig und dicht,

letzterem F'alle gewöhnlicher als Braunstein bezeichnet.



§ iSj. Manganhyperoxyd. 491

Gmer Braunstein oder in krystallisirter Form Manganit^

igaj hydroxyd Mn^ = Mn^ 03, O oder Mn H,

ie ,er immer amorphe Psilomelan sind gewöhnliche Be-

terBes Pyrolusits und Braunsteins. Der Psilomelan besteht

i gpssen Theil aus Manganverbindungen des Baryums oder

iui), entspricht aber vielleicht in reinster Form der Formel
0,iyln 4" O Sehr häufig ist der Braunstein, von
lenl Manganerzen abgesehen, auch mit andern Mineralien

misit.

E|iitschland fördert jährlich etwa 35 Millionen k Braun-

n (|r verschiedenen Sorten, sehr beträchtliche Mengen der

;teßpefert besonders Hessen-Nassau.

Iiider nähern und weitern Umgebung von Giessen, be-

iden in der Lindener Mark, zu Leisa bei Battenberg, bei

edtrg, Wetzlar, bis Limburg an der Lahn gibt es eine

)ss€iZahl kleiner Gruben auf Braunstein. Die Manganerze,

n ijieil manganreiche Eisensteine, fmden sich in Nestern

zr :igern, letztere z. B. in der Lindener Mark von wenigen

SS s zu einigen Klaftern Mächtigkeit in sehr geringer Tiefe

eis'aschüssigem Thon, so dass nur Tagbau stattfindet,

incll Stücke enthalten über 90 pC Hyperoxyd; man stellt

nacj Verlangen eine Waare von bestimmtem Gehalte, 50
9C.pC, her.

Ii| neuerer Zeit ist sehr viel Braunstein aus Huelva am
>lf |n Cadiz, dann auch aus dem Caplande und Neu-Seeland
5geiiirt worden.

Ei an Bord des „Challenger" 1875 unternommenen Sondi-

igej im Ocean, z. B. zwischen den Azoren und Bermudas
d ii| Stillen Ocean unweit Australien, lehren, dass Braun-
:ink,Dllen auf dem Meeresgrunde sehr häufig vorkommen.

I^inganhyperoxyd lässt sich künstlich darstellen durch Zu-
z )n Wasserstoffhyperoxyd zu einer angesäuerten, ver-

nntii Lösung von Manganoxydulsalz. NeutraHsirt man nach
rze; Digestion mit Ammoniak, so fallen schwarze Flocken
n I'peroxydhydrat nieder, z. B.

:

. 2NH3 . O-H- . OH- = S04(NH4)- . MnO^OH-
Manganhyperoxyd-

hydrat

Irner wird aus Manganosalz durch Chlorkalklösung das

(Mn 0^)2 O gefällt und Hyperoxyd lässt sich gleich-

Is -halten durch Behandlung des Manganoxydes Mn^
'ra iit) oder des Manganomanganites Mn^ 03 Mn O = Mn3
^aunanm'tj mit Salpetersäure, sowie durch Erhitzen des

mgiocarbonates auf 300
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3 C03Mn + 2 O =: 3 CO^ . MnO . 2MnO'
Manganocarbonat Mangan- Mangan-

oxydul hyperoxyi

Das Manganoxydul kann leicht durch verdünnte !l

wegg-enommen werden.

Zusammensetsimg des Hyperoxyds:
^

Mn 55 63,,

2 O 32 36,3

Mn 87 ' 100,0

Eige7ischafte7i. Pyrolusit und Polianit sind eisengrau

metallglänzend, von 4,7 bis 5,1 spec. Gew., ein schwarzes

färbendes Pulver gebend. Pyrolusit ist ungefähr von der I

des Steinsalzes, PoUanit beinahe so hart wie Quarz. Det

rolusit scheint aus Polianit oder Manganit hervorgegang(

sein. Das künstlich dargestellte Manganhyperoxyd ist ein z;

schwarzes oder braunschwarzes Pulver, das auf nassem ^

erhaltene enthält Hydratwasser.

PLrhitzt man das Manganhyperoxyd zum Rothglühen

verliert es 12,3 pC Sauerstoff und lässt braunes oder

braunes Oxyduloxyd zurück: 3 Mn =: Mn^ 03, MnO •

11,7 g Hyperoxyd geben unter diesen Umständen i

Sauerstoff bei o ^ und 760 mm Barometer.

Im Kohlentiegel heftig geglüht, verUert der Pyrolusit 18

Sauerstoff und hinterlässt Oxydul Mn O.

Von concentrirter Schwefelsäure wird Manganhyper

in der Kälte nicht angegriffen, bei längerer Digestion im Wa
bade, rascher bei 100 bis 140 °, unter Sauerstoffentwicb

in Manganisulfat übergeführt:

2 Mn . 3 S 04 = 3 O . O . Mn^ 3 S 04
Manganisulfat

Die Auflösung erscheint im Tageslicht sehr stark

schön violett, bei künstlicher Beleuchtung mehr braunroth

hitzt man sie auf 160 ^ und höher, so entfärbt sie sich

Sauerstoffentwickelung

:

Mn2 3S04 = S03 . 2S04Mn . O
Schwefelsäure- Manganosulfat

Anhydrid

Auf Zusatz von Wasser geht die violette Farbe des

ganisulfates unter Sauerstoffentwickelung in blasses Roth,

muthlich von einer Spur Uebermangansäure herrührend,

Das Manganhyperoxyd löst sich bei Gegenwart 1

oxydirbarer organischer Körper schon in verdünnten Sä
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if, z. B. in Schwefelsäure urxter Vermittelung der

|e:

C^H-04 . S04H- = 2 OH- . 2CO- .S04Mn
Oxalsäure

erwärmter Salzsäure entwickelt das Hyperoxyd Chlor:

(] Mn . 4 H Cl = 2 O H-^ . Mn Cl^ . Cl-^

In ier Kälte entsteht vermuthlich Tetrachlorid, welches

in er Wärme Chlor ausgibt:

i

Mn . 4 H Cl z= 2 O . Mn Cl4

und Mn Cl4 =z Mn Cl^ . Cl^

Döl Tetrachlorid kann nicht isolirt werden, wohl aber das

irüiiMn CI2 -\- 4 O in Krystalltafeln. — Das Hyperoxyd
las iinzige der zahlreichen Manganerze oder Manganoxyde,
;hes in schmelzendes Kaliumhydroxyd eingetragen • ohne
ere; Mangansäuresalz liefern kann:

3 in O- . 2 K O H =z: O . Mn- O3 . Mn O4
Manganoxyd Kaliummanganat

Dil grüne Schmelze gibt das Manganat an Wasser ab,

in ( alsbald in Kaliumpermanganat, Hyperoxyd und Kali

illt, )esonders wenn man ansäuert:

Mi04 . 2 O = 4 K O H . Mn . 2 Mn O4 K
Kaliumpermanganat

Leteres löst sich mit rother Farbe auf.

Pffung. Braunstein wird häufig zur Darstellung von
erst! verwendet, wobei organische Stoffe sich entzünden
den[ Auf derartige Beimischungen wird das Hyperoxyd
:h Cihen einer kleinen mit Sorgfalt auszuwählenden Durch-
litts-obe in ^iner Glasröhre oder Retorte untersucht; man
rzett sich, dass weder Verbrennung eintritt, noch Kohlen-
re chwickelt wird. Zum Zwecke der Bereitung des Sauer-
fes [ird das Manganhyperoxyd häufig in der Art benutzt,

5 irii es mit Kaliumchlorat (siehe dieses) vermischt und
^t. 1 diesem Falle ganz besonders könnte die Gegenwart
oianischen Stoffen zu lebensgefährhchen Explosionen

en. ^Dasselbe gilt auch im höchsten Grade mit Bezug auf

wefintimon, welches schon in der Kälte beim Zusammen-
>en fit Kaliumchlorat verpufft. Die sp. G. des Schwefel-

mOTi und des Braunsteins fallen nahe zusammen und ebenso
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die Farbe beider Körper, so dass Verwechslung- umV
mischung- derselben schon vorgekommen ist und Unglmfj

zur Folg"e hatte. Schwefelantimon würde durch Sc,d

Wasserstoff in der Lösung gefunden werden, welche mann
Kochen des betreffenden Braunsteins mit Salzsäure erhä

Sehr häufig enthält der Braunstein Calciumcarbona.i

sich beim Schütteln desselben mit Wasser und Zusatz vcj?

dünnter Salpetersäure zu erkennen gibt.
|

Die Werthbestimmung des Braunsteins, d. h. die Auji

lung seines Gehaltes an Hyperoxyd, kann in sehr verschi;

Art, sowohl durch Gewichtsanalyse als auch auf volumetr t

Wege geschehen. Von grösster Wichtigkeit ist in jedeir;':

die Herstellung einer auf das feinste gepulverten Probe, ;!

zuverlässig die durchschnittliche Beschaffenheit der '|

darstellt. Die Gewichtsanalyse gründet sich auf die
j

Zersetzungsgleichung (I), aus welcher sich ergibt, dass
^

Hyperoxyd, bei Gegenwart von Schwefelsäure mit Oxci

zusamjnengebracht, die Entwickelung von 3,00 g Kohle

veranlassen. Würde man also statt 2,^66 g" dreimal w,

Braunstein in Arbeit nehmen, so müssten diese 0,989 g 1

die Zersetzung einen Gewichtsverlust von 100 cg ergeben,;

das Mineral reines trockenes Hyperoxyd wäre. Ist dieses

der P'all, so wird durch die Anzahl Centigramme der Pr

gehalt an Hyperoxyd ausgedrückt. Aus practischen Gr

ist es jedoch besser, 2,^66 der durch Trocknen bei 120

hygroscopischem Wasser befreiten Waare zu nehmen,

den Verlust an Kohlensäure ausdrückenden Centigramme

3 dividirt stellen dann ihren Procentgehalt dar. Man gl

Probe mit 35 cc Wasser in ein Gläschen, dessen durchh

Kork eine weitere Röhre (a) und eine engere (b) trägt. 1

die mit kleinen Bimssteinsplittern gefüllte Röhre (a) giessi

5 cc concentrirte Schwefelsäure, um zunächst etwaige Carb

zu zersetzen und die Kohlensäure durch die Erhitzung

Flüssigkeit grösstentheils auszutreiben. Um dieselbe vo

zu beseitigen, saugt man an dem mit einem Kautschukschi

versehenen Röhrchen (b), welches beinahe auf den Grün-

Zersetzungsflasche reicht, Luft durch dieselbe. Bei dei

pharmaceutische Zwecke vorzugsweise zu wählenden Pyr

soll ein Carbonatgehalt nicht vorkommen. 2,966 Z Hypei

entsprechen 4,3 g krystallisirter Oxalsäure, welche in ein

röhrchen (c) von solcher Form gewogen werden, dass let2

aufrecht in der Zersetzungsflasche steht, während man sie

wobei das Röhrchen (b) verstopft wird. Nunmehr wird

ganze Apparat gewogen, dann so geneigt, dass (c) ums

worauf die Zersetzung beginnt und durch vorsichtige E
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Umschütteln zu Ende geführt wird. Nach dem
rkalten wird die Kohlensäure in der Flasche durch

itfernt, der Gewichtsverlust ausgemittelt und daraus

t abgeleitet.

iiiri Massanalyse lässt sich der Hyperoxydgehalt am
äirsten auf Grund der oben angetührten Zersetzungs-

jfl!l(II) bestimmen. Bringt man Manganhyperoxyd mit

ifr md Jodkaliumlösungzusammen, so wird letztere zum Theil

(jji Chlor zersetzt und das ausgeschiedene Jod mit gelb-

eif'arbe vom Jodkalium in Auflösung behalten. Für
Ätn Chlor wird ein At. Jod verdrängt und dieses lässt

ver ittelst Natriumthiosulfat (siehe § 220) messen. Man
C35 g Braunstein mit 8 g concentrirter Salzsäure

äitel das Chlor in eine Jodkaliumlösung, welche 34 g im

eniält. Wenn die Chlorentwickelung aufhört, leert man
lüsjgkeit in eine grössere Flasche, kocht das Mineral

ndj mit etwas frischer Salzsäure und fängt die Dämpfe
r Jodkaliumlösung auf, welche sich gelb färbt, so

n':h Chlor übergeht. Der jodhaltigen Flüssigkeit wird

;eln|'mal-Auflösung von Natriumthiosulfat (24,8 g im Liter)

;etz[ bis vollständige Entfärbung eintritt. Die Anzahl der

erl[-derHchen Cubik-Centimeter drückt den Procentgehalt

^raisteins aus.

We^ man Eisenoxydul enthaltende Braunsteinsorten nach
0 ej^n erwähnten Methode prüft, so wird ein entsprechender
eil les Chlors zur Oxydation des Eisenoxyduls verbraucht
du^h diese Analyse nicht gefunden. Zu practischen

:kei kommt dieser Umstand in so fern weniger in Betracht,

es :ch beim Braunstein meist eben darum handelt, zu

en, Eie viel Chlor er zu entwickeln vermag.
In- er Grossindustrie finden Manganerze von 50 bis gegen
)C-l/peroxyd Verwendung; im pharmaceutischen Labora-
im Jllte reiner Pyrolusit oder doch nur solche Braunstein-
en mommen werden, welche mindestens 70 pC Hyper-
J er'ialten.

Ge-hichte. Durch Manganoxyd violettrothe Gläser und
oghhen werden in altägyptischen Denkmälern getroffen,

^ gi; Plinius an, dass Magnesia, worunter Manganerze zu
'teh( sind, bei der Glasbereitung diente. Er verwechselte
lit j'ch wohl den als Magnes bekannten Magneteisenstein.
XII] Jahrhundert verstand Albertus Magnus unter dem
len Magnesia den Braunstein. Dieser letztere Ausdruck
et sh bei Basilius Valentinus im XV. Jahrhundert und
folg'^den die Bezeichnungen Mangadesum, Manganesa, Man-
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ganense. Die Manganerze wurden zu den Eisenerzen
§

bis Pott 1740 z^gte, dass sie nicht wesentlich Eisen en

und Scheele 1774 die Eig-enthümUchkeit des ihnen zu (

liegenden Metalles feststellte. Dasselbe wurde durch Gi^

gleichen Jahre reducirt. Die reichhaltigen Lager voi

grossen Theil sehr guten Manganerzen in der Lindener

bei Glessen sind erst seit 1841 zur Verwerthung gelangt

1860 ist die Ausbeutung bedeutend zurückgegangen, zur

wegen überseeischer Concurrenz, zum Theil wegen der V

belebung des Braunsteins in den Fabriken (vergl. bei

kalk).

§ 184. EISENHYDROXYD. — FERRUM OXYDATU
HYDRICUM FUSCUM.

Vorkomme?i. Die Mineralien Eisenglanz, Rotheis(

Blutstein, Martit sind wasserfreies Eisenoxyd; wasserl

kommt in verschiedenen Formen in der Natur noch me

oft massenhaft vor; jedoch am seltensten das Hydrat Fe'

als Limnit.

Dai^stellufig. Man erhält dieses , dem Thonerde

entsprechende Ferrihydroxyd durch Zersetzung eines Feri

mit Ammoniak oder Aetzlauge, z. B. aus dem Sulfat:

Fe-(S04)3 . 6NH3 . 60H- = 3(2NH3,S04H-) . Fe^
Eisenoxydsulfat Ammoniumsulfat

Ferrisulfat

Die nach Pharmacopoea Germanica dargestellte Auf

des Eisenoxydsulfates (§ 317) enthält 28,57

Ammoniak 10 pC NH3 . 100 Theile der Eisenlösung er!

daher nach obiger Gleichung 72,85 Th. Ammoniak, statt v

in Wirklichkeit mindestens 73 zu nehmen sind. In B'

der gallertartigen Beschaffenheit des zu fällenden Hydr

muss die Sulfatlösung auf das fünffache, das Ammonii

das dreifache Gewicht verdünnt werden, wodurch au(

gleich eine beträchtlichere Erwärmung der Flüssigkeit

Zusammenmischen vermieden wird. Man lässt den Nieder

absitzen, zieht die darüber stehende klare Salzlösung ab

den erstem mit destillirtem Wasser auf, beseitigt dieses

der Klärung wieder und fährt so fort, bis das Wasch

nur noch wenig Ammoniumsulfat enthält, worauf der P

schlag auf einem Colatorium oder Filtrum vollends gew;

wird, was ohne Anwendung der Wasserluftpumpe oft sehr

dauert. Hierbei wird das Hydroxyd allmählich bedeutem
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2^e 1 12 52,3

6i) 96 44,9
6 2,8

100,0

soi.ass man es umstechen muss, um es dem Wasser zu-

ictr zu machen. SchliessHch wird es gepresst und bei

lis !0° getrocknet.

Zuinime7tsetzung.

oder Fe^ 03 160 74,3

3 0H^ _54 25,3

Fe^Os, 3OH2 214 100,0

it^tsckaften. Das Präparat, Ferrum oxydatum fuscum
hanacopöen, ist ein amorphes, braunes, geschmackloses

as jedoch nur bei obigem Verfahren in gewünschter

t und mit dem vollen Wassergehalte gewonnen wird.

&i der Fällung aus heisser Lösung, wie auch ganz be-

rs tim Trocknen in höherer Temperatur entstehen wasser-

et drate, ebenso verliert die Verbindung Fe^(OH)^, lange

jnt Wasser liegend, 3 OH und geht, besonders bei

iäl, in krystallinisches rothes Hydrat Fe^ (O H)3

B tagelangem Verweilen in siedendem Wasser entsteht

daHydrat (F'e^ 03)^ O H^, Turgit der Mineralogen. Diese

rärjeren Ferrihydroxyde sind in Säuren weit weniger lös-

dsjas Hydrat Fe^ (O H)^, zum Theil ganz unlöslich. Letz-

veitert, nachdem es in gewöhnlicher Temperatur getrock-

ar,oei 100° langsam die Hälfte des Wassers und hinter-

be gelindem Glühen in Säuren leicht lösliches Oxyd;
gdüht ist es in Säuren schwer löslich.

)as4[ydrat löst sich mit Leichtigkeit in Säuren auf, ohne
j ] utralisiren. Wird i Mol. desselben, Fe^ (O H)^, in

. \Z\ oder N 03 H gelöst, so sind diese Auflösungen des

deijChlorides und Nitrates im Stande, nach und nach
seh viel Ferrihydroxyd aufzunehmen (vergl. Eisenchlorid).

'^rümg. Wichtiger als die Bestimmung des Wasser-
;es, velcher nach obigen Thatsachen leicht etwas vermin-

ein^ann, ist die Prüfung auf die Löslichkeit des Präpa-
in ässig verdünnten Säuren. Selbst in Essigsäure muss
h mch und vollständig, ohne starkes Aufbrausen, lösen;

genge Menge Kohlensäure nimmt das Eisenhydroxyd
er uft auf, selbst wenn es ganz richtig beschaffen ist.

ass- gibt das Eisenhydroxyd meist Spuren von Alkali-

al oder reagirt wohl schon auf befeuchtetem Lakmus-
t" a alisch, wenn es mit Natron oder Kali, statt mit Am-
•k jifällt war.

I
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Die Auflösungen in Säuren sind auf Salzsäure, Sc

säure und auch auf Ammoniak zu prüfen , welches

leicht, selbst von trockenem Eisenoxyd, aufgenommen i

rückgehalten wird. Endlich soll das Präparat auch nich

oxydul und ausser Eisen nicht andere Metalle enthalten

Geschichte. Der Name Crocus martis
^ worunter

das Mittelalter bis in das vorige Jahrhundert rothes Eis

verstanden wurde, findet sich schon im VIII. Jahrhui

lateinischen Uebersetzungen arabischer Schriften; auch d

stein war damals bekannt. Später legte man besond(

durch Calcination des Vitriols erhaltenen Oxyde den

Colcothar oder Caput mortuum bei. Alle diese Namen t

sich auf wasserfreies Oxyd. Die Verschiedenheit des (

und Oxyds wurde zuerst 1777 durch Scheele hervor^

und 1807 durch Proust festgestellt.

Crocus martis aperitivus hiess seit Ende des XV'

hunderts ein hydrathaltiges Eisenoxyd, z. B. bei Stahl

§ 185. ARSEN -GEGENGIFT. — ANTIDOTUM ARSEl

Die arsenige Säure verbindet sich begierig mit

hydroxyd zu dem amorphen basischen Salze 2 Fe A

3 Fe" 03 + 5 O H^, welches in feuchtem Zustande deir

hydroxyd ähnlich sieht und beim Trocknen eine schwarzi

darstellt, welche ein gelbes Pulver gibt.

Dasselbe entsteht, wenn z. B. essigsaures Eiseno:

arsenigsaurem Natrium oder mit arseniger Säure in wä:

Lösung zusammengebracht wird, aber auch, wenn sta

Eisensalzes nur das Hydroxyd vorhanden ist.

BuNSEN und Berthold zeigten 1834, dass arsenigi

durch einen Ueberschuss von frisch gefälltem Eisenh]

vollständig in jene in mässig verdünnten Säuren unlöslic

bindung übergeführt und daher unschädlich gemacht wirc

Salze und freie Alkalien beeinträchtigen die Bildung des

Schlages nicht, so dass BUNSEN und Berthold das Eisi

hydrat als Gegengift bei Arsenikvergiftung empfahler

Wirkung des Hydrates ist nur dann sicher und augenb

wenn es in reichlicher Menge gegeben wird, seinen

Wassergehalt besitzt und amorph ist; es darf also nict

aufbewahrt und weder höherer Temperatur, noch dem

ausgesetzt gewesen sein. Richtig beschaffen verbindet

nicht nur mit gelöster, sondern auch mit feinpulverig
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ine! arsenig-er Säure. Da sich jene Veränderungen, welche

Wksamkeit dieses Gegengiftes beeinträchtigen, der Beob-

:uQ;i leicht entziehen, so müsste dasselbe in den seltenen

en,fWO es zur Anwendung kommen soll, jedesmal frisch

jitei werden können, was thatsächlich unausführbar ist.

S<| 1846 wurde man darauf aufmerksam, dass der leicht

iühn Magnesia ebenfalls das Vermögen zukommt, gelöste

ni^! Säure aufzunehmen und mit derselben eine unlösliche

binmg einzugehen. Auch das officinelle Magnesiumcarbo-

enjeht, obwohl etwas langsam, der Arsenigsäurelösung

öf.rem Schütteln alles Arsen.

D Apotheker Fuchs in Wien verband die Wirkung des

;nhlroxyds und der Magnesia, indem er 1850 empfahl,

r iiflösung von Ferrisulfat im AugenbHcke des Bedarfes

;-nei zuzusetzen und nun das Gemenge von Eisenhydrat,

neamsulfat und Magnesia als Gegengift nehmen zu lassen,

du h werden nicht nur freie arsenige Säure und Arsen-
e 1 unlösliche Verbindungen übergeführt, sondern auch
isolaus ihren Salzen abgeschieden. Man verdünnt 60 Th.
of|'.inellen Ferrisulfatlösung mit 120 Th. möglichst kaltem

3sef reibt 7 Th. Magnesia mit 120 Th. Wasser zum Brei an
fit allmählich unter Abkühlung und kräftig schüttelnd

Mtlnesia der Eisenlösung bei. Würde man Temperatur-
)ht]^ eintreten lassen, so könnte das Eisenhydroyyd in

0 '.n erwähnten, weniger rasch wirkenden Zustände über-

ihej beginnen. Werden entsprechende Mengen Eisenflüs-

:eitund Magnesiabrei neben einander getrennt vorräthig

altt, so kann die Mischuijg in bester Beschaffenheit jeden

^enjick dargestellt werden.

N:h der Gleichung:

Fe- . 3 Mg O . 3 O =1 3 S O4 Mg . Fe- (O H)^

dei durch 7 Th. Magnesia 23,33 Ferrisulfat zerlegt; diese

Igest nach § 317 enthalten in 81,66 Th. Ferrisulfatlösung.

ni 60 Th. davon genommen werden sollen, so ist ein

sse' Ueberschuss von Magnesia in dem Gemenge vorhan-

,
is für die beabsichtigte Verwendung zweckmässig ge-

nt erden muss.
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§186. LÖSLICHES FERRIHYDROXYD.—FERRUM OXYD
SACCHARATUM.

Manche, besonders nichtflüchtige organische Stoffe, z. B.Z

Gummi, Weinsäure, Citronsäure, auch Glycerin, verh

die Fällung des Eisenhydroxydes aus den Lösungen der

salze, wenn man sie mit Ammoniak, Natron oder Kali ve

Die in Wasser lösliche Verbindung des Eisenhydroxyc

Zucker lässt sich in folgender Art erhalten. Man löst

dünnen Eisendraht in der eben erforderHchen Menge Sa

säure von 1,20 sp. Gew., concentrirt die Flüssigkeit auf

und löst darin 6 Th. Zuckerpulver auf. Anderseits v

6 Th. Zucker in 5 Th. concentrirter Ammoniakflüssigke

0,^25 (= 20 pC Gehalt an N H3) aufgelöst und nach unc

zu der Eisenlösung gegossen, wodurch ein gallertartige

derschlag erhalten wird, welcher sich nach häufigem Sei

klar löst. Setzt man alsdann das vierfache Volum sl

Weingeistes dazu, so fallen Flocken nieder, die auf

Filtrum oder Colatorium gesammelt, mit Weingeist gewa

gepresst, an der Luft etwas getrocknet und mit glei(

Zucker zur trockenen Masse zerrieben werden. In (

Schicht sehr gelinder Wärme ausgesetzt, verliert das Pri

das Ammoniak und bleibt in kaltem Wasser zu einer tief

rothen Flüssigkeit löslich, aus welcher man durch We:

die reine Zucker-Eisenhydroxydverbindung wieder absc

kann. Sie löst sich in wenig kaltem Wasser klar auf,

jedoch nach längerem Stehen das Eisenoxyd fallen, e

auch auf Zusatz von Säuren und Haloidsalzen ; beim Er

der Eisenlösung für sich wird das Hydroxyd gleichfalls

schieden. Mit wenig Weingeist verdünnt, hält sich die L

ziemlich lange. Eine solche durch Vermittelung des Zi

zu Stande gekommene Auflösung von Eisenhydroxyd sch

kaum tintenartig und wird durch mehrere Reagentien

verändert, welche in den Ferrisalzen die characterist

Eisenreactionen geben. FerrocyankaHum und Kaliumsulfoc

wirken erst nach Zusatz einer Mineralsäure, Gerbsäure

nicht die blauschwarze Färbung, ätzende Alkahen schlage

Eisenhydroxyd nicht nieder. Schwefelwasserstoff und Sch

ammonium fällen hingegen Schwefeleisen, doch nicht bei gr

Verdünnung. Ein in Wasser gut lösliches, über Schwefel

getrocknetes Präparat enthält ungefähr 14 pC Wasser

dessen Austritt bei 100 ° auch die Löslichkeit verloren

Es scheint, dass 2 Molecüle Eisenhydroxyd durch i

Rohrzucker löslich gemacht werden, dass also viel
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ijjerbindung Von folgender Zusammensetzung- besteht:

H P"^e^ O" + Fe^ (O H)^ -f- 6 O H^. Dieses Eisensaccharat

14 pC Wasser enthalten und beim Glühen 41,5 pC
eQ'iiyd geben.

lenn man Zucker in Eisenchloridlösung auflöst und Aetz-

'oJzusetzt, so bleibt das Eisensaccharat in Lösung, wird

rijdm Erhitzen der Flüssigkeit bis zum Sieden abgeschie-

u|i kann mit heissem Wasser ausgewaschen werden, so

rqjjioch eine hinreichende Menge Chlornatrium zugegen ist;

Qiärmte Auflösung desselben, selbst wenn sie sehr ver-

ntjst, vermag das Eisensaccharat nicht aufzunehmen. Ist

r ]lis Chlornatrium nahezu weggewaschen, so fängt das

chrat an, löslich zu werden und behält diese Eigenschaft,

in^ps nun mit Zucker vermischt in gelinder Wärme ge-

:krt wird. Pharmacopoea Germanica schreibt ein solches

Ttk oxydatum saccharatiim sohibile mit 3 pC Eisengehalt

4, Fe^ 03) vor. Es gibt mit 5 Th. Wasser eine braune,

iA^ai alkalische Flüssigkeit, indem das Saccharat so gut

05 Hydroxyd mit grosser Hartnäckigkeit fixe Alkalien,

ch ie es gefällt wird, zurückhält.

JV Hülfe des Glycerins statt des Zuckers lassen sich die

:henden Präparate wenigstens in flüssiger Form erhalten

rar insofern noch besser, als die Reduction des Ferri-

'des zu Ferrohydroxyd bei Anwendung von Glycerin

!t ntritt, wohl aber kann Zuckerlösung bei anhaltender

är ung reducirend auf das Hydroxyd wirken.

U den Eisengehalt eines derartigen Präparates zu be-

m(, muss man sich zuerst überzeugen, dass es nicht Eisen-

du enthält, indem man die mit Salzsäure angesäuerte Lö-

]
üft. Dieselbe wird dann erwärmt und mit chlorsaurem

iun versetzt, bis der Zucker zerstört ist, worauf man stark

lanift, mit viel Wasser verdünnt, das Eisenhydroxyd durch
tnqak fällt, auswascht, trocknet und glüht. Eine andere

befdrd verkohlt, mit Wasser ausgekocht und das Filtrat

Nifon und Chlornatrium geprüft; ersteres fehlt wohl nie

zli<i und begünstigt auch die Löslichkeit des Präparates.

Wij'ndas durch Kochen abgeschiedene und gewaschene Eisen-

:barit mit Syrup digerirt wird, so löst es sich zu einer klaren

'sij^eit, Syrupusferrioxydatisolubilis^ auf, welche einen nur
z ufirheblichen Eisengeschmack darbietet. Mit der Zeit schei-

sic' daraus das Hydroxyd ab, bleibt aber sehr lange in der
5sij eit schwebend. Um den Syrup in dieser Richtung zu
fen verdünnt man ihn mit 5 Th. Wasser und lässt ihn einige

'lüc^rer, Pharmac. Chemie. 33
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Stunden bei 40 ° bis 50 ^ stehen , worauf sich das Hydro

deuthch zu Boden senkt, wenn es in die unlösUche Form
rückzugehen begonnen hatte. Wenn jedoch ein vollkom;

frischer und richtig beschaffener Syrup mit ungefähr 20

Wasser oder mehr verdünnt wird, so trübt er sich bald di

Ausscheidung von Hydroxyd. 10 Th. officineller Eisenchlo

lösung wie oben zu 150 Th. Syrup verarbeitet, liefern ei

Syrup von annähernd i pC Eisengehalt.

Die in Wasser auflösliche Form des Eisenhydroxydes k

noch auf andere Weise erhalten werden. Wenn man z,

das gewöhnliche Hydrat in Essigsäure gelöst auf 100° erwäi

so schmeckt die Lösung nicht mehr tintenartig und auf Zu;

von concentrirter Salzsäure oder Salpetersäure fäUt

Hydroxyd nieder. Auf porösem Porzellan getrocknet, stelli

einen braunen Firniss dar, der mit Wasser eine im durcl

lassenen Lichte klare, im zurückgeworfenen Lichte trübe r

braune Flüssigkeit gibt. In einfachster Weise erhält man
selbe Hydroxydlösung, wenn die officinelle Ferriacetatlös

(§ 307) mit zehn Theilen Wasser verdünnt der Dialyse un

worfen wird.

Wie das Eisenchlorid, ist auch das Nitrat, nicht das Fe

acetat, im Stande, noch mehr Ferrihydroxyd aufzunehmen; \

eine solche Lösung monatelang dem Sonnenliche ausges

oder in geschlossenem Rohre einige Tage auf 100° erhitzt,

scheidet sich auf Zusatz von Salzen oder Mineralsäuren

Niederschlag aus, welcher auf unglasirtem Porzellan zu schv

zen Schuppen des Hydroxydes Fe^ 03 -|- OH^ eintrock

Dasselbe löst sich in Wasser auf, nicht aber in starken Säui

Wird frisch gefälltes Eisenhydroxyd sehr langsam nach

nach bis zur Sättigung in Eisenchloridlösung eingetragen

die bis auf einen Gehalt von etwa 5 pC fester Substanz i

dünnte Flüssigkeit auf einen Dialysator gebracht, so geht \

zugsweise Salzsäure und nur wenig Eisenchlorid durch

Pergamentpapier; auf demselben bleibt eine dunkelrothe Flüs

keit, die im wesentlichen eine wässerige Auflösung von Fe

hydroxyd darstellt, welcher die letzten Spuren von Chorwass

Stoff nicht entzogen werden können. — Statt Eisenoxyd in

Chloridlösung einzutragen, kann man auch die letztere so lai

mit Ammoniak oder besser mit Soda versetzen, als das a

gefällte Ferrihydroxyd sich beim Umschütteln willig aufl(

treibt man die Sättigung der Flüssigkeit mit Hydroxyd auf

äusserste, so zeigt sich das Product schliesslich sehr gene

dasselbe wieder fallen zu lassen.
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Iperhin erhält man nur Flüssigkeiten mit einigen wenigen

)celen Eisengehalt, aber schon bei i pC von sehr tief rother

bdgeringem, herbem, nicht unangenehmem Geschmacke und

Ikc mener Klarheit selbst im auffallenden Lichte. Durch Er-

;en oder Zusatz von Essigsäure werden dieselben nicht

roth und bleiben klar.

le solche Eisenlösung ist klar mischbar mit Alcohol, Gly-

in, Jromwasser, Chlorwasser und lässt sich auch ohne Trü-

ig pchen und zur Trockne eindampfen. Erwärmt man die

enl'mng tagelang bei der Temperatur des Wasserbades in

;ch]f5sener Flasche, so wird sie allmählich im zurückgewor-

en lichte undurchsichtig, behält aber im durchgehenden

;hte! ihre vollkommene Klarheit und wird hell braunroth.

n Inn diese Veränderung leicht so weit treiben, dass die

drcydlösung im auffallenden Lichte schon in Schichten von
• wiigen Millimetern Dicke vollkommen undurchsichtig ist,

IX \ durchfallenden Lichte immer noch, selbst bei weit

chtjern Schichten, ganz durchsichtig bleibt. Dieselbe ist

ir |5t filtrirbar und lässt sich mit destillirten Wasser ohne

übuj- verdünnen, so wie man aber gemeines Quellwasser

zx i^end eine der hiernach aufgezählten Substanzen beifügt,

sclidet sich alles Hydroxyd ab. Der geringste Anstoss

lügjalso hierzu, so dass trotz der Klarheit und Filtrirbar-

t d'; Flüssigkeit das Hydroxyd darin nicht mehr im eigent-

leninnne als aufgelöst zu betrachten ist.

Bjiibt die anfangs klare dialysirte Auflösung des Ferri-

drardes längere Zeit in der Temperatur des Wasserbades
henso beginnt dasselbe endlich sich abzuscheiden.

Vrd eine durch anhaltendes Verweilen im Wasserbade
da| auffallende Licht trübe gewordene Eisenhydroxydlösung

dürbr Schicht bei sehr gelinder Wärme eingetrocknet, so

nbe' Schuppen zurück, welche in Wasser löslich sind, wäh-
id ursprüngliche auch im auffallenden Lichte klare Lö-

nm Eindampfen einen in Wasser nicht löslichen Rück-
bt. Dieses eingetrocknete Hydroxyd, sei es löslich oder

:hty bt beim Erhitzen im Glasrohr saure Dämpfe, in denen sich

ilzaä're nachweisen lässt, da es practisch fast nicht zu er-

ichejist, die letzte Spur derselben durch Dialyse zu besei-

en. Eisenhydroxydlösung, aus welcher durch Silbernitrat-

mngkein Chlorsilber gefällt wird, kann sich doch noch stark

lorhtig zeigen, wenn man das Hydroxyd durch Ammoniak
'schdet und das von letzterem befreite Filtrat untersucht,

lorgsiische Säuren in alcoholischer oder wässeriger Lösung
len as Hydroxyd aus seiner wässerigen Lösung, ebenso die

äiste organischen Säuren, selbst Ameisensäure und Baldrian-

33*



504 Aliorganische Basen und Superoxyde.

säure. Eisessig-, sowie auch verdünnte Essigsäure und Mi

säure mischen sich hingegen klar mit der Eisenlösung, ven

dern jedoch nicht dessen Fällung durch andere Säuren. G^i

säure färbt die Eisenlösung sehr dunkel braun, durchaus r|

blauschwarz und erzeugt keine oder nur eine gallertai

Fällung. Auch durch Gummilösung, nicht durch kalt beri

ten Salepschleim, wird das Ferrihydroxyd gefällt. Ebt.

wirkt der Zusatz von Aceton, während die mit Alcohol 1

dünnte Eisenlösung durch Aether nicht getrübt wird.
jAmmoniak und die fixen Alkalien, sowie die meisten

Alcohol oder Wasser gelösten Salze, sogar das Eisenchl

veranlassen die Abscheidung des Ferrihydroxyds; doch ist di

nicht der Fall bei Anwendung einer Auflösung von Silbernil

Quecksilbercyanid oder Sublimat. Selbst die gesättigte /

lösung des letztern in absolutem Alcohol mischt sich c

Trübung mit der Ferrihydratlösung.

Dagegen vermögen viele feste Körper, die man mit

Auflösung des Hydroxyds schüttelt, dessen Abscheidung-

beizuführen, z. B. Calciumcarbonat, Gyps, Baryumcarbonat,
glühtes Eisenoxyd, Kupferoxyd, Bleioxyd, Zinkoxyd, ja se

mit Wasser zu Brei zerriebenes Filtrirpapier. Ohne Wirk

sind hingegen z. B. Stärkemehl, Thierkohle, Baryumsu'

Quecksilberoxyd, Kieseiguhr.

Da besonders schon die geringste Menge Magnesiumsu

im Stande ist, aus der Ferrihydratlösung das Hydroxyd at

scheiden, so wäre zu erwarten, dass dieses nun bei Gegenw

von arseniger Säure sich derselben bemächtigen würde,

das gewöhnliche Ferrihydroxyd. Wenn man aber dialys;

Ferrihydroxydlösung, Magnesiumsulfat und eine wässerige

lösung von arseniger Säure zusammenschüttelt, so findet n

letztere im Filtrat. Das dialysirte Ferrihydroxyd in wässeri'

Lösung kann daher das officinelle „Arsengegengift" § 185 ni

ersetzen.

Schwefelwasserstoff scheidet aus der Hydroxydlösung eir

Theil des Eisens als Schwefeleisen ab, vollständig erfolgt 1

Fällung durch vSchwefelammonium.
Sulfocyansaures Kahum (Rhodankalium), rothes und g-ell

Blutlaugensalz rufen in der Hydroxydlösung schleimige Fällung*

doch keineswegs die für Ferrisalze characteristischen Färbi

gen hervor; erst auf Zusatz von Salzsäure zeigen sich die:

Die in der einen oder andern Art dargestellten wässerig

Ferrihydroxydlösungen, mag man sich nun das Hydroxyd ^

wirklich gelöst oder nur in der Flüssigkeit schwebend vc

stellen, verhalten sich, wie obige Thatsachen zeigen, sehr v:

anders als die Auflösungen der Ferrisalze.
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^schichte. Durch H. Rose's Forschungen war schon

3J /ohl bekannt, dass Gummi, Eiweiss und andere nicht

d e, organische Substanzen die Fällung- der Ferrisalze

rdALlkalien verhindern, also eigenthch das Hydroxyd lös-

h liehen. Pean de Saint-Gilles stellte 1855 zuerst lös-

hesr errihydroxyd durch Zersetzung des Acetates dar und

lAt M 1861 durch Dialyse. Das Eisensaccharat wurde 1866

n 1,EISCHER in Dresden in die arzneiliche Praxis eingeführt,

s (dysirte Ferrihydroxyd 1867 durch Apotheker WAGNER

UNORGANISCHE SÄUREN UND SÄUREANHYDRIDE.

57. SALZSÄURE. — ACIDUiVI HYDROCHLORICUM.

irkoinmen. Durch vulcanische Thätigkeit, vermuthlich

oip* der Einwirkung von Silicaten auf Chlornatrium, wird
ilzsire gebildet, so dass einzelne Gewässer, welche an Vul-

nenintspringen, bedeutende Mengen dieser Säure fortführen.

) z. 3. der Bach Sungi Pait in der Provinz Banjuwangi auf
va id mehr noch der Rio Vinagre oder Pasambio am Vulcan
irac in den Cordilleren von Popayan im Südwesten von
'u-Canada. Der Rio Vinagre liefert in 24 Stunden durch-
hnit|ch 34758 cbm Wasser, welches im Liter 1,212 g H Gl

thäl' so dass er jährlich 15 Mill. kg HCl wegführt. Eine
ibril welche jährlich 5 Mill. kg Salzsäure von ungefähr
pC jehalt an H Gl darstellt, gehört schon zu den grössern.

lldmtg. Chlor und Wasserstoff vereinigen sich im Sonnen-
heicbnter Verpuffung, ebenso wenn man dem Gasgemische
Fkmme nähert oder den electrischen Funken durchschlagen

5St. i/ielen wasserstoffhaltigen Verbindungen, F'luorwasserstoff

isgebmmen, entzieht das Chlor begierig Wasserstoff und liefer

i'zsire. Chlorwasser gibt im Sonnenschein Sauerstoff und
Tlor isserstoffsäure.

hrstelhmg. Wasserfreie Chlorwasserstoffsäure erhält

an Ii gelindem Erwärmen von 10 Th. Steinsalz mit 17 Th.
-hwfälsäure (1,833 sp. G.) und 5 Th. Wasser, oder einfacher,
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indem man allmählich gleiche Theile Schwefelsäure und u

säure (von ungefähr 1,17 sp. G.) mischt und das Chlorwar

stoffgas über Quecksilber auffängt, nachdem es durch
In.

contrirte Schwefelsäure und über Chlorcalciumstückchente

gangen.

Ziisammensetsimg :

Cl 35,5 97,26 I Vol. Chlor 2,^
H 1,0 -^,74 ^ " Wasserstoff 0,069'

HCl 36,5 100,00 2 Vol. HCl 2,515

I n „ I,259|

Eige7ischaften. Chlorwasserstoff ist ein farbloses |f

das sich unter Druck in der Kälte zu einer Flüssi^j

verdichten, nicht aber in feste Form überführen lässt. S
Spannung beträgt bei 0° schon 26 Atmosphären; es erzs

an feuchter Luft saure Dämpfe, röthet bei Abwesenheit \

Wasser Lakmuspapier nicht, unterhält die Verbrennung 1!

und wirkt erstickend. i Liter wiegt bei 0° und 760 1

Druck 1,63 g.
'

I

Unter denselben Umständen nimmt Wasser 525 VoW
H Cl unter starker Wärmeentwickelung auf, i g Wasser

0,825 § H Cl, und bildet eine Flüssigkeit von 1,226 sp. G.

45 pC Gehalt an HCl, welche bei — 30° butterartige Consis

anzunehmen beginnt. Auch Schnee und Eis verbinden

unter Erhitzung mit wasserfreiem Chlorwasserstoff, wähl

eine wässerige Säure von 0,180 sp. G. bei 0° mit Schnee

gleichen Theilen gemischt das Thermometer auf — 37° bri

Wird Salzsäure bei 760 mm Druck in ruhigem Sieden

halten, so behält man schliessHch in der Retorte eine Si

von nahezu 1,101 sp. G. bei 15°, welche dann auch währ

einiger Zeit bei 110° unverändert abdestillirt. Eine so

Säure, der Zusammensetzung H Cl + 8 O H^ mit 20,2 pC

halt an HCl entsprechend, wird eben so gut erhalten, v\

man von concentrirter Säure ausgeht, als auch, wenn 1

schwächere der Destillation unterwirft. Aber bei ande

Luftdrucke wird nicht Säure von dieser vStärke erhalten

von einer reichhaltigen Säure, welche man bei 0° freiwill

Verdunstung überlässt, wird so viel H Cl abgegeben, bis

Säure von 25 pC zurückbleibt. Dieser Gehalt würde allerd:

nahezu der Formel HCl + 6 OH^ entsprechen, aber er nii

mit jeder Erhöhung der Temperatur ab. vSo wenig sicher a

diese Thatsachen für das Bestehen von bestimmten Chlorwas

Stoff hydraten sprechen, so treten doch bei — 25° Krysi

HCl -I- 2 0H^ auf, welche bei —18° zu schmelzen begim
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§ 188.

Darstellung der rohen Salzsäure. Dieselbe wird als

roduct bei der Zersetzung- des Kochsalzes durch Schwefel-

uMiin den Sodafabriken (siehe bei Soda § 228) erhalten.

a™ührt die Dämpfe des entweichenden Chlorwasserstoffes

irdfThonröhren zu einer Reihe von Trögen aus Sandstein,

elclir durch Eintauchen in heissen Steinkohlentheer wider-

anciähiger gemacht ist. Die mit einander in offener Ver-

ndiig stehenden Tröge erhalten zu Anfang etwas schwächere
alzjjure, welche nach und nach in allen Trögen zur Con-
mtri;ion von ungefähr 33 pC = 1,16 sp. G. gebracht werden
mn' Die unverdichteten Säuredämpfe führt man in einen

ohe mit möglichst grossen Stücken Coke beschickten Thurm,
1 wehem Wasser als feiner Regen abwärts sickert und die

alz:'ure vollständig aufnimmt.

m die bei diesem Verfahren unvermeidhchen Verunreini-

ungi auszuschliessen, muss die Verdichtung der Salzsäure,

enr es darauf ankommt, ganz in Steinkrügen geschehen,

^elc -, mit Wasser gespeist sind.

ie rohe vSalzsäure dient in der Pharmacie nur zu che-

liscln Operationen, wozu sich eine Stärke von 33 bis 30 pC
iiiycfüs i,i6o sp. G. bei 0°) eignet. Sie ist meist durch Eisen und
rgaische Stoffe gelb gefärbt, welche aus dem Theer der

»teiTjöge und den Cokethürmen unvermeidlich in die Säure
beruhen. Spuren von Schwefelsäure, Thonerde, Gyps sind

uf (i gleiche Ursache zurückzuführen. Ausserdem kann die

>äuri Chlor und schweflige Säure enthalten. Für die meisten

'Were sind diese Verunreinigungen nicht störend, dagegen
arf rsen in der zu pharmaceutischer Verwendung bestimmten
ialzsjre nicht vorkommen. An der Luft raucht die Säure
on Diger Stärke, vorzüglich wegen der Anwesenheit einer

5puiAmmoniak, welches die Bildung von Salmiaknebeln ver-

§ 189.

larstellujig der reinen Salssäure. In etwas grösserem
Iass.be wird dieselbe wohl nur durch Rectification arsenfreier

)alz;'ure gewonnen. Manche Fabriken verarbeiten arsenfreie

»chVfelkiese auf Schwefelsäure und benutzen diese zur Zer-
etzij.T des Steinsalzes. Chlor und schweflige Säure lassen
ich ^nit den ersten Antheilen des Destillates beseitigen; es
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fällt aber nicht schwer, eine rohe Salzsäure zu linden, wet

auch diese Verunreinigungen nicht enthält, sondern nur Ei

chlorid und Spuren anderer, nicht flüchtiger Stoffe nebst

ringen Mengen organischer, färbender Körper, welche bei

Rectification meist zerstört werden. Diese lässt sich in der

ausführen, dass man Schwefelsäure von 1,84s spec. Gew.

langsamem Strome zur Salzsäure fliessen lässt, wodurch so

Chlorwasserstoff entwickelt wird, bis die Schwefelsäure siel

viel Wasser angeeignet hat, dass ihr spec. Gew. nunir

1,566 beträgt. Die Mischung enthält dann nur noch ^3

Chlorwasserstoff. Die Salzsäuredämpfe werden in einer eri

Flasche gewaschen und in einer zweiten von vorgeschlager

Wasser aufgenommen.

Durch Zersetzung des Kochsalzes mit reiner Schwefelsä

kann man gleichfalls reine Salzsäure darstellen:

Jedoch geht die Zersetzung bei niedrigerer Tempen
und geringerer Gefahr für die Retorte von Statten, wenn 11

die Verhältnisse nach folgender Gleichung wählt:

Auf 58,3 Th. Kochsalz sind demnach 98 Th. SO+H^
forderlich oder ungefähr 106 Th. einer Schwefelsäure von

sp. Gew., in runden Zahlen 16 Th. Kochsalz und 28 Th. die

Schwefelsäure, welche mit 5 Th. Wasser verdünnt werd

Enthält die Vorlage 16 Th. Wasser, so wird das in einer ers

Flasche gewaschene Gas sehr vollständig absorbirt und lie

eine Säure, deren specifisches Gewicht höher Hegt, als i,

Das Product kann daher leicht z. B. auf diese von den Pb

macopöen geforderte Zahl verdünnt werden. Die Glasröl

welche das Salzsäuregas in das vorgeschlagene Wasser fül

darf nicht tiefer als eben unter die Oberfläche tauchen,

ohnehin die mit Salzsäure gesättigten Schichten der Flüssigl

fortwährend untersinken und durch leichtere ersetzt werd

Zusa?nmensetsujig. Säure von 1,124 spec. Gew. *oti i

enthält gegen 25 pC Chlorwasserstoff und entspricht nahezu '

Formel H Cl, 6 O H^; eine solche Verbindung, deren Exist

nicht erwiesen ist, würde bestehen aus:

2NaCl.S04H-= SO^Na- . 2 HCl
Neutrales oder secua-

däres Natriumsulfat

HCl
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HCl 36,5 25,2

6 O 108^ 74,8

144,5 100,0

){ ilben käme das sp. Gew. 1,134 0° zu.

Eig'tschafte7i der reiften Säm^e von 2^ Proceiit. Sie

le rblose, nicht rauchende saure Flüssigkeit, welche bei

zudeden beginnt und zwar unter Verlust von HCl, wie

en 'ben § 187 angeführten Thatsachen folgt.

\Iit "leich viel Wasser verdünnt, zeigt sie das spec. Gew.
un stellt die officinelle verdünnte Säure dar.

'^nung der rei7ie7i Säure. Beim Verdampfen einer Probe
ein Jhrglase darf kein Rückstand bleiben. Man verdünnt

äui mit dem fünffachen Volum Wasser und prüft mit

efe asserstoff auf Arsen und Metalle, mit Baryumchlorid
chiifelsäure, mit Kaliumsulfocyanat auf Eisen, mit Jod-
n id Schwefelkohlenstoff auf Chlor. Schwefelige Säure
sie vermittelst Chlor oxydiren und als Schwefelsäure
nei

>03H- . 2CI . OH^ =r: 2HCI . S04H-
5ch> feiige Säure

\uc entsteht in einer selbst sehr verdünnten Auflösung
chAifeliger Säure auf Zusatz von gutem vSchwefelwasser-

ass- eine Trübung von Schwefel:

5 03 . 5 S = 9 O . S5 H= . 5 S
sch\ "elige Säure Pentathionsäure

3uri Wasserstoff, welcher sich beim Zusammenbrin-
derzu prüfenden Salzsäure mit Zink entwickelt, wird
3chbfelige Säure in Schwefelwasserstoff verwandelt

:

6 H =: 3 O . S

st isenige Säure vorhanden, so geht sie hierbei in Arsen-
Jrstf über:

As- 03 . 12 H = 3 O H= . 2 As H3

Ci letzterer durch Silbernitratlösung streicht, so redu-
r C5 Silber:

^3 I2AgN03 . 3OH2 — 12NO3H . AS=03 . I2Ag

Vlatfi^ann daher die Salzsäure auf schwefelige Säure und
ige läure zugleich prüfen, indem man dem Wasserstoffe,

I
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welchen sie mit 3 Th. Wasser verdünnt in Berührung r

entwickelt, Papierstreifen darbietet, die mit einer Ai

von Silbernitrat bestrichen sind. Bei Gegenwart von S

Wasserstoff entsteht schwarzes Schwefelsilber, während d

Arsenwasserstoff hervorg-erufene Schwärzung auf der A
dung von Silber beruht. Ein mit Bleizucker befeuchteter

wird durch Arsenwasserstoffgas nicht geschwärzt, wo
durch Schwefelwasserstoff. Man hängt daher beiderlei

in den Hals des mit Salzsäure und Zink beschickten

nachdem die Reinheit des Zinks festgestellt ist.

Arsen, welches hier wohl immer in Form von a

Säure vorkommt, kann in starker Salzsäure auch ve

Zinn nachgewiesen werden, wodurch Arsen in braunen

abgeschieden wird oder bei äusserst geringen Men
Salzsäure braun färbt. Man erwärmt zu diesem Zwec

selbe sehr gelinde mit einigen Streifen Stanniol und ei

reiner concentrirter vSchwefelsäure

:

12 H Cl . 3 Sn . 2 As- 03 = 6 O . 3 Sn .

Zinnchlorid

Statt des Stanniols kann auch gesättigte Lösung v

chlorür dienen:

6 H Cl . 3 Sn Cl- . As- 03 =r 3 O H- . 3 Sn Cl4 .

Der Arsengehalt roher Salzsäure beträgt häufig

A pC.
^

Da man in den Fabriken die Rückstände von (

Stellung der Salpetersäure dem Kochsalze im Sulfatofe

bei Soda) beizugeben pflegt, so enthält die S

öfters Salpetersäure oder niedrigere Oxydationsstufen di

Stoffes. Eine solche Salzsäure bewirkt dann die En

der Indigotinctur, wenn sie damit aufgekocht wird, \

erinnern ist, dass dieselbe Wirkung auch durch Ge

von Chlor hervorgerufen werden könnte. Die Prüf

Salpetersäure ist daher durch Eisenvitriollösung und

trirte Schwefelsäure oder mit Hülfe von Brucin (s. di(

ergänzen.

Geschichte (vergl. Geschichte des Chlors p. 4).

Valentinus stellte im XV. Jahrhundert schon „Salzge

In Frankreich bürgerte sich seit 1787 für Salzsäure dt

acide muriatique ein mit Bezug auf Muria, worunter

unreines Kochsalz verstanden hatte. Priestley samn

erst 1772 reines Chlorwasserstoffgas über Quecksiii

untersuchte es genauer.
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li SCHWEFELSÄURE. — ACIDUM SULFURICUM,

Vmkommen. In der Natur findet sich freie Schwefelsäure
• iJn bei Chlorwasserstoff § 187 erwähnten Umständen.

;n ilzsäure enthält z. B. der Rio Vinagre so viel vSchwefel-

( SS er in 24 Stunden über 46 000 kg davon wegführt,

also ungefähr 17 Millionen kg SO^H^; eine ansehn-

tsche Fabrik erzeugt jährhch 6 Mill. kg.

s 4 pC freier Schwefelsäure (neben geringem Mengen
säub) sind in den Speicheldrüsen und dem Magen von

galea Lam. und anderer Schnecken nachgewiesen

'orm von Sulfaten ist die Schwefelsäure in der orga-

'Jatur sehr verbreitet und im Mineralreiche in ungeheu-

sen aufgehäuft.

iung. Der Schwefel verbindet sich erst in höherer

.tur mit Sauerstoff und zwar vorzugsweise nur zu

\/eidioxyd (Schwefeligsäure-Anhydrid) S O^, bei Gegenwart
jser zu schwefeliger Säure S 03 H^. Diese, so wie die

Säuren des Schwefels gehen leicht in Schwefelsäure

mn ihnen freier oder lose gebundener Sauerstoff gebo-

W

ivi .

LrStellung. Die fabrikmässige Gewinnung von Schwefel-

(Schwefelsäure - Anhydrid) S 03 oder Schwefelsäure

direct aus den Elementen ist noch nicht gelungen und
wenig die Abscheidung der Säure aus den in der

ir ibgelagerten Sulfaten , wenn man von der rauchenden
^v'elsäure (§ 193) absieht. Bis jetzt ist die Technik ge-
ig vom Schwefeligsäure-Anhydrid auszugehen. Mit Luft

^Luerstoff über glühenden Platinschwamm oder andere
)S(^vörper geleitet, liefert dasselbe allerdings Schwefelsäure-

d, doch ist es noch nicht geglückt, die wirkliche Fa-
.1 der Schwefelsäure hierauf zu gründen. Man ist nicht

hinausgekommen, die Oxyde des vStickstoffes herbei-

i, um den vSauerstoff rasch auf das vSchwefeligsäure-An-

zu übertragen; ausserdem ist die Mitwirkung des Was-
brderlich

:

lo- . N03H . OH- = NO^H . S04H-
»cFsfeldioxyd. Salpetersäure Salpetrige Säure

Ifrner zugeführtes Dioxd bewirkt weiter auf dieselbe Art
R|luction der (nicht darstellbaren) salpetrigen Säure zu
' yd:
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j

iStke

(II.) SO^ . 2N02H=2NO . S04H2
iStickoxyd

Das Stickoxyd geht bei Gegenwart von atmosphärlh/"

Sauerstoff und Wasser sehr leicht wieder in salpetrige B
über und ist auch im Stande, selbst die Salpetersäi

zerlegen

:

(III.) 2NO+O + = 2NO2H !

2NO . N03H . OH- = 3NO-H '

Salpetersäure '

'

'

"

Die kaum existenzfähige salpetrige Säure setzt sich mitSc et

dioxyd aufs neue nach Gleichung (II.) um, so dass thecdsiv^

bei fortwährendem Einhalten der Bedingungen, unter w,:h i

sich die beiden Reactionen II. und III. vollziehen, der f a

der Schwefelsäurebildung ohne neue Zufuhr von Salpeteäii

beliebig lange fortgeführt werden könnte. Diese wird ,10 ,.

hauptsächlich aus zwei Gründen erforderhch, einmal,

vStickstoff der Luft, welche nach Gleichung III. die ganzel

der Fabrikeinrichtungen durchströmen muss, bei seiner!

tritte aus dem zur Verdichtung der Stickstoffoxyde oder ,,|

gase" (NO und NO^) dienenden Apparate doch noch eim

unerhebliche Menge derselben mitreisst, und zweitens, wl

nicht in jedem Augenblicke völlig zu vermeidender Uebeib
,

von Schwefeligsäure-Anhydrid oder Wasserdampl, besondjit

etwas gesteigerter Temperatur möglicherweise das Au

von Stickoxydul und vermuthlich selbst Stickstoff veranl

(IV.) S . 4 N H = O . S 04 . 2 N 0^ .

und möglicherweise:

(V.) S . 2 N H zzr S 04 . N . N

Das Oxyd N O^ kann in verschiedener Richtung ze

und dem Processe wieder zu Gute kommen, z. B.

:

(VI.) NQ^ . SO^ . OH- = S04H- . NO
oder

3 NO- . OH- =r 2NO3H . NO

Stickoxydul hingegen und Stickstoff wären hier nicht

oxydationsfähig, ihr Auftreten daher als reiner Verlust

trachten.
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Schwefeldioxyd wurde früher allgemein einfach aus

sfe! gewonnen, welcher, einmal angezündet, ohne weiteres

en

IX

de

id

II

tu

n

he

el

re'^hnlich 40 pC; sehr häufig ist in den Pyriten etwas

ici

I.

si

ie

iei

;fe

in

:,
besonders, wenn er mit Salpeter gemischt ist. In

^eit benutzt man Schwefelverbindungen, welche sich

in der Natur finden, oder als Nebenproducte und Abfälle

in chemischen Processen erhalten werden. Unter den
jiben seit 1833 besonders die Schwefelkiese eine grosse

I
erlangt, welche vorherrschend aus Eisenkies^ Pyrit^

53,3 pC Schwefel, bestehen, so namentlich diejenigen

3y und Saint-Bel bei Lyon, aus Portugal, Huelva am
1 Cadiz (p. 491), gewisse westfälische, norwegische
che Kiese. Der Schwefelgehalt derselben übersteigt

Fe vS As enthalten , so dass in guten Pyriten leicht

ipC Arsen vorkommen kann; in weit geringerer Menge
i auch Selen und Thallium darin.

Verden auf Etagenöfen oder in Schachtöfen geröstet

Dampf des Schwefeligsäure - Anhydrids , worin auch
äure-Anhydrid vorkommt, durch grosse Kammern ge-

lenen Oxyde des Selens, Thalliums, Arsens sich staub-

er als Schlamm ablagern. Dieselben werden um so

iitgerissen, als jedes Kilogramm Pyrit 4000 Liter Luft

ng bedarf.

Wärme dieses mächtigen Gasstromes benutzt man
centriren der Schwefelsäure, theils in Bleipfannen,

)er den Röstöfen stehen, theils im Gloverthurme^ einem
:ien oder viereckigen Apparate aus Bleiblech, der mit

1 Steinen so dicht ausgefüttert und gefüllt ist, dass

n Röstgase darin noch bequem aufzusteigen vermögen,
bi rieselt ihnen die schwache Säure entgegen, um am

; Bleithurmes bis 1,70 sp. G. (60° Baume) concentrirt

m.

h den Gloverthurm leitet man auch die aus dem Gay-
c'::hen Cokethurme kommende Säure, um die von ihr

:gialtenen Nitrogase den in den Gleichungen IL, III. und
deuteten Reactionen zu unterwerfen und endHch in

Stickoxyd mit dem Schwefeligsäure-Anhydrid gemengt
Bükammern zu führen,

richtiger Leitung der Röstung ist die Verbrennung
i so vollständig, dass der Rückstand nur noch i bis

iwefel enthält.

'ie|-^eactionen, aus denen die Schwefelsäure hervorgehen
iehen sich am besten, wenn die betreffenden Gasge-
;i 40 bis höchstens 60° in hinreichend grossen Räumen
ier wirken. In i cbm Kammerraum erzeugt man in
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i

24 Stunden 2,2 bis 3 kg- Säure von 1,558 bis 1,575 speclOci

(52 bis 53° Baume), entsprechend 1,5 bis 2,1 kg- Säu vi

1,834 spec. Gew. (66° Baume).
Diese Reactionsräume, die Bleikammern.^ aus aneind

g-elötheten Bleiplatten gebaut, sind durch die am BoSai

sammenfliessende Schwefelsäure gesperrt; kein anderes Iter

als Blei entspricht den Anforderungen des Fabrikbetrid;;.

'

die Bleikammern tritt der Gasstrom der Röstöfen (d. h. £ d(

Gloverthurme wo derselbe vorhanden ist) ein, während ndl

seits die angemessene auf das genaueste zu reguUrendeleil

Wasser in Dampfform durch zahlreiche Öffnungen i

Decke hinein getrieben wird. Fehlt es an Wasser, soei teh

die „Bletkammerkrystalle" SO^ l r\Tj ^
welche durcl

( w rl

Wasser alsbald zerlegt werden:

2SN05H . OH^ = 2 S04H2 . NO^ . NO
Bleikammerkrystalle

Bei gutem Gange der Arbeit treten diese Krystall dal

gar nicht auf. Dem Gasgemische wird ferner der rst

durch Salpetersäure zugeführt, die man in der Kamm v

mittelst besonderer Vorrichtungen aus feuerfestem Tin oc

aus Glas von Stufe zu Stufe herabfliessen lässt.

Die Schwefelsäure verdichtet sich im Kammerraui u

an den Bleiplatten welche derselben ziemlich gut vid

stehen und stellt so die Kammersäure von höchstens i sp

Gew., 69 pC Gehalt an SO^H^, dar.

Die nicht verbrauchten Gase, welche durch den ve itt(

eines hohen Kamins unterhaltenen Luftzug aus den Bleik ini(

weggeführt werden, enthalten noch Nitrogase, welche iiiGi

LusSAc'schen Thurme beinahe vollständig zurück 'lal

werden. In diesem mit Blei ausgeschlagenen und mit C te]

füllten Thurme gibt der Luftstrom die brauchbaren Sti^sti

oxyde (Nitrogase) an Schwefelsäure von 1,705 spec!G<

ab, welche fortwährend den Thurm durchfliesst. Ai '

Sauerstoff des Luftstromes, welcher die ganze Reihe 1

schilderten Einrichtungen durchwandert, wird so weit 1 -

Spruch genommen (Gleichung III.), dass das schliesslic wi

gehende Stickstoffgas bei richtigem Betriebe von nur n h

gefähr 6 pC Sauerstoff begleitet sein darf.

Der aus dem GAY-LusSAC'schen Thurme austr ;n(

„nitrosen"' Säure werden die Nitrogase in dem schon ge nn

Gloverthurme entzogen, um sie in den Kammern nut2 r

machen. Weniger zweckmässig geschieht dieses auc|W

noch vermittelst Wasserdampf in einer steinernen mlGl
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n .gefüllten Kochtrommel (Deriitrante)^ in welcher die

feiäure wieder eine Verdünnung- erleidet.

\t aus der Kammer abfliessende Säure wird durch

fc-k^asserstoff, nöthigenfalls von Arsen befreit, indem man
n(|Säure nach dem Princip der beiden oben genannten

laoarate in Berührung- bring-t. Manche Kiese, wie z. B.

von Chessy, enthalten nur äusserst wenig- Arsen.

Reste von Nitrogasen und Salpetersäure zerstört man
jmlls durch Erwärmung der Schwefelsäure mit Ammo-
ill:

2 O^H . S04(NH4)2 = 4OH2 . S04H2 . 4N
und möglicherweise

( H . 5S04(NH4)2 = 18O . 5S04H^ . 16N

ni Oxalsäure

:

^O^H . 3 0H^04 =: 4 OH- . 6CO- . 2N
und wohl auch

2 03H . 5C-H-04 = 60H^ . loCO- . 2N

einzelne Zwecke der Industrie ist die Kammersäure
g-iug, für die meisten Verwendungen muss sie concen-
/€;len. Dieses geschieht zunächst sowohl in flachen auf

ten ruhenden Bleikästen, welche durch die von den
abziehende Wärme geheizt werden, als auch im Glover-
Die Entwässerung der Säure kann durch diesen bis

:. Gew. 1,70 (79 pC Säure S04H-), in den Bleipfannen

,81,5 pC) höchstens getrieben werden.
>a weitere Abdampfen muss in geschlossenen Gefässen
n<mien werden, um die mit dem Wasser übergehende

Säure auffangen zu können. Dazu eignet sich am
ine DestiUirblase aus Platin, für eine Fabrik, die jähr-

Mill. kg Säure von 1,834 spec. Gew. liefert, eine

von 65 000 M. Glasretorten bieten bei einer schwung-
abrikation grosse Unbequemlichkeiten dar, während
nkessel ununterbrochen Säure von 1,725 spec. Gew.
und solche von 1,834 spec. Gew. (bei 17°) gibt,

[Vermittelst eines Platinhebers in die Korbflaschen
m wird, in welchen diese Säure, englische Schwefel-
1er Vitriolöl^ zur Versendung gelangt. Die durch den
der Platinretorte während der ganzen Arbeit über-

schwache Säure lässt an ihrer Menge und ihrem spec.

,26 bis 1,317) leicht den richtigen Gang der Concen-
rkennen.
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Die Platinblase kann ersetzt werden durch einejchal

aus demselben Metalle , deren Rand durch eine Bleiri - -

bildet wird, in welcher ein doppehvandiger Helm aus BL

der durch fliessendes Wasser kühl erhalten wird. B
wärmen dieser Destillationsvorrichtung verdichtet sich z

etwas Säure am Helm, fiiesst in die Bleirinne und bildi

^'ollkommenen Schluss für die Dämpfe, welche weiterhii

das bleierne Rohr des Helmes überg-ehen. Die in de

verdichtete Säure fiiesst so weit nöthig- ebenfalls ab i'i
g

stattet durch die Prüfung ihrer Stärke einen Schluss i d<

Verlauf der Arbeit. '

Das spec. Gew. der in der Blase oder Schale rüt

bleibenden Säure kann bis i,s^ getrieben werden, beträ':ib

bei der' in grösster Menge in den Handel gebrachte:^

1,834 bis 1,836 bei 15° entsprechend einem Gehalte von

94 pC S H^. Das beinahe unvermeidlich in die S ,vef«

säure gelangende Eisen ist in der höchst concentrirte; 5äir

m Form von Ferrisulfat fast unlöslich und findet sich ' d

Schale oder Blase als kr}-stalHnischer Schlamm nahe v

ständig abgeschieden, wenn das sp. G. 1,840 erreicht wi

.

Durch Abdampfen lässt sich die wasserfreie Säure

(erstes Hydrat des Trioxydes S Os) nicht darstellen,

Siedepunct des Anhydrides S weit tiefer liegt, als

Säure S H^. Bei Temperaturen von — i bis -

bilden sich in der englischen Schwefelsäure Krystalle c

bindung SO-^H^, welche bei 10,5° schmelzen, aber 0

weit unter dem Gefrierpunct in flüssigem Zustande vei irre

Diese Säure zeigt alsdann 1,554 sp. G. bei 0°, 1,834 ^ •^^

beginnt bei 30° bis 40° weisse Nebel auszustossen il b

338° in volles Sieden zu gerathen.

Z'usammeiisetsufig dei^ n^asserfreie?i Säure.

I
b 32 32. ,'3

j. O 64 65, ,J oder b Qs 80 8i,f-

2H 2 2,;, OH^ 18 18,;-

S 0+ "98 100,00 S 03, O 98 IOO,a

Der Dampf ist zu betrachten als bestehend aus d'i^^fc

S 05 und O H^ die sich beim Erkalten wieder vereinig-

§ 131-

Eigenschafte7i der e?igliscke7i Sckzi'efelsäure.

2\Iehrzahl organischer Stoffe durch so stark concentrirte S( ;efa

A



§ ipi. Schwefelsäure. — Acidum SMlftirictim. 5^7

jn'verkühlt werden, so ist die käufliche Säure nur bei sorg-

tiger Behandlung- völHg- farblos. Sie verdampft nicht bei

wcnlicher Temperatur, zieht im Gegentheil mit grosser

lene aus der Luft Wasser an, dessen Gewicht in ganz

[cnir Atmosphäre das der ursprünglichen Säure um mehr
c-i Zehnfache übersteigen kann.

nter 7° schiesst aus einem etwas wasserhaltigen Vitriolöl

sFidrat S + O H^, früher Eisöl genannt, in sehr grossen

icHgen Krystallen des monoklinischen System an, welche

: i7,5° schmelzen. Werden 300 g derselben mit 800 g
in- Eisstückchen gemischt, so sinkt das Thermometer beim
irijren bis auf — 26°, ebenso wird Wärme gebunden, wenn
n ^is oder Schnee in Vitriolöl einträgt. Verdünnt man da-

re. flüssige Säure mit Wasser, so wird viel Wärme frei.

^ei gelinder Erwärmung zerfällt im Vitriolöl, noch mehr
wasserfreien Säure selbst, das Molecül S O^^ in Wasser

i irioxyd (Schwefelsäure - Anhydrid) S 03; schon bei 40°
it |ie letztere weisse Nebel des Anhydrids aus.

,rhitzt man englische Schwefelsäure zum Sieden, so erhält

n Ifangs verdünntere Säure, und von ungefähr 300° an geht

iir mit durchschnittlich 98,5 pC SO'' und 1,5 pC Wasser
ersiehe rectificirte Schwefelsäure § 192).

VüfiLug. Die der Natur der Sache nach in Vitriolöl

g herweise zu treffenden Verunreinigungen siud: Arsenig-

mAnhydrid, bisweilen auch Arsensäure, auch wohl Ammonium-
ei.t, Selen, als solches oder als Dioxyd (Selenigsäure-

h;irid) Se gelöst, Oxyde des vStickstoffes (Oxydul aus-

icimen), Schwefeligsäure-Anhydrid, Bleisulfat, Eisensulfat.

uf Arsen , welches häufig bis zu ungefähr pC vor-

ici ist, wird geprüft, indem man die vSäure mit 5 Th. Wasser
dmt und mit vSchwefelwasserstoff gesättigt in der Wärme
eiFag lang stehen lässt. Ein anderer Theil wird mit Stan-

llittchen schwach erwärmt, wie bei vSalzsäure p. 510 er-

tii; hierbei könnte auch Selen mit abgeschieden werden,
lean Selen reiche Säure lässt den grössten l'heil desselben

IX oben vorgeschriebenen Verdünnung mit Wasser schon
ithes langsam niedersinkendes Pulver fallen. Die geklärte

is-gkeit gil)t hierauf in der Kälte mit vSchwefelwasserstoff

e- gelben Niederschlag, vermuthlich Se S^, der sich beim
c;n in der Elüssigkeit zu rothen, in Ammoniak nicht lös-

H Flocken zusammenballt. Schmilzt man sie mit Salpeter,

git alsdann Selensäuresalz in warmes Wasser über, welches
alzsäure gekocht vSelenigsäure- vSalz liefert, während sich

lockiger, Pharmaceut. Chemie. 34

i



Chlor ennv-ickelt. Letzteres ist an der Wirkung^ auf IntjO-

tmcmr oder Jodkalium zu erkennen und aus der Aurlösunc^

Selenigsäure - Salzes durch Schwefeligsäuregas Seien al

durch Schwefelwassers:::: Sc: . etelselen g^efällt.

Ehe Oxyde dr5 S: :^5::-r- > : : :.: f r^r : er .: r: ^

und 530 bescher rer :vr-:c:::r re:: :?:: :. :, s: r

Eigensc ::.::':. 'r _ : r zu zrrs::rru. Ferner wirz zzr:z

undXO- z:v ^-:z^ ze? K^:;ur:z er-zr^zr z:r? :z::;.::

Anhyzz.z. -r::zr:^ ^_;z ^:z^z izrzu ir:: Geruch
dünr: ~zu z.e Szuv, rie^^-^-Zr ~:: 5 Tu. W'^ss:

Zink dazu, so enr\%ickelt sich bei Ge^enwan :

Säure Schwefe:'^-Z55ers:cf::

"e:r a-

: SO-H-- . : Zn . S : O H- S 0-Zn . S

:r Schwe::

an

zer :^cn7. e:e-säure mti

z erzuch reichlich,

? :z ist als in Wa
^ f \ itriolöl, so

: r r S z. : e durch Sätt^

:r zu z zu: auf,

„Zr i_ :Z ' IITTK

§ 192.

RßcHüciy-: Gzc

Zum arzneiiichen Ge:- uz

sanre meneo, weicn^

-r:— :-:. W-z z:

die reine Sc

Mtriolöles

"er :-reromit

lügt die Rectificarion

z enden Antheüe sind

ez:heils dieSti(

S:.ure znm The:! eaerg"!
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1^2. § ips- Schwefelsäzire. — Acidtim sulfuricum.

ic^ehalten, so dass es nothwendig- ist, zur Rectification

)r|^on vornherein eine von denselben freie Säure zu wählen,

vi/jtern Verlaufe der Rectification treten bald auch Nebel
ytihydrids S auf; man beseitig-t daher die ersten Por-

i\ und fängt erst die reine Säure auf, welche bei etwa
olDis 330° reichlich überg-eht. Bei der Abkühlung- ver-

n\ sich die während der Destillation zum Theil getrennten

;Jle S 03 und O wieder zu Schwefelsäure.

\ ist zweckmässig, die Destillation nicht bis zu Ende zu

ei, um nicht das Product durch Ueberspritzen nicht flüch-

- icrunreinig-ungen zu verderben; man lässt in der Retorte

i der ursprüng-lichen Meng-e zurück. Weder dieser An-

,
noch der übergeg-ang-ene besitzen eine genau bestimmte

imensetzung; letzterer zeigt ein spec. Gew. von ungefähr

,
lei 15°, entsprechend einem Procentgehalte an S
mezu 99 oder 81 Anhydrid.

jiese Säure muss sich in jeder Richtung vollkommen rein

25n, wenn sie in der oben § 191 angegebenen Art ge-

t;vird.

ie muss auch in der Platinschale erhitzt ohne Rückstand
Lnpfen. Der Gehalt ergibt sich hiernach aus dem specifi-

;] Gewicht oder durch massanalytische Bestimmung.

^erdü?mte Schwefelsäzire. — Äcidum sulfuricum dtlutum.

\klen pharmaceutischen Zwecken, namentlich auch bei ana-

len Arbeiten, hält man eine mässig verdünnte Schwefel-

i vorräthig, wie z. B. die durch Mischung von reiner,

i|:irter Säure mit 5 Th. Wasser dargestellte von 1,113

r p. Gew., durchschnittlich also 16,5 pC wasserfreie Säure
\^ enthaltend.

ei der Mischung ist die sehr starke Wärmeentwickelung
L:h zu mässigen, dass man die concentrirte Säure ganz
iilich in das Gefäss tropft, worin man das Wasser in krei-

: Bewegung versetzt.

I

§ 193-

\cke7tde Schwefelsäure. — Acidum stilfiirzcum fiimans.

Bildung. Wenn Schwefeltrioxyd mit der hinreichenden

s Wasser oder einem Ueberschusse in Berührung kommt,
:rbindet es sich unter heftiger Wärmeentwickelung damit

jhwefelsäure: S 03 + O = S 04 H^.

34*



522 Anorganische Säuren und Säureankydrzde.

Geschickte. Es scheint, dass schon in sehr alter Zelm

Südindien durch Verbrennen von Schwefel mit Salpeter in

nen Gefässen unreine Schwefelsäure erhalten wurde.

Die Araber und die abendländischen Alchemisten des Xjiig;

XIII. Jahrhunderts kannten wahrscheinlich die durch Calcin.pr;

des Alauns zu gewinnende Schwefelsäure, worüber sich ALb'

der Grosse um diese Zeit bestimmter ausdrückte. Im T.

Jahrhundert beschrieb Basilius Valentinus die Darstei,

der Säure durch Calcination von Vitriol und auch durch

brennung- des Schwefels mit Salpeter. 1746 wurden in

mingham, 1766 in Rouen zuerst Bleikammern eingerichtet

Deutschland 1755 die fabrikmässige Gewinnung von Schv

säure aus Eisenvitriol. Clement-Desormes erkannte 179

Rolle der Salpetersäure und gründete darauf den fordaufe

Betrieb der Schwefelsäurefabrication in den Bleikammern.

Die jährliche Production von Schwefelsäure von 1,834

Gew. (66° Baume) beträgt gegen 900000 Tonnen, wovo
aus englischen Fabriken hervorgehen.

Die rauchende Säure wird nur in Sachsen und Böli'^j

in geringer Menge dargestellt. L

§ 194. SALPETERSÄURE. — ACIDUM NITRICUM.

Vorkommen. Nitrate des Natriums, Kaliums, Calcis

kommen in der Natur in reichlichen Mengen vor. Wa'r,

Schnee und Hagelkörner pflegen Spuren von Nitraten unci

triten, besonders die des Ammoniums zu enthalten. Im 1*

ser des Rheines bei Basel sind z. B. i ^2 §" Salpetersäure !ls

Anhydrid N^ Qs gedacht) in 100000 Litern in Form von|

traten nachgewiesen worden. I

Bildung. In freiem Zustande tritt etwas Salpeters f{

auf, wenn electrische Funken sehr lange durch ein feuC/i

Gemenge von 2 Vol. Stickstoff und 5 Vol. Sauerstoff schlaji

oder wenn in diesem Gasgemenge die Verbrennung von \}

serstoff oder organischen Körpern vor sich geht. Dagtji

findet keine Vereinigung von Stickstoff und vSauerstoff

wenn diese Gase über glühenden Braunstein oder PlatinschwjJi

streichen.

In Form von Ammoniak dem Sauerstoffe dargeboten,

dirt sich der Stickstoff leichter zu Salpetersäure, wenn ein f

ches Gasgemenge durch ein glühendes Rohr getrieben wird,
|

sonders bei Gegenwart von sehr fein zertheiltem Platin, Kuj|



§ ip4' Salpetersätire. — Acidzim 7tiiricti7n.

f Ammoniaksalze mit Schwefelsäure bei Gegenwart von
)];äure, Bleihyperoxyd, Mennige oder Braunstein destillirt,

-]j Salpetersäure. In vielen ähnlichen Fällen entsteht sal-

g Säure oder Untersalpetersäure.

Je Oxydation des Stickstoffes wird sehr befördert durch

[jgenwart von Basen. Ammoniak, das über glühendes

>|ihyperoxyd oder Eisenoxyd geführt wird, liefert Nitrat,

Liftzutritt mit Kupferpulver geschütteltes wässeriges Am-
:;: gibt Nitrit. Stickstoffhaltige organische Substanzen
r.ssen bei Gegenwart von Basen die Bildung von Nitra-
• wichen vermuthhch immer Nitrite vorausgehen. Die unter

i altigen Umständen auftretenden niedrigen Oxydations-

t des Stickstoffes, nämlich das Stickoxyd N O, Salpetrig-

:\nhydrid N^ 03, salpetrige Säure N H, die sogenannte
lalpetersäure N^ (Stickstofftetroxyd), gehen sehr leicht

Detersäure über; nur dem Stickoxydul N^ O fehlt diese

eit.

Darstellung der rohe7i Säure von 1,323 bis 1,331 sp. G.
eruht auf der Zersetzung des Natriumnitrates durch

ifelsäure

:

ird diese Zerlegung mit Schwefelsäure von 1,612 sp. G.

ijngsgemäss am ruhigsten und das zurückbleibende Na-
isulfat ist so dünnflüssig, dass es leicht aus dem Zersetzungs-

i
abgelassen werden kann. Würde die Schwefelsäure

i solcher Menge angewendet, dass neutrales (secundäres)

entstände, so Hesse sich der zähflüssige oder ganz feste

tand nicht rasch genug entfernen; Schwefelsäure von
VC Concentration, als oben erwähnt, wirkt so stürmisch ein,

He Masse stark schäumt und leicht übersteigen würde.

er Gleichung (I.) entsprechen 85 Th. Natriumnitrat und
1. Säure SO^H^; die oben genannte durch Eindampfen
i Bleipfannen erhaltene Schwefelsäure enthält gegen 70 pC
i^, so dass von derselben 140 Th. erforderlich sind,

7 Th. salpetersaures Natrium auf 28 Säure. Die Fabrik-

nimmt hauptsächlich mit Rücksicht auf die Feuchtigkeit

itrates mehr davon, z. B. 22 Th. auf 28 Säure. Die
zung wird in gusseisernen Kesseln ausgeführt, deren
e mit dicken Sandsteinplatten ausgekleidet sind; der

zwischen diesen und der Wand wird mit Hammer-
gefüllt. Die ebenfalls steinerne Deckplatte besitzt zum

N03Na . S04H2 = S04NaH . NOsH

vorgenommen, so verläuft sie
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Eintragen des Salpeters und zum Eingiessen der ScbiU^'^""''

säure Öffnungen, deren Steinzeugstöpsel während der kw"^^^

mit Kitt aus Pfeifenerde und Wasserglas zu genügendem ScP^ie

gebracht werden.

Ebenso ist das thönerne Rohr eingekittet, welches

Dämpfe der Salpetersäure ableitet. Dasselbe mündet in e

Steinzeugkrug, aus dessen zweiter Öffnung ein zweischenke

Thonrohr zu einem andern Kruge geht, während ein ferrts^r'i^'^

Rohr die obere Hälfte desselben mit einem dritten Veniflüte

tungskruge verbindet. Diesem reihen sich noch mehreii( i

nach Bedarf in grösserer oder geringerer Zahl an; einige

halten zum vollständigem Auffangen der vSäure Wasser -Jl

schwächere Salpetersäure. ( tej

Der Zersetzungskasten oder Kessel wird durch dir^J^^j

Feuerung erwärmt, sobald die erste Einwirkung nachln

welche beim Eingiessen der Schwefelsäure eintritt und die ^p^
^'

leerung des Kastens erfolgt, indem man einen kegelförm

am Grunde des Kastens sitzenden Zapfen in denselben hir

treibt und das Sulfat durch das Loch herausfliessen lässt

Statt des oben beschriebenen Sandsteinkastens dienA^';

manchen Fabriken liegende gusseiserne Cylinder, welche

widerstehen, wenn das Eisen so heiss gehalten wird, dass k

Verdichtung der vSäure darauf stattfindet.

Zusajnjneiisetzung. Reine wasserfreie Säure würde •

genden Zahlen entsprechen:

N 14 22,2

3O 48 76,.

H
_j_ 1,6

N03H 63 100,0

Eigenschaften. Spec. Gew. bei 0° = 1,559', Siedeput

86°. Aber eine solche Säure lässt sich nur mit ganz bes

derer Sorgfalt darstellen. Man muss zu diesem Zwecke rein

getrockneten Salpeter durch Schwefelsäure von 1,85 spec. d
zersetzen, Avodurch Salpetersäure von 1,5 spec. Gew. erhal

wird, die aus 94 bis 95 pC Salpetersäure und nahezu 6

5 pC Wasser besteht, wenn man nämlich von den darin v

kommenden niedrigem Oxydationsstufen des Stickstoffes ;

sieht. Diese lassen sich durch einen Luftstrom von 15° grösst

theils austreiben. Destillirt man alsdann die Salpetersäure :

4 Th. concentrirter Schw^efelsäure vorsichtig bei ungefähr

bis 88°, so erhält man nahezu reine Salpetersäure. Diesel
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nnt rectificirt werden, da sie alsbald zu zertallen be-

vnn man sie für sich erwärmt. In geschlossener Röhre
sie Sauerstoff, rothgelbes Gas, das aus N- und

Ineht, jedoch bald weiter in NO und NO- zerfällt,

r jse flüssige Säure. Noch aus Salpetersäure, welche

[ XO-^H enthält, entwickelt sich bei 250° rothgelber

/iserfreie Salpetersäure NO-^H raucht an der Luft, in-

ie.n letzterer vorhandenen Spuren von Ammoniak die

g-voii Ammoniaknitrat veranlassen, welches in Nebel-

luritt. Wenn die Säure unter beständiger Abkühlung
0 allmählich mit etwas mehr als gleich ^iel Phosphor-

:y (Phosphorsäureanhydrid) vermischt und dann äusserst

m destillirt wird, indem man das Steigen der Masse
>eder durch Abkühlung verhindert, so erhält man in

ouge grosse KrA'stalle des Salpetersäure-A)ihydrides

:

\ . P-^O^ — 2P05H . N-^O?
Phosphorpen toxyd Mctaphosphorsäure Salpetersäureanhydrid

iedben zerfallen sehr leicht, besonders im Sonnenlichte,

1 T Wärme in Sauerstoff und Stickstoft'dioxyd, obwohl
h )ei 20)"^ unzersetzt schmelzen lassen; mit Wasser er-

s sich und gehen in Salpetersäure über:

N-^ 05 + O H-^ = 2 N O^^ H

§ 195.

de Sa/pefersäure. — Acidum in'fn'ciim fumans,

int man bei der Destillation der Salpetersäure die

luMenge Natriumnitrat, d. h. 2 Mol. auf i Mol. Schwefel-

s geht die Zersetzung zuerst in der oben, Gleichung

b euteten Weise vor sich. Wenn die Hitze gesteigert

sc bleibt hingegen zuletzt neutrales Natriumsulfat zurück:

II 2 Na N O-^ . S 04 H- = S O4 Na-^ . 2 N O-^ H
iiterst in höherer Temperatur auftretende Salpetersäure

: :ann in Sauerstoff und rothen Dampf von Salpetrig-

^A'drid und Untersalpetersäure:

rCH = _OH . 3O . N . N 04
Salpetrigsäureanliydrid L'ntersalpetersäure



^26 Anorganische Satiren und Säureanhydride.

Jedoch kann die Zersetzung- je nach der 1 emperatlg^*^"

andern Umständen einen verschiedenen Verlauf nehmer Ö'?

salpetrige Säure zerfällt während der Destillation lei: :

Stickoxyd N O und Sauerstoff, oder in Berührung mit der ier/^'j^^

übergegangenen wässerigen vSalpetersäure in Stickoxj'iö''^'

Salpetersäure:

3N-O3 . OH- = 4 NO . 2NO3H
Auch die Untersalpetersäure kann sich zum The etlJadur

sprechend der einen oder andern der folgenden Gleic

p

zersetzen:
; jcic

(III.) N-04 . OH- = NO^H . N03H ¥er

salpetrige Säure Salpetersäure
:

iifcireo

oder :

i;ä"ii'es

m
li I

3N-O4.2OH- = 2 NO . 4NO3H
Stickoxyd

pelt dal

i i\\

% so

i ^itsdai

oder einfach in 2 NO- zerfallen.

Auch in dem abgekühlten rothen Destillate fmdernQj.^^^

weitere Aenderungen in der Anordnung und Verbindu \

Sauerstoffes und Stickstoffes statt. N- besteht eigent ij!!'

in der Kälte und bildet bei — 9° farblose Krystalle,
*

zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen, die aber seh ^
0° ab gelb wird und gelbrothe mit steigender Temraj,,^^

immer dunklere Dämpfe von NO- ausgibt. Aus Gleichuj|j^',

geht hervor, dass die sogenannte Untersalpetersäure ftic'

"

stofftetroxyd) als gemischtes Anhydrid der Salpetersäi u

salpetrigen Säure aufzufassen ist:

N-05 + N-03 = 2N-O4 = 2ON-O-N0^ufct

Eine wahre Untersalpetersäure N- Os H- gibt es niij.^|(j^g^

Die rauchende Salpetersäure wirkt vermöge des

an niedrigem schon bei gewöhnlicher Temperatur damjin

gen Oxydationsstufen des Stickstoffes sehr rasch und äf,|Q

j

oxydirend, so dass sie zu einzelnen, namentlich auch uri

gischen Zwecken, der farblosen nicht rauchenden Säure ^"^^^

zogen wird. Dieser letztern kann man jene gelbrothen ;X)!j

j.

des Stickstoffes beigeben, ohne die Temperatur bei
^^^^l^iiljuf

lation der Salpetersäure so hoch steigern zu müssen, M,
Gelegenheit der Gleichung (II) erwähnt wurde. "^^^

Wählt man die Verhältnisse nach Gleichung (I),
'j'i?''^'

sich doch eine gelbrothe rauchende Säure gewinnen, we ra ^iesen

nur dem Salpeter vor der Destillation eine kleine Meng^iJiifScli,

leicht oxydirbaren Körpers, z. B. 3 bis 4 pC Stärkemei '»ijlpftgj^

mischt. Letzteres wird auf Kosten der in Freiheit gf^^*
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te.äure zunächst zu Oxalsäure oxydirt und das Product

It Qtsprechende Mengen von N O^.

Reie Salpetersäure. Zu den meisten pharmaceutischen

[te dient vSalpetersäure von 1,185 ^p- G. bei 15° mit 30 pC
It Q N 03 H, welche durch Rectification der rohen Säure
erwird. Ist letztere stark mit Schwefelsäure verunrei-

sciann es zweckmässig sein, etwas Salpeter zuzusetzen^

wd dadurch die Rectification erschwert und der Vortheil

eif zu gering, um die Retorte beim vSieden durch das

in-rmeidHche Stossen der Gefahr des Springens auszu-

i. Salpetersäure ohne diesen Zusatz lässt sich auf freiem

r:tificiren. Die zuerst übergehenden Antheile sind chlor-

,
"inn dieses bei der rohen Salpetersäure der Fall war.

sajnelt daher als reine Säure erst die chlorfreie Portion,

r Jigel wird das specifische Gewicht des Destillates höher
al 1,185, dass es bis auf jene Zahl zu verdünnen ist.

50 e es darauf ankommen, die Säure von Stickoxyd, sal-

er Säure und Untersalpetersäure oder Stickstoffdioxyd

fnm, so ist bei 17 bis 20° ein Strom trockener Luft

Khlensäure durch dieselbe zu führen, bis sie ent-

isi

^r'^ung. Die reine Säure von 1,185 ^P- ni^ss farblos

)hr' Rückstand flüchtig sein. Da der Chilisalpeter bis-

1 _'d enthält, so kann sich der Salpetersäure Jodsäure
aui, in Folge des Zerfalles derselben bei der Rectifica-

J< beimischen. Verdünnt man eine solche Säure mit

1 \ 1 Wasser und tropft ein wenig Schwefelwasserstoff-

:r 1, so werden Jod und Schw^efel ausgeschieden; erste-

eh'beim Schütteln mit rother Farbe in Chloroform oder
leu über:

2 J 03 H . 5 S = 6 O . 5 S . 2 J

Ver.hrt man nicht vorsichtig mit dem Zusätze von Schwefel-
ärsff, so hefert das frei gewordene Jod sofort farblose

ass -stoffsäure: 2j.SH2 = S.2HJ.
t^re in der Salpetersäure vorhandenes Jod w^ird beim
ttel mit den geeigneten Lösungsmitteln (siehe bei Jod
' Vn diesen aufgenommen.

L'miuf Schwefelsäure und Salzsäure zu prüfen, verdüjint

ditSalpetersäure zuvor mit 5 Th. Wasser, da Baryum-
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nitrat und Silbernitrat in Salpetersäure schwer löslich sini/i
sich theilweise ausscheiden könnten. Salpetrige vSäure i-^'^qs

durch Jodkalium aufgefunden, indem sie die Ausscheidung,

Tod veranlasst :
'

7

2NO2H . KJ = OH^. NO . NO^K. uiseo,

Salpetrige Säure Stickoxyd Kaliumnitrit
'[fptieidi

Nicht weniger empfindlich ist die Reaction der salpeMi
Säure auf Kaliumpermanganat; die Auflösung dieses da:

wird durch salpetrige Säure entfärbt, indem sie sich zijSHc, [

petersäure oxydirt.
1 ^ ?

Wenn die zu officinellen Zwecken bestimmte Salpeter li

in zerstreutem Lichte aufbewahrt, sich bei Luftzutritt nie g
^

färbt zeigt, so kann sie nur sehr geringe Mengen
salp(|g,f(clieii

Säure oder Stickoxyd enthalten, welche kaum irgendwo ic

theilig sein werden; jene Proben auf salpetrige Säure h-

daher für die Praxis zu weit.

Verwerflich ist die Prüfung der Salpetersäure vern

sulfocyansaurem Kalium (Rhodankalium KSCN). EineCj
trirte Auflösung dieses Salzes nimmt nämlich auf Zusatz di 7I

schiedensten Säuren, auch durch Chlorwasser, Wassfl|'^'

hyperoxyd u. s. w. rothe oder doch röthliche FärburT^^^^

So wirkt auch die durch Zusatz von Kaliumperma 'f
von salpetriger Säure befreite Salpetersäure, wenn W*^

schwächer, als die salpetrige Säure. Der Zusatz vorj'f'^

dankalium (Kaliumsulfocyanat) zu Salpetersäure könnte Ii'

den Zweck haben, Eisenoxyd nachzuweisen. Dieses ff'?'^

sich durch die Färbung der damit verunreinigten Sa'lf*^''^

säure , so wie durch den bei der Verdampfung einer

Probe bleibenden Rückstand nicht so leicht verrathen, Ci

es sehr wenig beträgt, sicherer aber, wenn die Säure mi^i

moniak neutralisirt und mit Schwefelammonium versetzt ii

Um auf Arsen zu prüfen, übersättigt man die Säure .a

mit Aetznatron, gibt ein Gemenge von Eisenfeile und Zi:e

dazu, erw^ärmt nöthigenfalls und beobachtet in der ht^^''^^

natron (p. 457) angegebenen Weise, ob sich Arsen auss(|*"'"3

und Arsenwasserstoff entwickelt.
|

Die 7^ohe Salpetersäure pflegt Chlor, Schwefelsäure if4[

säure, auch wohl geringe Mengen von Natriumsulfat 2;

halten.

Königswasser. — Acidiim chloro-7iitrosum.

Eine Mischung von Salpetersäure und Salzsäure, gew(

I Th. der erstem (sp. G. 1,185) ^"'^ ßTh. Salzsäure von 1,124

zyer

of

iridp

sich

In

C
1

I
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in ir im Aug-enblicke des Bedarfes zusammeng-iesst. DasGe-
; niird bald gelb, indem Chlor, Stickstoffdioxyd und die Ver-

igl N Cl, Nitrylchlorür., Salpetersäure-Chloranhydrid,

^iiOSylchlorür
^

Chloranhydrid der salpetrig^en Säure

1, aftreten. Diese letztern und das Chlor sind im Stande,

auulösen, worauf sich die Benennung; Königswasser be-

lle beiden Chloranhydride können auf anderem Wege
arlistellt werden und sind bei 5° dampfförmig, das erstere

ellr, das Salpetrigsäure-Chloranhydrid von mehr roth-

Fhbe. Dieses zerfällt zunächst mit Wasser in Salzsäure

ilfj:rige Säure:

N O Cl . O = H Cl . N H
itJ rechend das Salpetersäure-Chloranhydrid:

N Cl . O = H Cl . N 03 H

eshtchte. Die arabischen Chemiker, z. B. Geber, im

Jalhundert, destillirten Salpeter mit Kupfervitriol und
u[l erhielten so Salpetersäure, wie vermuthlich schon
nei die Aegypten Im XV. Jahrhundert wurde die Säure
heewasser bezeichnet und zur Trennung von Gold und
bmtzt. Paracelsüs lehrte schon, dieselbe mit Silber

al;äure zu reinigen. Glauber stellte ungefähr 1648,
niit zuerst, rauchende Salpetersäure dar. Lavoisier
i;6, dass die Salpetersäure Sauerstoff enthalte, Caven-
)eA[es 1784, dass sie aus Stickstoff und Sauerstoff be-

{pHEELE machte 1774 auf die salpetrige Säure auf-

\

I

§ 196. PHOSPHORSÄURE.

^O'tiommen. Phosphorsäure findet sich in Form von
ha!n in allen drei Naturreichen (vergl. bei Phosphor

'üi'.ng. Phosphor verbrennt in vollkommen trockener
u jeissen Flocken von Phosphorpentoxyd oder Phosphor-
ALtj/drid P^Qs, welche mit grösster Begier Wasser an-

ud sich unter starker Wärmeentwickelung langsam in

r sen, wobei, besonders in der Kälte, Metaphosphor-
ei steht:

P-05 + OH^ = 2 P03H
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Letztere nimmt langsam noch ein Mol. Wasser auf, en

sie in der Kälte in wässeriger Lösung stehen bleibt umreh

in die gewöhnliche oder Orthophosphorsäure über:
'

P 03 H + O = P 04 H3
Metaphosphor- Orthophosphor-

säure säure

Mit heissem Wasser zusammengebracht, verwandelst

das Anhydrid sogleich in Orthosäure:

P^Os + 3 OH2 — 2 P04H3

Wird der Phosphor mit Chlor oder mit Chlor und I

Stoff zugleich gesättigt, so liefern auch diese Verbindung») pe

Wasser zusammengebracht Phosphorsäure:

P C15 + 4 O = 5 H Cl . P 04 H3
Phosphor-

pentachlorid

und

sial

ire

iifi

P O Cl3 + 3 O =:r 3 H Cl . P 04 H3
Phosphor-
oxychlorid

Wenn dem Pentoxyd nur äusserst langsam Wasse

g-eboten wird, so entsteht auch wohl neben der Orthopho

säure etwas Pyrophosphorsäure^ Diphosphorsäure

:

P^Os + 2 O = P2 07H4
Pyrophosphor-

ai

Reichlicher erhält man dieselbe durch Abdampfen d

wöhnlichen Säure in einer Platinschale bei einer 213

überschreitenden Temperatur, am besten aber aus den^

salze P^ 07 Pb^, welches man vermittelst des Natriun

phosphates (s. dieses) darstellt, mit Wasser zerreibt und

Schwefelwasserstoff zerlegt.

Die Orthophosphorsäure ist die allein beständige For

Phosphorsäure; die wässerigen Lösungen der beiden

eben genannten Säuren gehen in der Kälte allmählich in (

phosphorsäure über, sehr rasch beim Erwärmen. j^^'^'

Die Beziehungen dieser drei Phosphorsäuren lasser :5iC

durch folgende Formeln ausdrücken:
|

'

„ „ H O.P.O.O H A J

tl^P.O.OH O HO.P.^i

H O.P.O.O H
Orthophosphorsäure Pyrophosphorsäure Metaphospors;

oder, die Fünfwerthigkeit des Phosphors berücksichtigend^

P O (O H)3 P O (O H)-.O.P O (O H)- P 0.0. H
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vtellung der wässerigen Orthophosphorsäure. Der
wird durch Digestion mit Salpetersäure von i,i8

D. G. von Unreinig-keiten befreit, welche besonders in

lächlichen Kruste enthalten sein können. Zur Oxy-

bst dient durchaus nur eine Salpetersäure von ange-

Stärke; stärkere führt zu Explosionen und schwä-

-kt zu langsam. Man erwärmt 13 Th. Säure ge-

I Th. Phosphor in einer geräumigen Retorte so

s eine etwas lebhaftere Einwirkung eben einzutreten

vvelche durch genaueste Ueberwachung des Feuers je

•rderniss eingeschränkt oder gesteigert wird. Dieses

I am sichersten bei freiem Holzkohlenfeuer erreichen,

igere Einwirkung pflegt einzutreten, wenn ungefähr

stillat übergegangen sind, indem dann erst die phos-

läure P 03 H3 vollständig zu Phosphorsäure oxydirt

)ei in reichlichen Mengen auch gelbrother Dampf von
lioxyd auftritt. Die überdestillirte saure Flüssigkeit

iZeit zu Zeit vorsichtig zurückgegossen, so lange noch
Phosphor zu sehen ist und sich noch phosphorige

der Retorte nachweisen lässt. Rascher, aber weit

bequem und weniger öconomisch kann man zum Ziel

wenn man die Säure zuerst allein erwärmt und ein

l Phosphor einträgt. So heftig auch die Oxydation
^eht, so bleibt doch bei der geringen Menge Phosphor
rkung ungefährlich. Ist sie vorüber, so erwärmt man
ills aufs neue und wirft allmählich sämmtlichen Phosphor
ure.

\Virkung der Salpetersäure lässt sich in äusserst be-

''eise durch Brom unterstützen. Bringt man ein wenig
rn unter Wasser mit Phosphor zusammen, so entsteht

lieh das flüssige farblose Phosphorbromür, worin sich

ächüssige Phosphor löst; beim Umschütteln wird er

p Wasser wieder abgeschieden, bleibt aber meist

r Temperaturerhöhung wegen flüssig. Gleichzeitig

Phosphorbromür durch das Wasser in phosphorige
il Bromwasserstoff zerlegt:

(a) P Br3 . 3 O = P 03 H3 . 3 Br H

man jetzt Salpetersäure bei, so bilden sich Phosphor-
niedrigere Stickstoffoxyde, und das Brom wird wie-

(b) P 03 H3 . 3 Br H . 5 N 03 H
= 4 OH- . 3 Br . 5 N . P 04 H3
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Entsprechende Zersetzung erleidet auch das vorübeiB^"

in gelben Flocken auftretende Phosphorbromid:

PBrs . 4OH- = P04H3 . 5BrH tt

siSo lange noch Phosphor vorhanden ist, wirft

Brom wieder auf denselben, bis er bei ausreichendem

von Salpetersäure vollständig in Phosphorsäure überge

ist, wozu eine kleine Menge Brom genügt. Je nach d(

centration der Salpetersäure und dem Bromzusatz verlä

Process entweder mit gefährlichster Heftigkeit oder vollk

sicher und ruhig.

Wenn man z. B. zu 18 g Phosphor und 40 g Wasstj

und nach i g Brom, gelöst in 50 g Wasser, gibt, un

einiger Zeit allmählich 200 g Salpetersäure von etwa 1,5

hinzufügt, so beginnen die Reactionen (a) und (b) vor

oder doch bei Wasserbadtemperatur und verlaufen bei
g

lieber Zimmertemperatur ganz ruhig. Um die Oxydat

Phosphors zu vollenden, genügt gelinde Erwärmung im ^

bade; überhaupt hat man es vollkommen in der Hand l

z^ör.S"/^;^//'^^ Vermehrung des Broms oder der Salpetersä;; 1^'

Arbeit angemessen zu beschleunigen oder auch die Ein) ku

durch Zugiessen von warmem Wasser abzuschwächen. :|St;(];

des Broms kann auch Jod dienen und ein sehr geringeiusi

des letztern ist nicht unzweckmässig, wenn man mit Bi

beitet, indem das Jod den Phosphor sehr leicht in di

Modification überführt, welche durch Salpetersäure

oxydirt wird.

§ 197.

Die Oxydation des Phosphors nach den eben ausei;

gesetzten Methoden schreitet immerhin verhältnissmässi

langsam vor, weil derselbe der Säure nicht genug h

puncte darbietet. Pulverförmiger Phosphor der unschme

rothen Modification kann ohne Gefahr viel rascher

werden, ist jedoch für diese Verwendung zu theuer. Mc

aber die Berührungspuncte zwischen gewöhnlichem Pt

und Salpetersäure in höchst wirksamer Weise unendli

mehren, indem man folgendermassen verfährt. Man bring

mit Salzsäure und Salpetersäure ausgewaschenen, da

min

Glasi'I»-

glühten Amiant in einen geräumigen Kolben mit mm

3 dm langem Halse, dessen Oeffnung mit einem

nur lose zu schliessen ist. Auf den Amiant giesst man

6 Th. Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. und bewirkt
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s Schütteln eine voUständig-e Durchtränkung desselben,

ilder Kolben im Wasserbade erwärmt wird. Der Phos-

\rd jetzt unter Schütteln des Amiants in kleinen Stück-

s allmähhch eingetragen, dass die Wärmeentwickelung
iiissig eingeschränkt bleibt. Dieses lässt sich sehr leicht

ichwenken des Kolbens erreichen. Ist endlich soviel

Ir verwendet, als das Gewicht des Amiants betrug, so jjjk

ni noch soviel Salpetersäure zu, dass 7 bis 8 Th. der-

,
uf I Th. Phosphor kommen, und erwärmt im Wasser-

viter, bis auch nach Abkühlung des Kolbens kein Phos-

f'hr zu erbhcken ist; die wenigen noch übrigen Stück-

5d in die rothe Modification übergegangen, daher leicht

: dem Amiantbrei lässt sich die saure Flüssigkeit leicht

L].ig wegwaschen; bei gehöriger Concentration derselben

iPorzellanschale oder besser in Platin oder Silber, trübt

:| plötzlich, indem durch die phosphorige Säure Arsen
cleden wird:

a 03 H3 . 3 P03 H3 = 3 O . 3 P 04 H3 . 2 As

\\ verdünnt die Flüssigkeit, filtrirt am besten durch

loder Glaswolle und fällt wenn nöthig den Rest des

äiurch Schwefelwasserstoff. Es bleibt nur noch übrig,

r des Eindampfens der gereinigten Säure durch gele-

: n Zusatz von Salpetersäure die Oxydation der phos-

;k Säure zu vollenden und endHch die Stickoxyde aus-

i Darstellung kleinerer Mengen von Phosphorsäure ist

[erfahren nicht nur das förderlichste, sondern auch das

Oxydation des Phosphors muss in jedem Falle zu

! führt werden; phosphorige Säure könnte bei weiterem
1 fen in starker Hitze durch Bildung von Phosphorwasser-
ijCinen Verlust verursachen:

lijliessHch wird die saure Flüssigkeit, sei sie mit oder
Epm und Jod erhalten, in einer Retorte eingekocht, bis

ii rothen Dämpfe mehr liefert und endhch in offener

i| am besten in einer Platinschale unter Umrühren con-

Tsensäure

S 04 H3 . P03H3 = P04H3. As03H3
Phosphorige Säure Arsenige Säure

und weiter

4 P03H3 =: 3 P04H3 . PH3

; ;er, pharmac. Chemie. 35
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centrirt, bis die letzte Spur Salpetersäure, salpetriger Säurelei

Brom und Jod verschwunden ist, was durch Prüfung- mit Indigol inj
'

^

i

und Silbernitrat erforscht werden muss. Ferner ist audr-
'"^

prüfen, ob das Präparat nicht noch phosphorige Säure elälr
'

Man ertheilt der verdünnten Phosphorsäure zu diesem Z' i

;

durch einige Tropfen Kaliumpermanganatlösung eine sclic

rothe Färbung, welche sich in reiner Säure unveränder äi

' '^"^

aber durch phosphorige Säure, zumal in der Wärme, sc

'

aufgehoben wird. Ebenso erzeugt letztere in Mercuro af
• '^

lösung einen schwärzlichen Niederschlag, reine Phosphoiur
"

einen gelblichen. Aus Silbernitratlösung wird durch pkk
rige Säure metallisches Silber in dunkelbraunen Flocke §;i

fällt, besonders wenn die Flüssigkeit nahezu mit Amnia

neütralisirt und erwärmt wird.
I

'

Ist noch phosphorige Säure vorhanden, so mus'si
^

durch Erwärmen mit Salpetersäure in Phosphorsäure lei

geführt werden; wenn auch der phosphorigen Säure Viei

wegs die ihr früher zugeschriebenen giftigen Wirkungen

kommen, so ist sie doch ihres abweichenden chemischer et

haltens wegen als eine durchaus unzulässige Verunreinigui df

Phosphorsäure zu erachten.

Man verdünnt weiterhin eine Probe der Säure mit Tl
,

Wasser, erwärmt sie und leitet bis zum Erkalten Scb fe

Wasserstoff durch, worauf man die vollständig mit diesem as ^
jj^^

gesättigte Flüssigkeit stehen lässt. Sie kann erst dann als ß'; -

»r i(

frei gelten, wenn sich auch nach einigen Tagen keine ^oe

Flocken von Schwefelarsen zeigen. Wenn dieses jedochw

fast immer, der Fall ist, so muss die ganze Menge der o
,

phorsäure auf diese Art von Arsen befreit werden.

Hierauf wird die klar filtrirte Säure auf das spec. ,

von 1,1 20 gebracht, welches 20 pC an Säure PO'^H^ entspb

Zusammensetzung der w^asserfreien Orthophosphorsä i;

P 31 31^63

4O 64 65,30 oder P^Os 142 V

3H 3_ 3>o7 3 0H^ _J4 h.

P04H3 98 100,00 2PO4H3 196 V;

Eige?ischaften. Eine Flüssigkeit von dieser Zusarec"

Setzung, erhalten durch Abdampfen der verdünnten offici

Phosphorsäure im Wasserbade und zuletzt bei einer hö'ei

Temperatur, welche jedoch 1 40 ^ nicht überschreiten dai

dickflüssig und zeigt bei 15^ ein sp. Gew. von 1,88; im W ei"

bade allein erreicht man nur ein sp. G. von 1,824-
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E;wässerte Phosphorsäure erstarrt bisweilen, in der Kälte

thwefelsäure hingestellt, zu harten Krystallen von der

311 ig-eg"ebenen Zusammensetzung, welche bei 41 ^ schmelzen,

ch Jinügt die geringste Menge Wasser, um sie bei niedrigerer

mp atur zu verflüssigen.

E Phosphorsäure schmeckt und reagirt sehr stark sauer,

ge chlos und auch nach genauer Sättigung mit Ammoniak
bloj In dieser letzten Flüssigkeit, nicht in der freien Säure,

:eu^l Silbernitrat einen gelben Niederschlag P Ag3, wel-

er 4 Ammoniak, in Salpetersäure und Phosphorsäure sehr

cht i)slich ist.

Kicht man die verdünnte officinelle Säure, so geht mit

Q ^^sserdämpfen keine Phosphorsäure weg. Hat die Flüssig-

it d Zusammensetzung P O'* H3 erreicht, so verHert sie erst

i uiiefähr 200° noch mehr Wasser und geht in Pyrophos-

orsire über, welcher sich allmählich Metaphosphorsäure
imisjjst. Wird die Hitze noch mehr gesteigert, so bleibt

zter rein zurück und verdampft endlich in der Rothglüh-

;ze ilverändert.

Vrd gepulverter Phosphor mit officineller Phosphorsäure

j-eri!, so zeigt sie sehr bald einen Gehalt an phosphoriger

iure

Ii' Wasserbade bis zu 1,824 spec. Gew. concentrirte Säure
ig-t lanche Wirkungen der Schwefelsäure von gleichem spe-

isch'i Gewicht. Wie diese verwandelt sie das Papier in

irga^entpapier, jedoch ohne es bei längerer Berührung zu

;rko-en; dieses geschieht erst in der Wärme.
Lsst man Papier oder Baumwolle in der kalten concen-

irter. Phosphorsäure aufquellen, wascht aus und bestreut die

liier rtige Masse mit Jod, so nimmt sie dieselbe blaue Farbe
1, w. bei gleicher Behandlung mit Schwefelsäure.

lüfung. Obschon die wässerige Phosphorsäure nicht

istillbar ist, lassen sich doch geringe Mengen derselben in

ifene Platinschale bei Glühhitze zuletzt doch verflüchtigen,

ierb würden erhebliche Mengen feuerbeständiger Verunreini-

ungel zum Vorschein kommen, übrigens auch schon Nieder-
'ihläg- geben, wenn die Säure mit Ammoniak neutralisirt wird.

ufA en prüft man in der bei Salzsäure (p. 5 10) erwähnten Art ver-
litteli Stanniol oder Silberpapier, mit Schwefelwasserstoff auf die

adunaus saurer Lösung ftillbaren Metalle und aufArsen zugleich.

Hedr.ere Oxydationsstufen des Stickstoffes, phosphorige und
rsen:s Säure würden Kaliumpermanganat entfärben, Salpeter-

äure^st vermittelst Indigolösung zu finden. Um auf dieselbe,

0 wi die niedrigem Oxydationsstufen des Stickstoffes schärfer

35*
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.

zu prüfen, vermischt man die Phosphorsäure mit gleich
el;

concentrirter Schwefelsäure und lässt nach Abkühlung biiui,

40° — 50° eine kalte gesättigte Auflösung von Eisenvoll- -DiOt-

möghchst langsam an die Oberfläche des Säuregemisches flien, .

War die Phosphorsäure rein, so entsteht nicht die für Salpl:!

säure und die andern Oxyde des Stickstoffes (N^ 0 aiW''
'

nommen) bezeichnende braune oder braunrothe Zone. Schy'
'

lieh ist die Phosphorsäure auch auf Ammoniak, Schwefels,^'?':

Salzsäure zu prüfen. "

Wenn dieselbe rein befunden worden ist, so ergibt

die Richtigkeit ihres Gehaltes aus dem specifischen Gewi':f

"

Durch Titriren mit Normal-Alkalilösung kann die Gehaltsbe\i-F''

mung nicht ausgeführt werden; die Farbenübergänge beim i*-

tigen einer mit Lakmus roth gefärbten Phosphorsäure sind ht

"

scharf; zuerst bildet sich das sauer reagirende Salz PO^Ha, V '

'

hierauf P O^ H Na^ und endlich P O^ Na3 entstehen, welche lle

alkalisch reagiren.

§ 198. METAPHOSPHORSÄURE. — ACIDUM PHOSPHOR« M

GLACIALE.
'

^0

Die gebrannten Knochen z. B. des Rindes bestehen di >

schnittHch nahezu aus 86 pC Calciumphosphat, 6 Calciunr-i

bonat, 5 Fluorcalcium und 3 Magnesiumphosphat, so das;ie .-j,

früher häufig auf Phosphorsäure verarbeitet wurden. Man 1- .5 ,

vert dieselben zu diesem. Ende und kocht sie mit verdücir , -

Schwefelsäure, w^odurch Gyps und eine Auflösung von Ps-? -
.

phorsäure und saurem Calciumphosphat entstehen.

Letzteres kann selbst durch überschüssige Schwefels . 6; .
.

nicht zersetzt werden und auch Gyps bleibt reichhch in Lös [.

Wird diese so weit abgedampft, dass sie nur noch doppelo; . _

viel wiegt wie die in Arbeit genommenen Knochen, so kry'''-
.>>fY(

lisiren feine Nadeln von Calciumsulfat (Gyps) heraus, w^ ^ - i-jj^^^

getrennt werden. Das mit dem doppelten Gewichte Wairj^ ^,
^

verdünnte Filtrat wird nun mit Ammoniak neutralisirt, wo'i:.,,^

Calciumphosphat P^ O^ Ca^ nebst Magnesium-Ammonium-Pl •
:

phat P O^ Mg N H4 und etwas Fluorcalcium niederfallen.

Die filtrirte Flüssigkeit wird eingedampft und das trock^ y-^\

Ammoniumphosphat endhch in einer Platinschale geglüht, i • -•»i'^-

die ruhig fliessende Masse nicht mehr Ammoniak, noch Schwf

säure entwickelt. Sie wird dann auf Kupferblech oder

poHrte Marmorplatte in Tropfen oder schmale Streifen aus

'

gössen, welche sich nach kurzem fest genug zeigen, um in \i
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schssenem Glase aufgehoben werden zu können. Dieses

san;' spröde Präparat ist das Acidum phosphoricum glaciale

älrn Pharmacie.

D Phosphorsäure nimmt besonders dann jene feste Form
wehe durch die Bezeichnung- glaciale ausgedrückt wird,

in ä Calciumphosphat oder Natriumphosphat enthält. Reine

tap.'Sphorsäure, durch gelindes Glühen der vermittelst Sal-

ers; re dargestellten Orthophosphorsäure bildet nur einen

derVärme sehr beweglichen, in der Kälte zäh flüssigen

ruphnd nicht eine feste glasartige Masse. Das im Handel
koiTiende Acidum phosphoricum glaciale enthält demgemäss
:h ^wohnlich erhebliche Mengen von Phosphaten. Dieses

ein, Präparat wird in der Praxis durch die Vorschrift er-

zt, lass statt i Th. Acidum phosphoricum glaciale 5 Th.

cimer Phosphorsäure genommen und auf i Th. eingedampft,

B. !llenmassen zugesetzt werden soll.

Z'^ammensetsimg der rei?ie7i Metaphosphorsäure,
P 31 38,75 P^05 142 88,73

3O 48 60,00 oder O 18 11,25

H I

103 H 80 100,00 2PO3H 160 100,00

Bore7ZSchafte?i. Metaphosphorsäure zerfliesst an der Luft

d list sich in offener Platinschale stärker geglüht in

iinei Mengen verflüchtigen. Die feste (unreine) Meta-

osphrsäure bildet ein amorphes durchsichtiges Glas, in

angf'form bisweilen unrichtig als krystaUisirte Phosphor-
ure "jezeichnet. Metaphosphorsäure gibt mit Weingeist
id r: Wasser stark saure Lösungen. Die frische w^ässe-

.'ösung erzeugt weisse Niederschläge in Eiweiss, Sil-

irnitit, Baryumnitrat, Chlorbaryum, Chlorstrontium, welche
1 Ule^rschusse von Metaphosphorsäure löslich sind, während
irch'-eie Orthophosphorsäure keines der genannten Reagen-
in gällt wird. Auch durch Pyrophosphorsäure wird Silber-

sungtkveiss gefällt, nicht aber Eiweiss, die Baryumsalze und
MoreiGntium.

B längerer Aufbewahrung geht die Metaphosphorsäure-
'sung n Orthophosphorsäure über, sehr rasch beim Kochen,
esoners bei Gegenwart von Mineralsäuren, ohne dass erst

yrop)sphorsäure gebildet würde.

lüfiing. Nachdem durch die oben angeführten Reagen-
en ft;gestellt ist, dass Metaphosphorsäure vorliegt, wird ihre
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wässerige Auflösung durch anhaltendes Kochen unter Zusatz 'n

etwas Schwefelsäure in Orthophosphorsäure übergeführt und 'e

bei dieser (p. 535) vorgeschrieben, weiter geprüft. Eine Probe t

Auflösung wird durch Kochen, nöthigenfalls mit einer gerirjn

Menge Salpetersäure, die man nachher völlig verjagt, in Ori)-

phosphorsäure übergeführt und mit Ammoniak genau neut i-

sirt, wodurch Phosphate von Calcium, Magnesium, Alumir'n

gelällt würden. Aus dem Filtrate schlägt man die Phosp ••

säure mit Bleizuckerlösung nieder, befreit das Filtrat di h

Schwefelwasserstoff von Blei, filtrirt wieder, dampft ein 'd

glüht. Der Rückstand wird sich gewöhnlich als Natriumcaii-

nat oder Kaliumcarbonat erweisen, wenn käufliches Acin

phosphoricum glaciale geprüft wird.

Geschichte. Boyle erkannte 1681, dass das Product a

Verbrennung des Phosphors sauer schmeckt, vStahl nahm din

Salzsäure, andere vSchwefelsäure an. Marggraf stellte ij3

fest, dass der Phosphor bei der Verbrennung an Gewicht ;i-

nimmt; Gahn und SCHEELE entdeckten beide um die gleje

Zeit (1769— 1771), dass die Knochen grösstentheils aus Calc i-

phosphat bestehen und letzterer zeigte auch, dass der Phosjiir

mit Salpetersäure Phosphorsäure hefere. Lavoisier befesi e

diese Thatsachen und lehrte 1777, dass die bei freiwill fr

langsamer Oxydation des Phosphors an der Luft entsteht je

Säure verschieden sei von der Phosphorsäure. Diese let2 e

findet seit 1796 medicinische Anwendung.
Berzelius und Engelhart beobachteten 1826 insc n

schon die Eigenthümlichkeit der Metaphosphorsäure, als'e

wahrnahmen, dass sie frische Auflösung der geglühten P >

phorsäure in Eiweisslösung einen Niederschlag erzeugt. Cl|K

hob 1828 hervor, dass geglühtes Natriumphosphat ein weij'S

Silbersalz gibt (siehe Natriumpyrophosphat) und bezeich e

die betreffende Säure als Pyrophosphorsäure. Die genai e

Einsicht in die Verschiedenheit der drei oben erwähnten P r

phorsäuren ist Graham (1833) zu verdanken.

j

I

§ 199.

ARSENIGSÄURE- ANHYDRID. — ACIDUM ARSENOSUA^

Vorkomme7i. Arsenigsäure- Anhydrid findet sich da
^

dort, doch immer in geringer Menge, mit andern Arsenverj-

düngen, aus denen es wohl entstanden ist. Es bildet entwe|r

reguläre Krystalle, den Arsenü., Arsenofith, oder die ff;''
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bige oder faserige ArseriikbltHhe ^ welche im rhombi-

lystem krystallisirt. Diese Mineralien kommen z. B. am
h Erzgebirge, bei Markirch im Elsass vor. In grösseren

auftretende Arsenerze sind der Arsenkies Fe As vS

mscobalt Co As S.

senigsäure- Anhydrid kommt in vielen Mineralwässern

iist weniger als i mg im Liter betragend. Einige der

Iwasser von Bourboule in der Auvergne enthalten im

mg Arsen in Form von Natriumarsenat. In den Ab-
lerartiger Quellen häufen sich Arsenverbindungen bis-

n nicht ganz unerheblicher Menge an.

rstellung. Bei den Hüttenprocessen, welchen arsen-

Lrze meist zu anderweitigen metallurgischen Zwecken
rfen werden, oxydirt sich das Arsen zu Arsenigsäure-

d und setzt sich in reichlicher Menge begleitet von
sn (Arsensäuresalzen), und fremdartigen Stoffen staub-

in den Canälen an, welche von den Röstgasen durch-

'erden. Dieser bis 75 pC Anhydrid enthaltende Flugstaub,

1 man auch wohl sonst nicht verwendbare arseimaltige

eigibt, wird auf dem Herde eines Flammenofens der

tion unterworfen; das Anhydrid verdichtet sich in den
10 m langen Abzugscanälen in kleinen Krystallen als

Arsenikmehl oder Giftmehl.

i Theil der Waare wird als amorphes Arsenglas ver-

weiches man durch SubHmation des Mehles aus eigen-

len, übereinandergestülpten gusseisernen Kesseln gewinnt,

ser Arbeit muss zuletzt die Temperatur bis zum Zu-

sinken des Anhydrids getrieben werden. Wenn die-

reich an Graphit sind, so mischt sich dem Arsenglase

twas reducirtes Arsen bei und färbt es graulich.

; Gewinnung von Arsenigsäure-Anhydrid ist in Deutschland

lige Hütten beschränkt, hauptsächlich auf diejenigen von
y und die schlesischen in Reichenstein und erreicht ungefähr

kg jährlich. Zur Versendung dienen verlöthete eiserne

r mit hölzerner Umhüllung. — Weit mehr liefert England,

r Verhütung von Unglücksfällen empfiehlt es sich, das

säure-Anhydrid, welches z. B. zur Vertilgung schädlicher

dienen soll, mit i pC Eisenvitriol und i pC Ferrocyanka-

mischt abzugeben.

sammensetzung : Berechnete Dampfdichte

1 Vol. As 10,400

3 ^' ^ 3)315

2 Vol. AS==03 13,7,5

I „ 6,852

150 75,76

48 24,24

)3 198 100,00
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Die Dampfdichte ergibt sich aber, auf Luft bezogt,
|

I Vol. As^ 03 zu 13,7, so dass also die Formel des Anhiiricj

von diesem Standpuncte aus As^^ zu schreiben wäre.

§ 200.

Eigenschaften. Die durchsichtigen glashellen Stüc, (

Arsenigsäure-Anhydrids , von 3,738 sp. Gew., werden bei);

aussen nach innen zu fortschreitend trübe porzellanartj u

an der Oberfläche mehlig, ohne sich jedoch, selbst t

croscopischer Betrachtung, deutlich krystallisirt zu erwefen,

Im Innern der porzellanartigen Stücke erhalten sie

lange vollkommen klare Kerne; in beiden Formen i

Anhydrid hart und spröde, von grossmuscheligem Bruche

leicht zu pulverisiren.

Das krystallisirte Anhydrid bildet gewöhnlich Tet

Dodecaeder und Octaeder des regulären Systems von 3 ig

Gew., welche unter dem Microscop oder mit Hülfe der

leicht kenntlich sind. Das Arsenigsäure-Anhydrid ist aber a

Stande, in Formen des rhombischen Systems aufzutreten,

in der Natur und in Röstöfen vorkommen und auch ent^h

wenn man das Anhydrid bis zur Sättigung in heisse I

von Arsensäure oder in Kalilauge einträgt und dieselbe k
erkalten lässt.

Wird das Anhydrid im offenen Rohr rasch erhitzt,

ginnt die Verdampfung desselben bei ungefähr 218° und

zeitig tritt auch an der Oberfläche Schmelzung ein, ah

Verdampfung geht alsbald so rasch vor sich, dass nicht rr

sere Mengen Arsenigsäure-Anhydrid zur Schmelzung gel

Erhitzt man es im zugeschmolzenen Rohre, so schmil

Theil und bleibt beim Erkalten als glasartige Masse z

während ein anderer Theil subümirt und sich an kälteren
*

ebenso anlegt und in etwas grösserer Entfernung mel

mehr Krystalle auftreten. Bei lange dauernder Erhitzun

langsamer Abkühlung erhält man sowohl rhombische ah

reguläre Krystalle. Erhitzt man ein kleines zugeschmo

Röhrchen mit etwas Arsenigsäure-Anhydrid im Sandbade,

p

bedeckt von Sand, so fmdet man bei rascher Abkühluniie

geschmolzene Masse, welche beim Erkalten unter Ki|ti

rissig wird. An den Kreuzungspuncten dieser Risse beje

man dann bald Anfänge von Krystallisation. Immerhin scjn

das Arsenigsäure-Anhydrid nicht zu einer leicht beweg'r'

Flüssigkeit, sondern nur zu einer zähen, blasigen Masse, w
oft etwas bräunlich aussieht. ^
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I^on
kaltem Wasser wird das Arsenigsäure-Anhydrid wenig

zt und bildet daher nur äusserst langsam gesättigte Lö-

ja. In krystallisirter Form, namentlich in grösseren Kry-

jjii, wird es langsamer angegriffen, als in der glasartigen

;;|porzellanartigen; bringt man Proben der ersteren und

! en auf den Dialysator, so findet sich jedoch das krystal-

[

Anhydrid nicht später im Diffusat vor, als das porzellan-

Tsenigsäure- Anhydrid löst sich in 15 Th. kochenden

ürs langsam auf; schliesst man es mit 10 Th. Wasser in

;^öhre ein und erhitzt einige Stunden auf 170°, so findet

;alls fast vollständige Auflösung statt. Aus der erkalten-

lüssigkeit schiessen immer Krystalle des regulären Systems
emals amorphes Anhydrid, mag man dieses oder die kry-

irte Form zur Auflösung verwenden.

l^enn man amorphes oder krystallisirtes Arsenigsäure-

i[lrid mit einer zur Auflösung bei weitem nicht hinreichen-

[enge Wasser tagelang im Wasserbade erwärmt und der

i|;n Auflösung viele Monate Zeit zur Krystallisation ge-

li die Lösung schliesslich bei 1 7 ° unter öfterem Schütteln

i nlang stehen lässt, so findet sich, dass sie in 54 Th. i Th.
:lrid enthält; ähnliche Resultate erhält man nach sehr lan-

: Zusammenstehen des Anhydrids mit Wasser bei 17 ^.

\\t Zahlen, welche für die Löslichkeit desselben bei ab-

(pndem Verfahren in der Regel gefunden werden, sind

fzuführen auf die Unfähigkeit des kalten Wassers, volles

ijgsvermögen in kürzerer Zeit zu äussern und anderseits

[le Bildung übersättigter Lösungen. Freilich liegt hierin

irkeine Erklärung des in dieser Hinsicht allerdings höchst
ijenden Verhaltens des Arsenigsäure-Anhydrids.
''Cim Kochen der wässerigen Lösung verdampft kein An-

1

; es geht auf dem Dialysator ziemUch rasch durch das
jjmentpapier.

1 Weingeist ist das Arsenigsäure-Anhydrid weniger lös-

Is in Wasser; es scheinen auch dieser Flüssigkeit gegen-
i.Unterschiede zwischen dem amorphen und dem krystalli-

f Anhydrid vorhanden zu sein. Aus kochend gesättigter

5[g des Anhydrids in dieser oder jener Form bilden sich

\ Kälte Krystalle des regulären Systems.
Theile entwässertes Glycerin vermögen bei der Tem-

^jir des Wasserbades langsam 5 Th. Arsenigsäure-An-
li aufzunehmen; im Sandbade erhält man sogar eine klare
Sfg bei gleichen Theilen Glycerin und Anhydrid. An der
f^ilitehend, zieht dieselbe Wasser an und in gleichem Masse
^fet sich amorphes Arsenigsäure-Anhydrid aus; reichlicher
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Die Dampfdichte ergibt sich aber, auf Luft bezogi:,
1

I Vol. As^ 03 zu 13,7, so dass also die Formel des Anhilrid

von diesem Standpuncte aus As^^ zu schreiben wäre.i

§ 200.

Eigenschafte?i. Die durchsichtigen glashellen Stüc|'.

Arsenigsäure-Anhydrids , von 3,738 sp. Gew., werden bf

aussen nach innen zu fortschreitend trübe porzellanart

an der Oberfläche mehlig, ohne sich jedoch, selbst tl

croscopischer Betrachtung, deutlich krystallisirt zu erwelen.

Im Innern der porzellanartigen Stücke erhalten sie

lange vollkommen klare Kerne; in beiden Formen i:

Anhydrid hart und spröde, von grossmuscheligem Bruche

leicht zu pulverisiren.

Das krystallisirte Anhydrid bildet gewöhnlich Tet

Dodecaeder und Octaeder des regulären Systems von 3

Gew., welche unter dem Microscop oder mit Hülfe der

leicht kenntlich sind. Das Arsenigsäure-Anhydrid ist aber abh

Stande, in Formen des rhombischen Systems aufzutreten, sl(

in der Natur und in Röstöfen vorkommen und auch ent

wenn man das Anhydrid bis zur Sättigung in heisse I

von Arsensäure oder in Kalilauge einträgt und dieselbe k
erkalten lässt.

Wird das Anhydrid im offenen Rohr rasch erhitzt,

ginnt die Verdampfung desselben bei ungefähr 2i8^und;äi(

zeitig tritt auch an der Oberfläche Schmelzung ein, ab

Verdampfung geht alsbald so rasch vor sich, dass nicht^r

sere Mengen Arsenigsäure-Anhydrid zur Schmelzung gel

Erhitzt man es im zugeschmolzenen Rohre, so schmil

Theil und bleibt beim Erkalten als glasartige Masse z

während ein anderer Theil sublimirt und sich an kälteren \

ebenso anlegt und in etwas grösserer Entfernung mel

mehr Krystalle auftreten. Bei lange dauernder Erhitzun

langsamer Abkühlung erhält man sowohl rhombische ak

reguläre Krystalle. Erhitzt man ein kleines zugeschmo{äi

Röhrchen mit etwas Arsenigsäure-Anhydrid im Sandbade. j^i

bedeckt von Sand, so findet man bei rascher Abkühlunjje

geschmolzene Masse, welche beim Erkalten unter Kijt«

rissig wird. An den Kreuzungspuncten dieser Risse beje

man dann bald Anfänge von Krystallisation. Immerhin scp

das Arsenigsäure-Anhydrid nicht zu einer leicht beweg pl

Flüssigkeit, sondern nur zu einer zähen, blasigen Masse, \l<

oft etwas bräunlich aussieht.
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^on kaltem Wasser wird das Arsenigsäure-Anhydrid wenig

]zt und bildet daher nur äusserst langsam gesättigte Lö-

ja. In krystallisirter Form, namentlich in grösseren Kry-

ii,
wird es langsamer angegriffen, als in der glasartigen

,
porzellanartigen; bringt man Proben der ersteren und

len auf den Dialysator, so findet sich jedoch das krystal-

; Anhydrid nicht später im Diffusat vor, als das porzellan-

i
Lrsenigsäure- Anhydrid löst sich in 15 Th. kochenden

,iirs langsam auf; schliesst man es mit 10 Th. Wasser in

e^öhre ein und erhitzt einige Stunden auf 170°, so findet

MÜS fast vollständige Auflösung statt. Aus der erkalten-

iüssigkeit schiessen immer Krystalle des regulären Systems

emals amorphes Anhydrid, mag man dieses oder die kry-

Irte Form zur Auflösung verwenden.

\^enn man amorphes oder krystallisirtes Arsenigsäure-

]|irid mit einer zur Auflösung bei weitem nicht hinreichen-

i [enge Wasser tagelang im Wasserbade erwärmt und der

in Auflösung viele Monate Zeit zur Krystallisation ge-

3[ die Lösung schliesslich bei 17° unter öfterem Schütteln

c|;nlang stehen lässt, so findet sich, dass sie in 54 Th. i Th.

bilrid enthält; ähnliche Resultate erhält man nach sehr lan-

D Zusammenstehen des Anhydrids mit Wasser bei 17

de Zahlen, welche für die Löslichkeit desselben bei ab-

i(|indem Verfahren in der Regel gefunden werden, sind

iLzuführen auf die Unfähigkeit des kalten Wassers, volles

sj^svermögen in kürzerer Zeit zu äussern und anderseits

'le Bildung übersättigter Lösungen. Freilich liegt hierin

:ikeine Erklärung des in dieser Hinsicht allerdings höchst

üienden Verhaltens des Arsenigsäure-Anhydrids.
|leim Kochen der wässerigen Lösung verdampft kein An-

es geht auf dem Dialysator ziemlich rasch durch das

l^mentpapier.

11 Weingeist ist das Arsenigsäure-Anhydrid weniger lös-

i Is in Wasser; es scheinen auch dieser Flüssigkeit gegen-
5 Unterschiede zwischen dem amorphen und dem krystalli-

:(f Anhydrid vorhanden zu sein. Aus kochend gesättigter

s g des Anhydrids in dieser oder jener Form bilden sich

d Kälte Krystalle des regulären Systems.
Theile entwässertes Glycerin vermögen bei der Tem-

'^k des Wasserbades langsam 5 Th. Arsenigsäure-An-
i'll aufzunehmen; im Sandbade erhält man sogar eine klare
s g bei gleichen Theilen Glycerin und Anhydrid. An der

f'itehend, zieht dieselbe Wasser an und in gleichem Masse
i'jiet sich amorphes Arsenigsäure-Anhydrid aus; reichlicher
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beim Verdünnen mit Wasser. In der klar abgegosser ji,Flü:i

sigkeit bilden sich in offenen Gefässen allmählich Krysfe
^

regulären Systems.
^

Auch heisse concentrirte Schwefelsäure ist im Sta^^l
Arsenigsäure - Anhydrid aufzulösen; beim raschen |-kab

krystallisiren rhombische Formen heraus. Bei länge{:r Ei

Wirkung in höherer Temperatur entstehen Krystalle m d

Zusammensetzung S^ (As 0)3 H, worin As O als Rad al er;

halten ist, welches sich freihch nicht isoliren lässt, al* am

in dem Arsen-Brechweinstein (siehe bei BrechWeinstein
j 29

angenommen werden muss.

Aus concentrirter Salzsäure, worin Arsenigsäure-/ hydr

sich in der Wärme sehr leicht löst, krystallisirt es in d

in Formen des regulären Systems heraus. Auch in

Ammoniak ist dasselbe reichlich löslich.

Käl;

ärme

201. I
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kmi
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Die wässerige Auflösung schmeckt widerlich unc

tend, doch nicht sehr stark schrumpfend und röthet .

papi er . deutlich. Aus derselben wird Arsen in der

durch metallisches Magnesium in braunen Flocken nieder

gen, doch nicht vollständig; nur spurweise erfolgt d

duction beim Kochen mit Zink oder Stanniol, gar nie!

Kupfer und Eisen. Versetzt man eine wässerige od*

geistige Auflösung des Arsenigsäure - Anhydrids mit S |wef(

wasserstofiwasser, so färbt sie sich schön gelb, ohne S jwef(

arsen abzuscheiden; man kann selbst aufkochen und mi issii

säure ansäuern, ohne dass eine Fällung eintritt. Diese ffolg

wenn man die Lösung mit Schwefelwasserstoffgas sättii^

Sulfür sieht dann auffallend gelbröthlich aus, doch kl

entfärbt sich die Flüssigkeit in geschlossener Flasche in

frist noch nicht. Auf Zusatz von Mineralsäuren, aucjbei:

Abdampfen der Flüssigkeit fällt sehr bald alles As^ S^ fede

Silbernitrat bewirkt in wässeriger arseniger Säure 3^ eir

geringe weisse Trübung, alkalisches Kupfertartrat (p. 2:1 eri

beim Erwärmen Abscheidung von Cu^ O. ,

Löst man in heiss gesättigter, dann abgekühlter unjlang

Zeit gestandener wässeriger Auflösung von Arsenigsä ;e-Ai

hydrid Jodkalium oder Bromkalium in reichlicher Menge |if, s

scheidet sich ein schwerer amorpher Niederschlag (As^ (; o*^^

vielleicht AsOsHs?) ab. Andere sehr leicht lösliche Sa J,

z. B. Kaliumacetat, Natriumnitrat, Chlornatrium wirken n ^tsc

di

t ui

ihre
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Iis Kalkwasser, nicht aus Strontian und Baryt, wird durch

Wge Auflösung von Arsenig-säure-Anhydrid ein amorpher
dfjchlag gefällt, der in viel Chlorammonium löslich ist;

nj ist der in Magnesiumsulfat durch arsenige Säure bei

revart von Ammoniak entstandene amorphe Niederschlag

Jirammonium in gelinder Wärme leicht löslich.

ir entsprechende, durch Arsensäure hervorgerufene

stiisirte Niederschlag As Mg N H-^ + 6 O dagegen wird

i^ilorammoniumlösung nicht aufgenommen. Bei häufigem

lüiln mit Magnesia oder Magnesiumcarbonat gibt die Ar-

ig-urelösung in einigen Tagen alles Arsen ab.

,is den anfangs klaren Mischungen von Arsenigsäure-

id und Kaliumdichromat oder neutralem Chromat setzen

.Id grüne Niederschläge von kaliumhaltigem Chromarsenat
hromsäure selbst wird durch wässserige arsenige Säure
'jnem Oxyd Cr reducirt, das in Lösung bleibt; durch

liak wird daraus grünes Hydroxyd gefällt (vergl. Chrom-
remhydrid).

e mit Ammoniak genau neutralisirte wässerige Auflösung
i,senigsäure-Anhydrids gibt mit Silbernitrat einen gelben

schlag von Arsenit As 03 Ag3, welcher in Ammoniak,
liaksalzen und in Salpetersäure leicht löslich ist. Wird
hderschlag mit ätzenden Alkalien gekocht, so schwärzt

si', was bei vSilberarsenat As Ag3 nicht der Fall ist:

.S'iiAgs. 4NaOH — OH^ . 2 Ag . Ag40 . 2 AsO^Na^H
Ibcisenit Silberoxydul Natriumarsenat

ersetzt man wässerige Arsenigsäurelösung mit Aetznatron
er ')st man das Anhydrid in Aetzlauge oder in alkaHschen
rbjiaten auf, so wirkt As^ 03 als kräftiges Reductionsmittel
f ^ile Substanzen ein und geht in Arsensäure über. Durch
ik'vird dagegen aus erwärmter alkalischer Arsenigsäure-
|un Arsen und Arsenwasserstoff entwickelt; Zinn vermag

ir langsam Arsen auszufällen.

e mit Salzsäure oder Schwefelsäure angesäuerte Arsenig-
üfe^sung wird durch Zink und Zinn reducirt ; es scheiden
:b "aune Flocken von Arsen ab und gleichzeitig entsteht

rseji^asserstoff ; blankes Kupfer überzieht sich mit einer weissen
ier Trauen Haut von Arsenkupfer Cu^ As^. Aus der mit
iur, versetzten Lösung des Arsensäure-Anhydrids wird das-
Ibei durch Schwefelwasserstoff vollständig, besonders in der
är'i, als Schwefelarsen As^ S3 ausgeschieden.

ihrt man Arsenigsäure-Anhydrid oder auch Arsensäure
dijäussern Theile einer dunkeln Gasflamme ein, so leuchtet

^ 'it grau - violettem Scheine, nicht unähnlich der durch
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Kaliumverbindung-en hervorg-erufenen Flammenfärbuk
]

trachtet man die Arsenflamme durch blaues Glas, so bcht

sie weiss, die des Kaliums schön violett. In offener (äsrö:

erhitzt, sublimirt das Arsenigsäure-Anhydrid und lej sich

geringer Entfernung in glänzenden Tetraedern und ( taedi

an. Glüht man es mit Kohle oder organischen St-en

sublimirt Arsen und gleichzeitig macht sich ein an KiDbl

erinnernder Geruch bemerklich, welcher dem verdajp

Anhydrid selbst abgeht.

Wenn 3 Theile entwässertes, geschmolzenes Kabnad
oder Natriumacetat mit 2 Th. Arsenigsäure- Anhydricgegl

werden, so tritt der äusserst unangenehme Geruch d
j

K%
dyloxyds (Alkarsins) auf:

As
4C2 H302 Na . As2 03 — 2CO2 . 2C03Na^ .

Kakod]
Arsend

s

1%^
im!

ht(

Der Dampf dieser bei — 25° krystallistrenden

siedenden Verbindung erregt Uebelkeit, ohne eigentlicl

stens bei kleinern Mengen, bedeutende Giftwirkungen 2|zesl'i^-^-

Bei obiger Reaction wird auch etwas Arsen abgeschiceE ^

dem Kakodyldampfe mengen sich ausserdem noch z

Nebenproducte bei.

Die Auflösungen der Arsenigsäure-Anhydrids inWassi

durch rasche Krystallisation oder allmähliche Verdunstui

nur wieder das Anhydrid; eine wirkHche arsenige Säure isti

stellbar. Die wenigen bis jetzt krystallisirt dargestellten bed

säuresalze, Arsenite, lassen sich der Mehrzahl nach n|it

eine hypothetische Säure As (O H)3 zurückführen, son

Anhydrosäuren, welche man von dieser Formel ableite

Von der erwähnten Säure (i) stammen ab:

(2) durch Austritt eines Molecüls Wasser aus z^ji si

vereinigenden Molecülen der eben genannten Säure

Anhydrosäure As^ Os H^,

(3) durch weitere Abspaltung von Wasser dif

As^ 04 — As H Metaarsenigsäure.

Aus der Zusammenlagerung von 2 Mol. der untei2 g

nannten Säure und Wasserabgabe geht hervor
\

(4) die Säure As^ H^. ' S
Folgende bis jetzt in krystalltsirter Form dar stell

Salze entsprechen diesen nicht für sich bestehenden iurei

der zuerst genannten die Verbindung As 03 K^ H, auc
:

wo

das allerdings nur in microscopischen federigen Büsc-lcö^

(t er;
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r(nde Silbersalz As 03 Ag3. Die Säure (2) bildet die kry-

lici;en Salze As^ 05(NH4)4 und As^ Os K4; zu der Säure

reiren die Verbindungen As NH^ und As^ KH + OH^.

\x Auflösung- von Arsenig-säure-Anhydrid in Kalilauge,

^tisirt nach Zusatz von Weingeist ein Salz heraus, das

:hlie Formel As^ Os K H3 ausgedrückt werden, aber auch

sres Salz der Säuren (3) und (i) aufgefasst werden kann:

3^: + As (OH)3.

In der Säure (4) ist das Salz As^ 09 abzuleiten.

^ n der zuerst genannten Säure As (O H)3 selbst sind

icl amorphe Salze bekannt, wie z. B. das Silbersalz

w i^das weisse amorphe Silbersalz As^ 09 Ag^, welches

vsseriger arseniger Säure durch Silbernitrat gefällt wird,

ör hingegen zu der Säure 4). Amorphe Salze der Säure i

rner das ScHEELE^sche Grün As 03 Cu H und die ihm

iic n Niederschläge (As^ O)^ Cu3 und (As 03)2 Cu H4. Auch
üligen Arsenigsäuren bilden amorphe Salze; keine liefert

Nrium eine krystallisirende Verbindung.

i^pcnite, welche man mit Chlorammonium mischt und
it, erwandeln sich in Chlorüre und verlieren alles Arsenig-

-e-nhydrid.

Irch Oxydation des Arsenigsäure-Anhydrids erhält man
'et.'iure As 04 H3 und durch Glühen mancher Arsenigsäure-

^e.rsenate, z. B.

A33Ag3 =r 2 Ag . Ag4 0 . As2 03 . 2As04Ag3
Silberoxydul Silberarsenat

Slon beim Kochen der ammoniakalischen Auflösung
S)erarsenites scheidet sich Silber aus. In andern Fällen

d sen frei, so wenn man Arsenigsäure-Anhydrid mit viel

roiuge zur Trockne verdampft und etwas stärker erhitzt:

5^^ 03 . i8NaOH = 9OH2 . 6(As04Na3) . 4 As

lenso beim Glühen von Kaliumarsenit:

As)3K2H = 2 OH^ . KOH . 3 As04K3 . 2 As
Kai narsenit Kaliumarsenat

^^ensäure wird dargestellt durch Kochen von 4 Theilen
sen säure-Anhydrid mit 12 Th. Salpetersäure von 1,25 spec.

w.,i^^elcher man zur Beschleunigung der Einwirkung i Th.
^zsi-e von 1,20 spec. Gew. zusetzen kann. Aus der zum
rup eingedampften Flüssigkeit, die man nöthigenfalls durch
hr alpetersäure noch vollständig oxydirt, setzen sich in der
Ite ;rfliessliche Krystalle der Arsensäure 2 As 04 H3 -f- OH^
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ab. Bei ioo° verlieren sie OH^ und bei i8o° nochm;
wodurch sie in krystallinische Pyroarsensäure As^ 07
g-ehen, welche weiterhin bei 200° Metaarsensätire ks,'^

2 As 03 H, bei noch höherer Temperatur das Anhydri
liefert. Dieses zerfällt in der Glühhitze in Arsenigs

hydrid und Sauerstoff.

Das Anhydrid As^ Os und die beiden zug-ehörig-

säuren g-ehen wie die entsprechenden Phosphorverbi
mit Wasser wieder in die gewöhnHche Säure As
Diese kann durch schwefelige Säure leicht zu Arse
Anhydrid oder unter diesen Umständen vermuthlich k

niger Säure reducirt werden:
;

As04H3 . S03H^ =:r S04H^ . As (O H)3|

Durch Schwefelwasserstoff wird Arsensäure ebenfak

nur langsam reducirt, indem sich Schwefel abscheidet

As 04 H3 . S = O . S . As (O H)3

Wirkt ein Ueberschuss von Schwefelwasserstoff,

weiterhin Schwefelarsen gefällt:

2 As(OH)3 . 3SH2 6 0H^ . As^Ss

tl

ii

Prüfung. Das Arsenigsäure-Anhydrid soll sich

vollkommen flüchtig erweisen, sondern das Sublimat m
rein weiss und nicht von beigemengtem Arsen graul i

von Schwefelarsen gelblich bis röthlich gefärbt sein,

der Giftigkeit des Arsens und des Anhydrids ist dieser

in einem Glasröhrchen mit Vorsicht auszuführen.

Das Anhydrid muss sich ferner in kochendem Ws
warmem Ammoniak, in heisser Lösung von AmmoniumcibW^"'

in Salzsäure und in Weiugeist vollkommen löslich leig

wobei jedoch zu beachten ist, dass diese Auflösungen lr da

in kürzerer Zeit erhalten werden können, wenn ein Ueb'i

der Lösungsmittel einwirkt. Die Lösung des Anhyi

heisser concentrirter Schwefelsäure darf nicht dunkel

sein, wie es bei Verunreinigung desselben mit org iscb

Stoffen der Fall sein würde.

Um auf Arsensäure zu prüfen, schüttelt man das 'S'

säure-Anhydrid mit wenig Weingeist, worin die erster schi

bei 17° sehr viel leichter löslich ist. Das klare Fiit t v(

dampft man zur Trockne und lässt es offen stehen. Isl^rse

säure zugegen, so zerfliesst es bald und gibt mi etw

mehr kaltem Wasser eine stark sauer reagirende Flu
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c nach genauer Neutralisation mit Ammoniak auf Zusatz

1
nlbernitrat rothbraunes Arsenat As Ag-3 fallen lässt.

7 siumsulfat mit etwas Ammoniak ruft in der neutralen

srkeit sehr bald den schon erwähnten krystallinischen

d'schlag As04MgNH4 + 6 OH^ hervor.

leschichte. Der Name Arsenikon, zuerst allerdings wohl

"chwefelarsen bedeutend, stammt aus dem griechischen

iiium, doch ist auch Arsenigsäure-Anhydrid seit den Zeiten

abischen Chemiker des VIII. Jahrhunderts bekannt; man
is; damals schon, dass das Kupfer dadurch weiss gefärbt

(1 kann, was im XIII. Jahrhundert z. B. durch Thomas
r lQUINO für eine Verwandlung des letztern in Silber er-

•tjwurde. Albert der Grosse zeigte jedoch, dass sich

rsen in der Hitze austreiben lasse. Derselbe schmolz

h\rsenigsäure-Anhydrid mit Seife und beobachtete dabei,

sicum fit metaUinum'". Schröder führte 1694 diese Re-

t,i mit Kohle aus.

rsenigsäure-Anhydrid wurde unter dem Namen Arsenicum
liatum im XV. Jahrhundert in deutschen Apotheken ge-

cheele entdeckte 1775 die Arsensäure und den Arsen-

i&stoff. Hahnemann bemühte sich 1786 um genauere
;ljeisung der arsenigen Säure, indem er als Reagentien
kasser, Schwefelwasserstoff und Kupfersalmiak empfahl.

ttzige Sicherheit in dieser Hinsicht wurde 1836 durch
[ij Marsh, angebahnt, indem er zu diesem Zwecke
4vasserstoff aus einem dünn ausgezogenen Röhrchen
ti:en Hess und entzündete. Berzelius zeigte 1837, dass

.,)scheidung des Arsens besser durch Glühen des Rohres
;jit wird.

iachdem Lewis Thompson 1837 entdeckt hatte, dass auch
ipn eine Wasserstoffverbindung von ähnlichem Verhalten
iii, fand der Apotheker Bischoff in Zwickau 1 840 in dem
rimhypochlorit ein sicheres Unterscheidungsmittel auf. Ander-
;s!)ildeten 1844 Fresenius und Babo die Reduction der
ifv^erbindungen vermittelst Cyankalium aus und endhch
i ider in Wien 1851 das Verfahren, Arsen in Form von
cir As Cl3 abzuscheiden.

ie im XVII. Jahrhundert in Italien berüchtigte Aqua
§m scheint wässerige Arsenigsäurelösung gewesen zu sein.
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202. BORSÄURE.

Vorkommen, Borsäure findet sich in sehr geringeilkl

vermuthUch als Magnesiumsalz, im Meereswasser und i

zelnen Mineralquellen, z. B. in den Thermen von WilbaA''^'

Aachen, Vichy, so wie in den Schwefelwassern von Bagjref^'^

Luchon, Bareges und Cauterets in den mittlem PyrenäuJ*^
Beträchtlichere Mengen der Säure werden durch ü'

Wasserdämpfe (Soffioni, Fumacchien, Fumarolen) aus dfi

innern in Teiche (Lagoni) vulcanischer Gegenden gefül

besonders in den Marschen (Maremmen) Toscanas; d

auf den Liparischen Inseln und an andern vulcanischen k^^!
findet sich auch etwas krystallisirte Borsäure B (O I:!,

Sassolht. Aus den in der Tiefe vorhandenen Boraten.

k

scheinhch besonders aus Magnesiumborat, wird die e[ä6!i

durch Salzsäure in Freiheit gesetzt, deren Ursprung auLMite

magnesium zurückzuführen ist. Dieses Salz nämlich hät

vermuthlich stellenweise bedeutend an und wird in derpi

Temperatur des Erdinnern unter starkem Drucke zersej

andern Stellen wirkt die Salzsäure auf Magnesiumboi
die Wasserdämpfe reissen die Borsäure mechanisch mi
Höhe.

Diese Dampfströme oder Soffioni (wörtlich: Blas

bestehen, vom Wasser abgesehen, vorwiegend aus Kohle

schwefelsaurem Ammoniak, mit etwas Schwefelwasserstc

miak, Spuren von Kohlenwasserstoffen und enthalten im

nur sehr geringe, ohne Zweifel stark wechselnde Menge

säure. Auch in Californien gibt es ähnhche Soffioni.

In Form von Boraten kommt Borsäure nicht selte

z. B. als Tinkai, Boracit (Magnesiumborat mit Magik

chlorid), Boronatrocalcit (vgl. bei Borax § 225), Datolit

ciumborat mit Calciumsilicat) und die viel verbreitete)

maline enthalten bis 12 pC Borsäure.

Üi

liri

l

Darstelhmg, Die Borsäure wird gewonnen in der öde

Hügellande der toscanischen Provinz Grosseto, südöstlid voi

Livorno, zwischen Volterra, Pontedera und Massa mailtima

einem nur wenige Quadratmeilen grossen Bezirke, fssei

Lagoni hauptsächlich von den kleinen "Zuflüsschen der E:j um

Cecina gespeist werden, Mittelpunct dieser Industrie i
1

da!

Städtchen Castelnuovo, unweit Massa marittima, in desseiphf

folgende den Grafen Larderel gehörige Lagoni Hegen :
Lar-

derello oder Lagoni di Monte CerboH, Val di Cecina, Seni'aflO
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eiiLagoni zolforei, Lagoni rossi oder Lustignano, Sasso,

,gjii della Pianacce oder Monte Rotondo, il Lago oder San
djig-Q und CoUacchia.

:inem andern Eig-enthümer gehören die Lagoni zolforei

Vcchiano, unweit Monto Rotondo, und die Lagoni delle

Ujaje bei Travale im Thale des Sajo, einem Nebenflusse

j Imbrone, werden von der Societä Borica Travalese aus-

Dditet. Man ist seit 1854 zur Einsicht gekommen, dass sich

d|' ganzen Gegend fast überall Soffioni an geeigneter vStelle

)(j'en lassen.

(•er aus zahlreichen Spalten und Löchern dem Erdinnern

sfemende Dampf der Soffioni hat eine Temperatur von 90
|20 ° und wird durch Blechröhren in die Lagoni gelei-

,
felchen man aus Quellen und Bächen nöthigenfalls Was-
iuführt. In der etwa 60 cm hohen Wassermasse

•dhten sich die Dämpfe, so dass man erwarten sollte,

ilii;sHch eine concentrirte Lösung von Borsäure zu erhalten.

!s: ist aber gar nicht der Fall, da bei dem gegenwärtigen

rfiiren höchstens Wasser mit 2 pC Borsäure in den Lagoni
lam wird und der weitaus grössere Theil derselben in die

ftehf

lie Schwierigkeit liegt darin, dass die Dampfströme, welche
kgoni durchstreichen, schon weit unter dem vSiedepuncte

1 lassers sehr viel Borsäure wieder mit fortführen, so dass

ol bei etwa 2 pC Säuregehalt ein Gleichgewichtszustand

eilit wird. Die ungeheuren Mengen Wasser, welche zu

legen sind, um die Säure zu gewinnen, müssen unter den
isi^sten Bedingungen zur Verdampfung gebracht werden,
^ntern Verlust an Säure einzuschränken. Diesen Anfor-
u en genügen flache Bleipfannen mit wellenförmigem ge-

li\ Boden, welcher durch natürliche oder künstlich erbohrte
filii geheizt wird. Indem die durch Absitzen geklärte
sig der Borsäure über diesen Boden langsam in dünner
lijt weggeführt wird, verdampft viel Wasser bei niedriger
tn ratur, so dass hier wenig Borsäure verloren geht. Die
IC trirte Lauge gelangt schliesslich in hölzerne Krystallisir-

tite und die Krystallmasse wird in Kammern ge-
cljet, welche ebenfalls durch Soffioni geheizt werden. Es
strit sich, dass durch dieses unvollkommene Verfahren nur
e ihr unreine Borsäure gewonnen wird, da man die ganze
i^s Ilmasse ohne weiteres nur in Weidenkörben abtropfen
stnd dann trocknet, auch sogar die Mutterlaugen wieder
Abdampfpfannen zurückgibt. In der That enthält die

ersehe Borsäure 10 bis 25 pC Sulfate des Ammoniums,
F kiger, Phannac. Chemie. 36
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eiMagnesiums, Natriums, Eisens und Calciums und noch jidc.

Unreinigkeiten. Borsäure ist in heissem Vv^^er so viel ;cht(

löslich als in kaltem, dass es möghch wäre, ein viel rhen

Product durch zweckmässigeres Krystallisationsverfahrenju ©

zielen. Die Ausbeute aus den toscanischen Lagoni könr[ ,i

weiter getrieben werden, wenn mehr Begehr danach e

Dasselbe gilt auch von den Liparischen Inseln; Vulcanc

4000 kg Borsäure.

Eine nicht unbedeutende Menge Borsäure wird seit

Jahren auch gewonnen durch Zersetzung von Calciumbo

Salzsäure. Ein derartiges, ungefähr 40 pC Borsäure entha mdi

Mineral findet sich bei Sussurlo an der asiatischen Kü j dj

Marmara-Meeres, unweit des Hafens Bendurma (Panderrj^

Die rohe Borsäure dient zur Darstellung des Borax;

Säure wird aus Stassfurtit (B» O^s Mg3)\+ Mg Cl^ -f (

Stassfurt gev/onnen. Diese höchstens durch Wassergeha
Boracit abweichende Verbindung zersetzt man durch Sal

Ebenso auch den Boronatrocalcit (vgl. bei Borax § 225

Für den geringen pharmaceutischen Bedarf bereitet e

Borsäure aus Borax. Man löst loTh. desselben in 30 Th. \\

dem Wasser, setzt 1 1 Th. reine Salpetersäure von 1,185b

zu und setzt die Flüssigkeit an mögUchst kühler Stell]

Krystallisiren

:

B407Na^ loOH^ . 2NO3H = 5OH- . 2N03Na^ . 4B
Borax

Die ausgeschiedene Säure wird auf dem Filtrum mit cid

kaltem Wasser abgewaschen und nochmals aus dem vierfacnGS

wichte kochenden Wassers umkrystallisirt. Man kann sich z|Zei

Setzung auch einer andern Säure bedienen, aber das Nriuni

nitrat, das sich bei obigem Verfahren bildet, ist eines der Mcb

lieber löslichen Natriumsalze und durch Waschen und Umkr talli

siren der Borsäure leicht zu beseitigen. Käme es auf ^')sst

Reinheit der Säure an, so müsste sie aus Weingeist umkr ialli

sirt werden.
j

Zusammensetzung. '

B 1 1 oder

3 O 48 B2 03 70 fis

3H ^ 3 0H^ _54 J|5l,

B(OH)3 62 2B(OH)3 124 iclo



§ Borsättre.

I § 203.

!

HigenSchaft671. Die Borsäure bildet grosse weiche, dem
lischen System angehörige Krystallblätter oder Schuppen

[,435
spec. Gew., welche sich bei 17° in 24 Th., bei 100°

rh. Wasser auflösen; eine nicht unerhebliche Menge Bor-

I

geht mit den Wasserdämpfen schon bei 60° fort, i Th.

)äure wird von 6 Th. Weingeist von 0,834 spec. Gew. bei

;elöst und schiesst aus heiss gesättigter Lösung leicht,

[nur in kleinen Krystallen an.

Beim Eindampfen der weingeistigen Lösung verflüchtigt

loch mehr Säure, als mit den Wasserdämpfen. Glycerin

p in der Wärme sehr viel Borsäure auf, so dass es beim
jten zu einer Krystallmasse erstarrt.

bauchende Schwefelsäure nimmt besonders beim Erwärmen
orsäure in grosser Menge auf; verdampft man bei 280°

Derschüssige Schwefelsäure, so erstarrt die Masse in der

i

krystallinisch und entspricht der Formel (SO'^HBO)2S03
tdrd an der Luft feucht und durch Abscheidung von Bor-

trübe.

i/'on Aether wird die Borsäure nicht aufgelöst. Die wässe-

und weingeistige Lösung der Borsäure schmeckt nicht

,
sondern etwas schrumpfend süsslich; sie röthet Lakmus,

aber Curcumapapier schwach rothbraun. Versetzt man
uflösung der Borsäure mit einer sehr geringen Menge
starken Säure, am besten Phosphorsäure, befeuchtet da-

t.nen durch Curcuma gefärbten Papierstreifen, und trocknet

Iben, so nimmt er schön rothe Farbe an , welche beim
engen mit verdünntem Ammoniak vorübergehend dunkel-

wird. Das Curcumapapier lässt sich am besten erhalten,

[man Curcumapulver wiederholt mit Schwefelkohlenstoff aus-

it, dann trocknen lässt und mit Chloroform digerirt. Das
em doppelten Gewichte Weingeist verdünnte Filtrat kann
sofort mit einigen Tropfen Phosphorsäure versetzen und
: damit ungeleimtes weisses Papier.

-öst man Borsäure in 30 Th. warmem Glycerin, das vor-

iigens möglichst concentrirt worden war, erhitzt die Lösung
lener Platinschale zum Sieden und entzündet die Dämpfe,
iennen sie mit schön gelbgrüner Farbe fort, bis die Bor-

j

in das bei dieser Temperatur noch nicht flüchtige Anhy-
[ibergegangen ist, von welchem Augenbhcke an die grüne

p
verschwindet und das Glycerin verkohlt. Auch die

.eistige Auflösung der Borsäure brennt, jedoch weniger
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ruhig, mit grüner Farbe. Befeuchtet man ein Gemeng
gleichviel fein gepulvertem Kryolith und saurem Natriu

mit einer Borsäurelösung, so wird eine Gasflamme, in

äusserste Spitze man auf einem Platindraht etwas des Ger

einführt, gleichfalls grün gefärbt, indem Fluorborgas B

1

steht. Die Verbindungen des Thalliums, des Kupfers,

Chloräthyl und analoge Substanzen färben die Flamme äp

Die Borsäure bildet mit Alcoholradicalen flüssige

z. B. B (O C H3)3 Methylester, B (O H5)3 Aeth)

B(OC3H7)3 Propylester, B (O O H")3 Amylester, hir

sind Salze dieser Säure mit Metallen (Mg ausgenommen
nicht dargestellt worden.

Dieselbe verHert von 80° ab Wasser und bildet Anb^
Bei 80 bis 100° entsteht Metaborsäure: B (O H)3 w
OH^ = BO^ H.

Mit Kalium, Natrium, Baryum, Strontium, Calcium

gnesium bildet diese Säure krystaflisirende Salze von der F

I II

BO^M und (BO^)2M. Das Ammonium Hefert ein hierh

höriges gut krystallisirbares Salz: (B^ N HlH)^ + 3

d. h. ein primäres oder Monoammoniumsalz, und vielleicl

spricht auch der Frankla7idit (B O^)!^ Ca^ Na4 + 1 1 O t

ser Säure.

Bei 160° legen sich 4 Mol. des obigen Anhydrids

nochmaligem Wasseraustritt zu Pyroborsäure oder Teti

säure zusammen: 4BO2 — OH^ — B4 07 H^.

Gut krystaUisirte Salze dieser Säure sind z. B. das

diumborat B4 07 Rb^ 6 O H% ferner B4 07 K^ + 6 IH^;

B4 07 Na^ ~|- 10 O H% dergewöhnliche Borax; B^ 07 Li^; dai die

sauren oder Monoammoniumsalze ^"^^^ 4 HV

2 (^B4 07
^
^^^ ^-[-50H2,dieindenBorsäurelagoni vonTo ana

freiwiUig anschiessende unter dem Namen Larderellit bekinte

Verbindung 2 (^(B4 07 ||!^^^^ 4" 3 OH^ so wie das kün ich

darzusteUende Salz

B^^O^^(NH4)-H4 + 7 0H^ =: (B4 07)3 / ^ N H4_^^Qp^,

Auch B4 07 Ba , B4 07 Sr , B4 07 Ca + 8 O nd

in Krystallen darstellbar und der bei Iquique in Peru (
he

bei Natriumnitrat und Borax) und in Toscana vorkomm de

Hayestn oder Hydroborocalcit ist B4 07 Ca + 4 O 1er

B4 07 Ca + 6 O
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lenkt man sich weiter 8 Mol. B H weniger OH^ zu-

intretend, so gelangt man zu der Säure B^O^sH^, deren

;siumverbindung B^ Mg3 in dem oben erwähnten Bo-
zu erblicken ist.

lurch vollständige Entwässerung der Borsäuren bei einer

übersteigenden Temperatur entsteht endlich das letzte

rid, B^ 03, welches sich in Rothglühhitze aufbläht, zäh-

wird und sich in sehr hoher Temperatur verflüchtigt,

urch Wasserdämpfe sehr beschleunigt wird. Nach dem
en bildet dasselbe eine glasartige rissige Masse von
3ec. Gew., welche so wenig wie die andern Anhy-
krystallisationsfähig ist. An der Luft zieht sie langsam
:r an und wird undurchsichtig; die wasserhaltige Kruste,

las Anhydrid selbst, löst sich leicht in heissem absolutem

!)1. Das gepulverte Anhydrid B^ 03 erhitzt sich mit dem
Iten Gewichte Wasser, schwillt beträchtlich an und geht in

;)3 über. Mit absolutem Alcohol erwärmt sich das An-
etwas und liefert damit bei 120° den Ester B(O.C2 H5)3.

rüfung. Eine sehr kleine Menge weingeistiger Auflösung
•rsäure darf bei öfters wiederholter Befeuchtung des Ver-

mgsrückstandes, sowohl mit Weingeist als mit Wasser,
keinen Rückstand mehr liefern. In warmer concen-

Schwefelsäure soll sich die Borsäure ohne Färbung oder
Wickelung auflösen; nach dem Erkalten darf eine darauf

ene Schicht gesättigter Eisenvitriollösung nicht eine durch
wart von Salpetersäure gefärbte Zone darbieten. Wässe-
jOrsäureauflösung ist ferner auf Salzsäure und Schwefel-

im prüfen.

eschichte, Homberg erhielt zuerst 1702 die Borsäure
1 Erhitzung der Lösung von Eisenvitriol mit Borax in

irter Form; sie wurde als Bestandtheil des Vitriols be-

llt und als Sei volatil narcotique du vitriol oder Homberg's
i.''salz bezeichnet. Baron zeigte 1748, dass dasselbe in

as Asien kommenden Borax (siehe Geschichte des Borax
an Natron gebunden sei und bei der oben erwähnten

ifilung durch die W^asserdämpfe mitgerissen werde. Baron
<!auch, dass die Borsäure im Stande sei, Salpeter und
bilz zu zerlegen.

3FER in Florenz, entdeckte 1777 im Lagone Cerchiajo am
tretend o die Borsäure. Die grüne Färbung der Flamme durch

5'ire war 1780 schon bekannt. 1808 wurde letztere durch
'-^USSAC und Thenard einerseits und durch H. Davy
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anderseits zerlegt , doch der Sauerstoffgehalt quantitat

1824 durch Berzelius festgestellt. 181 8 begann der Fr|i;

Larderel am Monte Cerboli bei Pomarance die Bc

durch Abdampfen des Wassers der Lagoni zu gewinnen;

ferte in den 10 Jahren 1818 bis 1828 nur 500000 kg
Säure, im nächsten Jahrzehnt, nachdem er 1827 die Hojfe

rung durch Abdampfung vermittelst der Soffioni selbst

hatte, 43/4 Millonen und gegenwärtig geben die 7 bei ig

nuovo gelegenen Werke im Besitze der Grafen LARfc:

jährlich über 3 Mill. kg. — Auf Vulcano ist die Borsäunli

durch den Apotheker Arrosto in Messina erkannt worci

Die Gegenwart des Bors im Meereswasser wurdfji

von Forchhammer durch die Untersuchung der Asch

Meerespflanzen erwiesen.

§ 204. KOHLENSÄURE.

Bf!

Ii

Vorkonime7i. Die Carbpnate des Calciums, Magn
und des Eisens kommen als Kalkstein, Magnesit, Dolomit,;»

eisenstein in grossen Mengen vor. Gasförmige Kohle
p

strömt in vielen Gegenden aus dem Erdinnern in die

Sphäre oder wird von Quellwasser aufgenommen. Das
thal des Hochlandes von Dieng auf Java, die Hundsgro
See von Agnano, unweit Neapel, der Laacher See un

Brohlthal in der Rheinprovinz, Pyrmont, Eger sind s):

Kohlensäureausströmungen wegen berühmt. An Kohleii

reiche Mineralquellen gibt es in grosser Zahl. Die Acki
vermag Kohlensäure zurückzuhalten, doch ist dieselbe ein

J

mässiger Bestandtheil der Atmosphäre. 10 000 RaumtheilL

enthalten 4 Raumtheile Kohlensäure, d. h. auf iooooGev|l

theile Luft kommen 6 Gewichtstheile Kohlensäure.
j

Bildtmg. Die Entstehung der aus dem ErdinnerrjC

wickelten Kohlensäure ist nicht sicher aufgeklärt; sie ti^

ausserdem erzeugt bei der Verbrennung von Kohle, K^«

oxyd C O und organischen Körpern, so wie durch den je

sehen Athmungsprocess, durch Fäulniss, Verwesung un(^>i

rung organischer Stoffe.

Darstellung. Zu pharmaceutischen Zwecken wird Kf

säure aus Magnesit oder Kalkstein entwickelt, z. B.

:

CaC03 . 2HCl = CaCl= . O • CO^
Calciumcarbonat Salzsäure Chlorcalcium
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lie genannten Carbonate finden sich in völliger Reinheit

er häufig, so dass sich der Kohlensäure oft riechende

beimengen, welche dadurch beseitigt werden, dass die

liQsäure durch Wasser, dann durch Auflösungen von Kalium-

r nganat und von Eisenoxydsulfat, hierauf durch Bimstein-

; hen geleitet wird, welche mit concentrirter Schwefelsäure

kt sind. Hierdurch werden z. B. entfernt: Salzsäure,

;felwasserstoff, organische Stoffe unbestimmter Natur.

usam?nensetsu?ig. Gefunden von
Lavoisier. Dumas und Stas.

(1784) {1840)

C 12 27,27 28 27,27

2O 32_ 7^,73 72 72,73

44 100,00

Raumtheilen: i Volum C Dampf 0,829 (hypothetisch)

2 O 2 , O T T

2 „ CO^ = 3,040

I „ CO^ — 1,520 (Luft = 1,000)

Ilgenschafte?i. Wenn Wasserstoff = i , so beträgt das

vjht eines gleichen Volum Kohlensäure 22; ein Liter Kohlen-
as wiegt bei 0° und 760 mm Barometer 1,967 g" (i Liter

t>93)-

'ie Kohlensäure riecht etwas stechend und wirkt, je nach
enge, in welcher sie sich der Luft beimischt, schädlich

tjiödtlich. Bei Ausschluss aller Feuchtigkeit wird blaues

spapier durch Kohlensäure nicht geröthet, wohl aber
Ergehend durch feuchte Kohlensäure, i Volum Wasser
nl bei 0° 1,797 Volum Kohlensäure auf, bei 15° nur i Vol.,

ij° noch 0,9519 Vol. Obwohl heisses Wasser weit w eniger auf-

)tn vermag, hält es doch schwer, es durch Kochen von
ihsäure ganz zu befreien. Unter höherem Drucke lässt

i I Vol. Wasser nicht viel über i Vol. Kohlensäure auf-

1 aber dieses eine Volum entspricht im Verhältnisse zu
i arauf lastenden Drucke einem beträchtlichem Gewichte.
i'jJter Alcohol von 0° absorbirt 4 Vol., bei 15° nur 3 Vol.

iiisäure; beim Verdünnen dieser Auflösung mit Wasser ent-

-!;n Kohlensäurebläschen.
lit den AlkalimetaUen und dem Ammonium bildet die

ihsäure in Wasser lösliche Salze, Carbonate, von zweierlei

B.:

C 03 neutrales, secundäres oder normales Carbonat,

und
^^10 03 saures, primäres Carbonat oder Bicarbonat.
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Die übrigen Carbonate sind nur sehr wenig- löslich oc

Mehrzahl nach, ganz unlöslich. Die zweiwerthigen Meta|

fern, wenn ein solches mit M bezeichnet wird, ebenfall

j

Reihen von Salzen, nämlich:

c) MC03, entsprechend den Carbonaten von der

mel a), und

d) MH^2C03, entsprechend der Formel b). Doch Ij

wir Carbonate der Formel d) nur in wäs;

Lösung.

Die freie Kohlensäure müsste nach aller Analogie duil

. C OJ
F'ormel j ausgedrückt werden, ist aber in Wirkli|Hil|

nicht darstellbar. Wird z. B. das Salz b) durch eine stij

Säure zersetzt, so wird, wie immer, nur C erhalten:

KHC03 . HCl = KCl . OH^ . CO^

Was dem allgemeinen Sprachgebrauch gemäss Kl

säure heisst, ist daher das Anhydrid einer eigenthchen

^^fO^ oder CO^Qpj oder ^ j^) jj

Vereinigen sich 3 Mol. dieser hypothetischen Säure

Austritt eines Mol. Wasser, so entsteht eine Polykohlen ire,

Pyrokohle7isättre :

3 (CH^03) minus OH2 — CsH^Ol

Diese im freien Zustande ebenfalls nicht gekannte roi

säure liefert jedoch krystaUisirbare Salze mit Ammonium (p.|'8)^

Kalium (§ 251) und Natrium (§ 228).

Durch Druck und Kälte lässt sich die Kohlensäure zu ner

äusserst beweglichen Flüssigkeit von 0,83 spec. Gew. bep^

verdichten, welche sich mit Wasser nicht mischt, bei —'^^

schon siedet und bei o ^ eine Spannung von 38,5 Atmosplren

besitzt. Flüssige Kohlensäure dehnt sich bei 1 emperatunliö'

hung stärker aus, als irgend ein anderer tropfbar oder as-

förmig flüssiger Körper. Lässt man sie ausströmen, so bc 'kt

ihre plötzliche Verdampfung eine solche Temperaturern

gung, dass ein Theil der Kohlensäure zu einer schneeähnliiea

Masse erstarrt. '

Geschichte. Helmont, der zu Anfang des XVII. Jaht n-

derts den Ausdruck Gas einführte, unterschied von andern itt-

artigen Flüssigkeiten das gas silvestre oder go^s carbor^^



Chromsäztre-Anhydrid. — Acidum chromicum.

; er bei der Zersetzung der Carbonate durch Säuren,

Verbrennung der Kohlen, bei der Gärung- bemerkte und
Hundsgrotte, im Wasser von Spaa in Belgien, beim
sen aus dem Magen („gas ventosum") erkannte. Ebenso
te Helmont, dass die Kohlensäure die Flamme löscht

liere erstickt. Genauere Untersuchung derselben führte

-hundert später Joseph Black aus; er nannte sie (1757)
wegen des Vermögens, sich mit den Alealien zu

en und sie theilweise zu neutralisiren. Die Bestandtheile

hlensäure erkannte Lavoisier und Smithson Tennant
1791 aus Calciumcarbonat vermittelst Phosphordampf
ib. 1823 wurde die Kohlensäure durch FaradAY in

,
1834 von Thilorier in feste Form gebracht. Simm-

kannte 1858 Einschlüsse von flüssiger Kohlensäure in

ind Topas.

:hromsäure-anhydrid. — acidum chromicum.

Vkommeji. Chromsäuresalze fmden sich in der Natur
Iten, wie z. B. im Rothbleierz CrO'^Pb; etwas häufiger

weilen in grossen Massen tritt hingegen Chromeisenstein

he bei Kaliumdichromat § 255).

irstellung. Man löst 2 Th. Kaliumdichromat in der

in 7 Th. concentrirter Schwefelsäure und 5 Th. Wasser,
lie Flüssigkeit von den nach einem Tage in der Kälte

ossenenKrystallen desKaliumdisulfates ab, versetzt erstere

^h. concentrirter Schwefelsäure und sammelt das nach
1
einiger Stunden abgeschiedene Chromsäure- Anhydrid,

geschieht am besten auf einer mit der Wasserluftpumpe
ienen Bimsteinplatte, welche es gestattet, die Krystalle

(wenig reiner farbloser Salpetersäure nach und nach aus-

len, bis sie sich frei von Schwefelsäure erweisen, worauf
h Erwärmung auf ungefähr 70 ^ von den letzten Spuren
i."säure befreit werden. Man kann auch das Anhydrid aus

Vasser umkrystallisiren und hierbei die Schwefelsäure

)igestion mit etwas Baryumchromat beseitigen. Zum
;5n dienen frisch geglühte poröse Thonplatten, welche
!ner Glocke über Schwefelsäure stehen.

':nn man 10 Th. Baryumchromat mit 10 Th. Wasser
Th. Salpetersäure (1,38 sp. G.) zerreibt und die Mischung
usatz von 20 Th. Wasser zum Sieden erhitzt, so kry-

'I in der Kälte das Baryumnitrat grösstentheils heraus,

regossene Flüssigkeit Hefert beim Eindampfen noch etwas
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Nitrat und von diesem getrennt eine nur wenig- Baryijni

enthaltende Chromsäure, welche mit Schwefelsäure vom jir iösc

zu befreien ist. I iioic

Bleichromat, Fluorcalcium und Schwefelsäure in deiflj si^es

retorte erhitzt, geben rothen Dampf von Fluorchroir

welcher sich bei guter Abkühlung durch eine Kältemph &

zu einer rothen, sehr stark rauchenden Flüssigkeit veic]

lässt. Schlägt man Wasser vor, so zerfällt der DamplsG

in Fluorwasserstoff und Chromsäure-Anhydrid. Zur Darpll t
etwas beträchtlicher Mengen ist diese Methode schon l/e

der gefährlichen Eigenschaften des Fluorchroms und des'^li

Wasserstoffes ungeeignet.

Zusam??te?isetstc?ig. Cr 52

3Q 48

Cr03 100

!iLÖäl

VÜ

Eigenschafte7i. Chromsäure-Anhydrid bildet entwede'st i^e

glänzende, dunkel scharlachrothe, etwas violette Prisiiji

rhombischen Systems von 2,819 sp. G. bei 20 oder glij;: ^

lockere, rein rothe Flocken. Bei 190° schmilzt es und iä

beim Erkalten krystallinisch; bei 250° zerfällt es grosse tt

in dunkelgrünes Oxyd Cr=^ 03 und 3 O, wobei auch ro j

Dämpfe auftreten, die sich im kälteren Theile des Rohr

der zu Anhydridkrystallen verdichten. An der Luft zd

das Anhydrid sehr rasch zu einer rothbraunen, nach \''

nung mit Wasser gelbbraunen, bei noch weiterer Verdmi

rein gelben Flüssigkeit von saurem, dann schwach herb

schmacke. Eine nicht stark verdünnte Lösung nimmt b(

wärmen weit deutlicher und dunkler rothe Farbe an.

säure-Anhydrid und die Chromate, besonders die lösliche

starke Gifte.

In Schwefelkohlenstoff können die Krystalle des (

säure-Anhydrids einige Tage unverändert aufbewahrt "w

in Eisessig lösen sie sich sehr reichhch, doch ohne darai

der gut zu krystallisiren; die meisten andern organische)

sigkeiten werden unter Reduction des Anhydrids zu Chro;):

von demselben angegriffen, was in vielen Fällen mit sehr
'(""Ji^jj,

Erhitzung, oft auch mit Entzündung verbunden ist. Vo CÄ
j^

centrirter Schwefelsäure und Salpetersäure wird das ^"Jt^

säure-Anhydrid ziemlich reichlich aufgenommen; beim Erw

gibt es Sauerstoff ab, so dass ein Chromoxydsalz entstel

Das Chromsäure-Anhydrid gibt in wässeriger Lösun3'

leicht Sauerstoff an die verschiedensten oxydationsfähiger or

ganischen und anorganischen Körper ab, besonders i

luai

i
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r. Durch Zink oder Magnesium, nicht durch Eisen oder

Jnrd es schon in der Kälte in braunes Oxyd Cr (oder

4r, Chromo-Chromat?) übergeführt, welches sich zum Theil

s lammiges Hydroxyd auf das Zink niederschlägt, zum
Ih Lösung bleibt, woraus es durch Alcohol gefällt wird,

ijsserer Verdünnung gibt dieses Hydroxyd (Cr H^?)

ilbe Lösung von herbem Geschmacke; der nach dem
apfen derselben bleibende Rückstand löst sich in kaltem

3 wieder auf.

lit Basen zerfällt das braune Chromoxyd, sowohl in Lö-

Is auch nach dem Trocknen in Chromsäuresalz und
iiydrat:

i)- . 2 N H3 . 4 O = Cr 04 2 N H4 . Cr- (O H)^

Irch Schwefelwasserstoff wird die Lösung des braunen
ri)xyds vollständig als grünlich graues Hydroxyd gefällt.

Msserige Lösung des Chromsäure- Anhydrids nimmt auf

tvon schwefeliger Säure, Schwefelwasserstoff, Ferrosalzen,

i^arbe an, auch die durch Zink braun gewordene Lö-
tht auf Zusatz von Säuren in grün über. Salzsäure lie-

t' massiger Concentration unter Chlorentwickelung eine

[i{ Flüssigkeit:

\ Cr 03 . 2 H Cl = O . 2 Cl . Cr
I braunes Oxyd

S'rke Salzsäure gibt eine grüne Lösung von Chromchlorid:

j2 Cr 03 . 12 H Cl = 6 O . Cr^ Cl^ . 6 Cl

^:zt man der erwärmten Mischung von Chromsäure-
'dd- und Salzsäure leicht oxydirbare organische Sub-
e| wie z. B. Weingeist zu, so erfolgt die Einwirkung mit

giit.

\e manche andere oxydirende Substanzen besitzt auch
O'omsäure- Anhydrid die Eigenschaft, den Auflösungen
Saiaconsäure eine ganz prachtvoll blaue Farbe zu er-

ii wodurch Chromsäure- Anhydrid noch in Auflösungen
1 werden kann, welche bis zur Farblosigkeit verdünnt
'^u diesem Zwecke stellt man eine frische Auflösung
uaiaconsäure her, indem man Guaiakholzsplitter mit

f'brm auszieht. Das abfiltrirte Chloroform nimmt mit der
ii::en Menge wässeriger Chromsäurelösung oder mit der
b'inen Tropfen Schwefelsäure angesäuerten Lösung eines

Utes geschüttelt, die erwähnte blaue Farbe an; bei sehr
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grosser Verdünnung der Chromsäure stellt sich ein'

violettröthliche Farbe erst nach anhaltendem Schütti

Diese Färbungen halten sich selbst am Lichte tagela'r,

Dunkeln während einer Woche.

Nimmt man Weingeist statt des Chloroforms zu ptkom

ziehen des Guaiakholzes, so kann man noch geringere
|)

von Chromsäure nachweisen, wenn man die weingeistigi

E

sigkeit auf die Chromsäurelösung schichtet und das (in

nur hin und her schwenkt, ohne es zu schütteln. An <v

rührungsschicht entwickelt sich dann eine blaugrüne Zci

allmählich senkt sich die Guaiaconsäure in grünlichen b;l

blassenden Flocken.

Von der äussersten EmpfmdHchkeit ist ferner die :h

Reaction des Wasserstoffhyperoxydes auf Chroiiäi

Anhydrid. Man erhält eine hierzu geeignete Auflösu

erstem, wenn man Baryumhyperoxyd Ba mit Wass'

^

reibt und mit ungefähr dem hundertfachen Gewichte as

unter Zusatz von doppelt so viel Salzsäure (1,124 sp. (),

Hyperoxyd genommen wurde, schüttelt. Einige Cubik)

meter dieser enthaltenden Flüssigkeit mit etwas ö

übergössen, nehmen bei Gegenwart von Chromsäure -Aiy

blaue, beim Schütteln in den Aether übergehende Farr-

welche aber von weit geringerer Beständigkeit ist ;|

Guaiaconsäure-Reaction. Beim Verdunsten der blauen, mi^^

von Wasserstoffhyperoxyd erhaltenen Aetherschicht fü

bleibt unter Sauerstoffentwickelung Chromsäure-Anhydrid ;'ü(

daher die blaue Färbung des Aethers auf eine höhen'Os

dationsstufe des Chroms (Ueberchromsäure- Anhydrid Cr)J

zurückgeführt werden muss; diese Verbindung darzuste'n

jedoch nicht gelungen.

In der Auflösung des Chromsäure-Anhydrides oder (r(

trioxydes in Wasser ist Chromsäure Cr anzunehm

sofern, als entsprechende Salze, sogenannte neutrale Chr i

sehr gut krystallisirt erhalten werden können ; die Säure -il

aber ist nicht darstellbar. Dasselbe gilt mit Bezug auf d;

Pyroschwefelsäure(p. 520) entsprechende DtchromsäureCr^''

deren KaHumsalz gewöhnhch als saures chromsaures lH'

(s. dieses § 255) bezeichnet wird.

I.Ii

ilEl

N

Prüftmg. Ein sehr geringer Gehalt an Schwefelui

Kaliumchromat und Kaliumsulfat, der sich nur bei sorgfäll 'tei

Arbeit vermeiden lässt, wird der pharmaceutischen Brauoar

keit des Chromsäure-Anhydrids kaum jemals im Wege s ien

Man prüft auf Schwefelsäure, indem man das Anhydi
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I
löst, mit etwas Weingeist und Salzsäure kocht und zu

rlnen Flüssigkeit Chlorbaryum tropft, wodurch eine leichte

iijg- entstehen darf. Glüht man Chromsäure-Anhydrid in

iPlatinschälchen, so bleibt Chromoxyd Cr^ 03 zurück,

] an kochendes Wasser nicht allzu viel Kaliumsulfat

Bjliumchromat abgeben soll.

Cschtckte. Chromsäure wurde von Vauquelin (s. Kalium-
cat § 255) zuerst dargestellt; ihre Zusammensetzung aber
ter erst von Berzelius richtig ermittelt.

XVI. AMMONIUMSALZE.

iMMONIUMACETAT. — LIQUOR AMMONII ACETICI.

nn man scharf getrocknetes Calciumacetat oder Kalium-
bit Chlorammomum erhitzt, so sublimirt Ammonium-

(C-H3 0-)-Ca . 2 C1NH4
Ca Cl- . N H3 . H3 N H4 + H4

Ammoniumbiacetat

3* letztere, bei 76° schmelzende, bei 121° sublimirende

zerfliessHch, kann jedoch aus Wasser umkrystallisirt

in! Sättigt man es im geschmolzenen Zustande mit
erm Ammoniak, so erhält man eine feste Krystallmasse
leralem Acetat C^ H3 N Hl Dieses Salz wird leichter

1, indem man in Eisessig, der auf 50° erwärmt ist,

;es Ammoniumcarbonat einträgt, so lange es sich unter
cFn Aufbrausen löst. Wird die Flüssigkeit über Aetz-

gestellt, so krystallisirt neutrales Acetat in Blättern

l^gen, äusserst zerfliesslichen Säulen heraus, welche
g|"inger Temperaturerniedrigung in wenig Wasser lös-

iri

3i|:h Abdampfen einer Auflösung des Ammoniumacetates
rt s Ammoniak und geht in Biacetat oder andere saure
,1B. (C^H3 0^.NH4)2 -f- 3 C^H4 02 und (2 C^H3 0^NH4
'H02)2 -f- ßOH^, über. Das neutrale Salz, trocken für

iL
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sich erhitzt, gibt Wasser ab und wird zu Acetamid CH3.(B(f ^

N
oder >

, letzteres entsteht auch , wenn
H H3 O H '

'

^^^^
(p. 92) mit Ammoniak auf 120° erwärmt wird.

Die Zerfliesslichkeit des festen Ammoniumacetates
UmständHchkeit, welche dessen Darstellung erfordert, ,sc'

dasselbe von der practischen Verwendung aus, und die l^ai

copöen haben deshalb eine wässerige Auflösung diese^Bs

aufgenommen. Eine solche wird z. B. dargestellt durcjS P^^'-

gung von IG Th. Ammoniak mit Essigsäure und Venbi itteK

mit Wasser bis zu 30 Th. Diese Lösung enthält i5pC.c

da das officinelle Ammoniak zehnprocentig ist. i Mc
= 17 verbindet sich mit i Mol. Essigsäure = C^H^Ozz
zu C^H3 02.NH4, also 77 Acetat. Nach der Gleichung

;— I : X ist X = 4,53; also sind 4,53 Gewichtstheile Ace
10 Th. officinellen Ammoniaks entstanden, in 30 Th. cli ]

^
parates gelöst oder 15,1 in 100.

Nach dem Ansätze 17 : 60 = i : x ist x = 3,53,(1.:

I Th. NH3, enthalten in 10 Th. Ammoniak, erfordf

Essigsäure zur Sättigung. Da die officinelle Säure 30 '0 '

C^H^O^ enthält, so müssen 11,76 Th. Essigsäure geiff

werden: 30: 100 = 3153 • woraus x — 11,76. Die Sii^

erfolgt unter Wärmeentwickelung; das spec. Gew.
f'4

1

nach Herstellung der Temperatur von 15° zu bestimi n. ^•^'^^

Das Ammoniumcarbonat enthält durchschnittlich etwg?

NH3; 32 Th. Ammoniak erfordern zur Neutralisation

113 Th. Essigsäure H4 und geben 32 X 4,53 =H
^

Acetat. 100 Th. Ammoniumcarbonat verlieren hierbe 56

Kohlensäure-Anhydrid.

Wenn man also z, B. 100 Th. dieses Salzes mit ah
:

.

,

237 Th. Wasser und 376 Th. Essigsäure übergiesst, so v cl

Flüssigkeit nach der Zersetzung 657 Th. betragen (locp

375 — 56 — 657), worin 145 Th Acetat. Soll c;

lösung 15 pC desselben enthalten, so muss sie auf^^ftia^

verdünnt werden, also einen Zusatz von 966 — 657 = t9' ?Wt

Wasser empfangen. Bei der Zersetzung des Car ni

tritt Temperaturerniedrigung ein, hauptsächlich weg-

Ueberganges der Kohlensäure in Gasform; das speiscl

Gewicht darf daher erst bei Wiedereintritt der ' fnp

ratur von 15° bestimmt werden. Dasselbe beträgt f

verlangten Procentgehalt 1,028 bis 1,032, auf welche Z. ^

Lösung in jedem Falle zu bringen ist.
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,-üfung. Diese Auflösung soll neutral, vollkommen flüch-

blos, von milde salzigem Geschmacke, ohne Geruch sein,

[j^ähnte spec. Gew. zeigen und sich frei von Metallen

I neralsäuren erweisen. Wie bei so vielen Auflösungen

;, ze organischer Säuren, tritt auch hier leicht Schimmel

inn das Präparat längere Zeit vorräthig gehalten wird.

(\schichte. Minderer führte 161 6 dieses nach ihm als

t ophthalmicus Minderen benannte Präparat ein; Tache-
liigte 1666, dass es aus „flüchtigem Laugensalze'' und

rjure bestehe.

AMMONIUMSUCCINAT. — LIQUOR AMMONII
1 SUCCINICI.

Vmn Bernsteinsäure mit ungefähr 2 Th. Wasser von 50 bis

iljrgossen nnd durch allmähliches Eintragen von gepulvertem

ic| umcarbonat, gesättigt wird, so dass die Flüssigkeit nicht
• i.uer reagirt, so krystallisirt in der Kälte das neutrale

ijcundäre Succinat 0^.2 N H'^. Dieses Salz verliert

k.Luft Ammoniak und geht in das Monoammoniumsalz
-imäre Ammoniumsuccinat Hs O^.N über, dessen

s^triklinische Krystalle sich an der Luft nicht verändern.

Pharmacopöen haben neutrales bernsteinsaures Am-
aufgenommen, sind also genöthigt, dasselbe in gelöster

n nzuwenden, und zwar dienen übungsgemäss dazu nicht

\ prnsteinsäure, sondern die empyreumatische (§ 47) und
s(|das mit brenzlichen Producten verunreinigte Ammonium-

C C O O H
oijt (p. 579). — Bernsteinsäure (l C O O H ~ ' ' ^

'

bjisch und verlangt zur Sättigung 2 NH3; i Mol. Am-
iu-:arbonat enthält 3 Mol. N H3, also sind zur Sättigung

3 lol. der Säure 2 Mol. Ammoniumcarbonat erforderlich

ii Zahlen

:

^>l. Ammoniumcarbonat =1:2X1 57 = 314
Bernsteinsäure — 3 X 118 = 354

au entstehen 3 Mol. neutrales Succinat = 3 x 152 = 456
iniiol. Bernsteinsäure = 118 Theilen entsprechen 152 Th.
•CjH4 04.2 NH4 oder einem Theile der Säure 1,2881 Salz.
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nicht c

Pharmacopoea Germanica lässt i Th. Bernsteinsäure

Ammoniumcarbonat und 8 Th. Wasser zusammenbringe!,

dieser Zersetzung- entweichen 0,56 Th. Kohlensäure- Anj

wenn das Carbonat richtig beschaffen war, sonst wohUii

mehr. Die Flüssigkeit wird also 9,44 wiegen und ij

Salz enthalten, d. h. 13,6 pC. vSpecif. Gewicht 1,050 biii,

Wie bei Ammoniumcarbonat erwähnt, ist jedoch dj

sammensetzung dieses Präparates etwas schwankend, sf(

der berechnete Procentgehalt nur annähernd vorhande
kann.

Das Ammoniumsuccinat verliert beim Erwärmen ajb

Lösung leicht Ammoniak, so dass die Herstellung oh

wärmung zu geschehen hat; man reibt die Säure mit deilCjj-^^

^

bonat zusammen, fügt das Wasser bei und befördert di'Z@

Setzung durch Umschütteln. Mit Rücksicht auf die Neigu
;

q^-" ^'

Salzes, Ammoniak abzugeben, ist auch der obige gHi^iröttö,

Ueberschuss an Ammoniumcarbonat nur zu billigen, lai-^™;

spricht auch ferner der Umstand, dass das Ammoniumca 01»-'''

in Wirklichkeit gewöhnhch nicht mehr den vollen Amii]ii4'^^*-

gehalt besitzt. Eine schwach alkalische Reaction des l^^up™

dürfte deshalb auch nicht zu tadeln sein. '^^örci

Die beiden zur Darstellung des Liquor ammonii su inii,,.

verwendeten Substanzen sind von empyreumatischen v)fi^ ,.'

begleitet, welche zunächst eine trübe Auflösung liefern, d sicj

'

nach einem Tage klärt, daher erst dann filtrirt wird. 1 rf^

wähnten Stoffe, besonders die aus dem Thieröle (siehe eui

animale foetidum s. Dippelii und Ammonium carbonicum yr(

oleosum) stammenden, haben die Eigenschaft, sich an deU

dunkel zu färben, welche sie auch mit ihrem eigenthüir ;he

Gerüche auf diesen Liquor übertragen.
j^^^ ^

Prüfung. Frisch bereitet kann die Flüssigkeit wege

darin noch gelösten Kohlensäure vorübergehend Lakmus ri

lässt man dieselbe durch Erwärmung einer Probe auf etw

abdunsten, so soll Lakmuspapier nicht mehr verändert

schwach blau gefärbt werden. Mit überschüssigem, heis

sättigtem Kalkwasser aufgekocht, muss der Liquor ohne

bung Ammoniak ausgeben.

Tropft man Bleizuckerlösung zu der Lösung des A

niumsuccinates, so fällt amorphes Bleisalz nieder, welche.'

in einem grossen Ueberschusse von Bleizucker wieder au

bald aber krvstallisirt das Bleisuccinat O Pb h(

de

len

ist;.,

US.
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ier Verdampfungsrückstand muss beim Glühen ganz ver-

wjden. Die Flüssigkeit selbst soll sich mit 4 Th. Wein-

;t[o,83o spec. Gew.) klar mischen, was nicht der Fall ist,

irlmdere Ammoniumsalze, welche hier etwa zu berücksich-

n ivären, in reichlicher Menge vorhanden sind. Der mit

cl viel Wasser verdünnte Liquor darf auf Zusatz von Sal-

ir|ure- nicht oder fast gar nicht brausen und soll sich frei

I talien, von Schwefelsäure, vSalzsäure, Oxalsäure erweisen.

:b flüchtige organische Säuren können gefunden werden,

:nman das Präparat mit Phosphorsäure versetzt und kurze

:
jlcht, wobei das Destillat z. B. bei Gegenwart von Essig-

-ei'.ehr bald sauer reagiren müsste. Nicht flüchtige orga-

h(|Säuren, wie Weinsäure, Citronsäure (auch Zucker) ver-

leg die Ausfällung von Eisenhydroxyd durch Ammoniak;
5ej; man Liquor ammonii succinici mit etwas Eisenchlorid,

Lllvlassrothes, gallertartiges Ferrisuccinat heraus (p. 145). Gibt

i ithr Eisenchlorid und einen Ueberschuss von Ammoniak
s| fällt alles Eisen in Form von basischem Succinat und

Irciyd nieder. Ein Theil des Eisens bleibt hingegen bei

i^elnheit von Citronsäure und Weinsäure im Filtrat und ist

n B. durch Schwefelammonium zu erkennen.

Cschichte. Die Auflösung des Ammoniumsuccinates ge-

; iter die chemischen Präparate, deren Anwendung im
^er.itze zu rohen Pflanzenstoffen um die Mitte des XVII. Jahr-
ieii namentlich auch von EttmüLLER empfohlen wurde.

208. SALMIAK. — AMMONIUM CHLORATUM.

V"'komme?i. An vulcanischen Stellen der Erdoberfläche
gl. >ei Borsäure p. 548) finden sich Ammoniak und Salz-

e wohl frei als zu Salmiak verbunden. Auch in Stein-

len Steinsalz und in Mineralwassern ist schon Salmiak ge-
fen /Orden; immerhin ist die Menge des in der Natur vor-
dem Salmiaks nicht sehr bedeutend.

B iung. Gleiche Volumina Ammoniak und Chlorwasser-
f vf ^inden sich zu Salmiak.

D-Stellung. Die Steinkohlen enthalten als Ueberrest der
den ebenden Pflanzen vorhanden gewesenen Proteinstoffe

i^lücl-ir, Pharmac. Chemie. 37
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noch eine geringe Menge Stickstoff, der gewöhnlich nicht

übersteigt. Bei der Verarbeitung der Steinkohlen zu Leucgaj

\v-ird derselbe in Form von Ammoniak und Ammoniumvä
düngen verflüchtigt, deren Menge in grossen Gasansi

schliesslich so bedeutend ist, dass die Ammoniaksalze gr

wärtig grösstentheils aus dieser Quelle stammen. Bei i

StickstotFgehalte von o,- pC können 20 000 kg Steinkohle
5 ^

Salmiak hefern und Gasanstalten, welche jährhch Hunderttau ndi

von Kilogramm Steinkohle verarbeiten, sind nicht selten.

Das aus den Retorten entweichende Gas enthält W;»?

dampf, mit welchem sich ausser dem Theer in den Cd
satoren Ammoniumcarbonat, Cyanammonium und Sch
ammonium verdichten. Diese Lösung, das Gasiaasser^ le

zur Darstellung des Salmiaks; das freie Ammoniak wird

hin durch die sogenannte LA>r[XG'sche Masse (im wesenfha
Kalk und Ferrisulfat) gebunden und bisweilen als Ammoam
Sulfat (s. dieses) verwerthet.

Aus dem Gaswasser kann nach der Xeutralisatioi rai

Salzsäure und Eindampfen zur Krystallisation sofort Sa.ial

gewonnen werden, welcher jedoch so unrein ist, dass •se, -..

Verfahren nur ausnahmsweise eingeschlagen wird. Ii^£.G

Regel setzt man dem Gaswasser Kalkmilch zu, treibt rd .

Wasserdampf das Ammoniak aus und fängt es in Sab urt

auf, welche fortwährend in solcher Menge zugegeben ird

dass am Grunde des Bleikastens, in welchem die Absoiioi

stattfindet, Salmiak in reichhcher Menge auskr^-stallisirt. er-

selbe wird vermittelst eines bleiernen Eimers mit Siebliei

herausgeschöpft, nach dem Abtropfen in Weidenkörbe en:e^'^|

und getrocknet.

Die völlige Reinigung des Salmiaks kann durch Uiry

stallisiren oder Sublimiren erreicht werden. Im erstern

wird durch Zusatz von etwas Ammoniak Ferrihydroxyd ge-

schieden, wenn der Salmiak sich eisenhaltig zeigt und idie

heiss gesättigte Lösung noch so viel gereinigter Salmial«:iD'i--

getragen, dass ein steifer Brei entsteht, den man fest in k 'ei-

förmige Abtropfgefässe (Zuckerhutformen) drückt und mit Mig

Wasser oder reiner Salmiaklösung wascht. Dieser klein kr}' -Ui-

sirte Salmiak gelangt dann nach Art des Zuckers in Brot in

den Handel.

Der durch SubUmation zu reinigende Salmiak wird'or

dem AuskrystaUisiren mit einer geringen vorher zu bestiirin-

den Menge Calciumphosphat in Salzsäure gelöst, versetzt, m
scharf getrocknet und aus thönernen Retorten sublimirt, v)e'
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isen als Phosphat zurückgehalten wird. Die Salmiak-

\k verdichten sich in Backsteinkammern, welche mit mög-
sliisenfreien Kieselsteinen ausgekleidet sind.

i andern Fabriken dienen flache gusseiserne, inwendig mit

irrten Steinen belegte Kessel zur Sublimation. Der Salmiak

tidch als feste durchscheinende Masse an flachen guss-

riln Deckeln oder in bleiernen Hauben an, welche über

ifossen Sublimirkessel gestülpt sind. Die mit Eisen in

üiüng gekommene unreine Oberfläche der Brote wird

cl Abschaben beseitigt.

.isammensetzung. N H3 17,^ 31,78

H Cl 36,5 68,3.

NH4C1 53,5 100,00

.'ĝenschaften. Je nach der Darstellungsweise kommt der

mi<: in mehlig krystallinischen oder durchscheinenden zähen
;si in den Handel. Aus der wässerigen Auflösung schiesst

ini)ctaedern und Würfeln des regulären Systems an oder

fi^r in federfahnenartig aneinander gereihten Combinationen
äcen. Die Krystalle sind zähe und schwierig zu zerreiben,

33 sp. G. bei 4° Bei gewöhnhcher Temperatur unver-

:h verdampft der Salmiak ohne vorherige Schmelzung
Rothglühhitze etwas leichter als z. B. Arsenigsäure-

ly -id und legt sich an kältere Wandungen in lockern Kry-
le: oder auch in amorphen glasartigen Massen an. Im luft-

düiten Räume sublimirter glasartiger Salmiak wird beim
iön undurchsichtig, so dass, ähnlich wie bei Arsenigsäure-

ly'id, zwei Arten des amorphen Salzes zu unterscheiden sind.

§ 209.

I2 Neigung der Ammoniumsalze, in Säure und Ammoniak
ze illen, macht sich bei der Verdampfung des Salmiaks
:nf;s geltend, Sublimirt man denselben aus offener Platin-

ale so wird ein benetztes rothes Lakmuspapier, das man in

wssen Nebel hält, stark blau. Wenn man nicht allen

mi: verjagt und demselben einen blauen Lakmuspapier-
iife nähert, nachdem er aufgehört hat weisse Dämpfe aus-

tos'm, so findet man saure Reaction und beim Befeuchten
tch der zurückgebliebene Salmiak sauer. Weit auffallen-

li^>t sich der Zerfall des Salmiaks zeigen, indem man den-

37*
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selben in einer Schale, am besten in einer Platinschale, '/od-"

6 bis 8 cm Durchmesser bis zur lebhaften Verdampfung er-

hitzt und gleichzeitig vermittelst eines Stativs ein 2 cm vtes

oben und unten offenes Glasrohr von 20 cm Länge bis i|die

Nähe des Salmiaks senkrecht in die Schale, ungefähr jcujoiceoii

über dem Salmiak hält. Während die Salmiaknebel injdijÄ

Schale alkalisch reagiren, wird Lakmuspapier durch die Däi)fej feinde

welche nach kurzem der Glasröhre entströmen, stark geriieasfiio m

Es ist besser zu diesem Zwecke das Lakmuspapier nie zw-i>'

durchfeuchten, sondern nur mit einzelnen Wassertröpfcheizu^;

besprengen. Statt der Glasröhre kann auch ein gehörig an-

gewärmter Trichter als Kamin dienen und ohne weiteres per

den Salmiak in die Schale gestülpt werden. Durch ein ig|
y^:

maschiges Netz aus Platindraht, das man auf die Schaldnif
^

verdampfendem Salmiak legt, entweicht ebenfalls Vorzugs^ isd'Wu

Salzsäure.
; p voi

Die dichten weissen Nebel, mit welchen der zur ^m^'

dampfung erhitzte Salmiak alsbald den Raum erfüllt, besiief^ij

zum Theil aus den beiden sich sofort wieder vereinige lefczögi

Bestandtheilen desselben und belästigen daher die Athi nf Hiö

nicht auffallend. js^M

Die Dampfdichte des Salmiaks , auf das spec. Gew. led*^'''.

Luft = I bezogen, ist nahezu gleich dem letztern gefum^^,*!

worden, was genügend mit der Berechnung stimmt, wenn al?'^'^

miakdampf als aus Ammoniak und Chlorwasserstoff beste ndf*^

vorausgesetzt wird. Es ist anzunehmen, dass bei der S)lii"^'

mation des Salmiaks der grösste Theil desselben zerfällt, issj;'"^'

jedoch bei der Verdichtung Wiedervereinigung der Besl'id^^' ''ö

theile erfolgt. Bei Temperaturen, welche auf ungefähr l o'''^"^^

zu schätzen sind, zerfällt dann weiterhin das Ammoniak insne-

Elemente. Aus ähnlichen Gründen werden auch manche ^ze.:.:
_

und Oxyde beim Erhitzen mit Salmiak in Chloride übergel rt,

z. B. die Nitrate und Sulfate des Kaliums und Natriums /H*

ständig, andere nur zum Theil.

An der Luft verändert sich der Salmiak unter gewn-^^^j,

liehen Umständen nicht, eine sehr feuchte Atmosphäre

ihm wohl durch Verflüchtigung einer Spur Ammoniak zUiZt
;^.

eine schwach saure Reaction verleihen; er schmeckt s'k

salzig.

Der Salmiak löst sich bei 0° in 3,5 Th. Wasser zu eJr

zwar neutralen oder gewöhnlicher schwach sauren Flü;?*

keit, welche aber doch sogar bei 0° an einen Luftstm,

welchen man während einer halben Stunde durchgehen 1:



§ 20^. Salmiak. — Ammonium chloratum.

Ammoniak abgibt. Bei 15° bedarf der Salmiak 2,83 und

joo° nur 1,37 Th. Wasser zur Auflösung. Die Salmiak-

j^en zeigen in auffallendem Grade das Bestreben, an den
fii5wandungen in die Höhe zu steigen, zu ,,effloresciren".

r. concentrirte Salzsäure wird aus gesättigter Lösung
rik gefällt. Werden 30 Th. Salmiak in 100 Th. Wasser
1 3,3° eingerührt, so sinkt das Thermoter auf — 5°; noch

ei wenn man Eis oder Schnee und Salmiak mischt. Aus
s 'iuf — 15° abgekühlten gesättigten Salmiaklösung schiessen

i^üUe des wenig beständigen Hydrates NH-^Cl + 12OH2 an.

1 warmem entwässerten Glycerin löst sich der Salmiak

:lch auf und schiesst daraus in der Kälte grossentheils

;C- in federigen Krystallen an.

Ion absolutem Alcohol wird nur sehr wenig Salmiak auf-

ic|men, von Weingeist je nach dem Wassergehalte mehr
;r veniger.

ie bei 15° gesättigte wässerige Auflösung, 26 pC Salmiak
b end, zeigt 1,076 sp. G. ; kochend gesättigte Lösung siedet

:;5°. Hierbei entweicht etwas Ammoniak und beim Ein-

:h:i der Auflösung geht zuletzt auch etwas Salzsäure weg.
e [leutralen Ammoniumsalze solcher Säuren, welche bei

)°|lüchtig sind, verhalten sich gleich, während die Salze

pniger flüchtigen Säuren nur etwas Ammoniak abgeben,
dis saures Salz entstehen muss; saures Sulfat und Oxalat
li(|än kein Ammoniak. Beim Kochen der Salmiaklösungen
trjkt sich dieser Zerfall des Salzes nur auf etwa i pC
imfiiak, beim Sulfat beträgt der Ammoniakverlust mehr
l ?ich viel mehr beim Oxalat.

prper, welche nur so unmerklich alkalisch reagiren, wie
5. talciumcarbonat, veranlassen beim Erwärmen mit Salmiak-
u» schon reichliche Ammofiiakentwickelung.

\ versteht sich hiernach von selbst, dass die durch Salz-

irejangreifbaren Metalle, selbst Silber, der Wirkung des
imics und seiner Auflösung nicht widerstehen; aus eisernen
TS-n erhält man nicht eisenfreies Salmiakpulver.

1^ jetzt ist es nicht gelungen, mit aller Schärfe den Be-
is i führen, das die 4 Wasserstoffatome des Salmiaks un-
iclrtig seien, wie es der Fall sein müsste, wenn in dem-
bei die Gruppen N H3 und H Gl vorhanden wären. Es
fdi' auch manchen andern Thatsachen wohl entsprechen,
^urimen, dass der Stickstoff die 4 Wasserstoffatome und
5 Clor gleichmässig zusammenhalte, was durch die Formel
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N \

-"^r-fTT: angedeutet wird, welche man dem ^A^^
HHClHHj »j^p
geben kann. Mjif

Prüfung. Dieselbe kann zunächst gerichtet sein auline|

Gehalt an feuerbeständigen Stoffen, an andern Ammoniumi ze(

Eisen und besonders auch auf Schwefelcyan. Sulfocyanur

Ammonium wird mit heissem Weingeist ausgezogen, das^j ilLIIi

dem Verdunsten des Weingeistes bleibende Sulfocyanat in ;j

Wasser aufgenommen und durch Zutröpfeln von Eisencliiri rf/i

lösung erkannt; bei Gegenwart des Sulfocyanates wir>
« yiai

Flüssigkeit blutroth. Cyanammonium, schon bei 36° siiia

ist zu flüchtig und viel zu wenig beständig, um im S;il

vorkommen zu können. In 4 Th. Wasser muss er völli ia

klar löslich sein. wkki^

Geschichte. Hai Ammoniakon bei den Griechen ur S

ammoniacum bei den Römern bedeutete bis in das Xl. ai
'[^^^^

hundert Kochsalz. Sal <3;rmoniacum, um das Jahr n
Accon (Saint-Jean-d'Acre im nördlichen Palaestina) eing ih

dürfte wohl Salmiak gfewesen sein, der aus vulcanischen yi''
.

dern Hoch-Asiens z. B. vom Demawend, südlich vom |# .

Meer, oder vom Tian-Schan stammte. Auf letztere Geg;J?
deutet vielleicht die Bezeichnung Sal tartaricum, welchiial;

Salmiak in frühester Zeit gegeben worden zu sein schein 1'^*''

Unter den arabischen Chemikern des IX. Jahrhu:e|/J,

hatte schon Geber Salmiak vermittelst gefaultem Urir'uf

Kochsalz (Sal commune) dargestellt, später wurde z. t""
^

Aegypten Salmiak gewonnen, indem man den bei derber,,,

brennung von Kameeismist gesammelten Russ, welcher h'^^
niumcarbonat und wohl auch schon Salmiak enthält, mit »ch

salz der Sublimation unterwarf. 1609 wurde dieses Verj rei

in Venedig durch Alessandro Cadena eingeführt, welcher ;3
ii

Cairo erlernt hatte.

Giovanni Battista Porta hatte 1558 in den phlegrai bei^

Feldern bei Neapel Salmiak bemerkt; Boyle zeigte i6ii, as|

durch Aetzkali „flüchtiges Laugensalz" aus Salmiak in Fnei .'

gesetzt werde, und Angelus Sala verband das flüchtige La en

salz (Ammoniak) mit Salzsäure zu Salmiak, durch welche le en

Bezeichnung gegen Ende des XVII. Jahrhunderts dei au

Armenien hinweisende Namen Sal armeniacum verdrängt a\

Geoffroy vermuthete 1720, der Salmiak bestehe i"'

jiii
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20p. Eisensalmiak. — Ammonium chloratum ferratum. ^yj

[j,
Säure und 15 Th. flüchtigem Laugensalze. BuCHOLz

ibmte um das Jahr 18 10 das Ammoniak zu 31, die Salz-

r zu 69 pC. 1756 wurde Salmiak in England, 1759 auch

riunschweig und 1777 in Magdeburg fabricirt.

IISALMIAK. - AMMONIUM CHLORATUM FERRATUM.

Iarstellu7tg. Nach Pharmacopoea Germanica werden in

;: Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockne ge-

[:: Salmiak 1600 Theile

Eisenchloridlösung 300
Wasser 3200 „

i aber zweckmässiger, das Wasser wegzulassen.

[1 300 Th. der Eisenchloridlösung sind enthalten 44,9 Eisen

^,6 Th. Chlor, zusammen 130,5 Th. Der Abdampfungs-
tand wird also 1600 + 13O15 = 173O15 Theile betragen,

i] procentisch bestehen aus: Salmiak 92,46 und Eisenchlo-

74. Er ist ein gelbröthliches zerfliessliches krystallinisches

das sich in Wasser leicht und vollständig auflöst und
;:reagirt. Mit Rücksicht auf die Veränderlichkeit seiner

:i dtheile (§ 209 und 314) wird das Präparat am. besten

illange vorräthig gehalten.

almiak und Eisenchlorid können zu schön rothen zer-

s:hen Krystallen Fe Cl3, 2NH4CI + OH^ vereinigt wer-

; l^orin das Eisenchlorid 56,5 pC beträgt.

rüfung. Es ist festzustellen, dass das Präparat nicht

:ihlorür enthält, in verdünnter Lösung also mit Ferrid-

iilium nicht einen blauen Niederschlag gibt. Ausserdem
;jer Eisengehalt durch Ausfällung des Ferrihydroxyds mit

Tlniak bestimmt werden; das geglühte Eisenoxyd soll

p betragen, wenn das Präparat völlig trocken war, was
"'alten der Fall sein wird.

\eschichte. Basilius Valentinus unterwarf calcinirten

i'- mit Salmiak der Sublimation und musste wohl in dem
i't, dessen Zerfliesslichkeit er hervorhob, Eisensalmiak er-

ä f haben.
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§ 210. AMMONIUMSULFAT. — AMMONIUM SULFURir
1 Ftniei

Vorkommen. Krystallisirtes Ammoniumsulfat fmdejs|ii(|[H<

nicht selten als vulcanisches Product, z. B. in Toscana ;

gleiter der Borsäure (p. 548) und wird von den Miner

als Mascagnm bezeichnet.

sseDa7^slellimg. Ammoniumsulfat wird aus dem Gas^

in derselben Art gewonnen wie der Salmiak, mit dem itei

schiede, dass Schwefelsäure statt der Salzsäure zur Anweii^
'

kommt. Das zur Reinigung- des Gases dienende Lamin( c

Gemisch von Eisenoxydhydrat, Gyps und Kalk bindet b(
*

dies ätzendes und kohlensaures Ammoniak in Form von ^.f
^'"""^

welches durch Auslaugen gewonnen wird. Das rohe A|n

niumsulfat lässt sich durch Digestion seiner Auflösungen ''1^

Thierkohle entfärben oder auch durch Rösten in märg

Hitze, welche färbende Stoffe zersetzt ohne das Salz selbi ä

zug-reifen.

Zusammensetzung. S03 80 60,6

96 oder 34 25,3

2NH4 36 OH^ 18 13,6

piiad

S04(NH4)2 132 132 100,

Eigenschaften. Die ansehnlichen Krystalle des AmmoiW'
Sulfates, von 1,766 spec. Gew. bei 3,9°, gehören dem
bischen System an und stimmen in dieser Hinsicht genanfj^^n

dem Kaliumsulfat überein. Sie schmelzen bei 140° unter sta ep
Schäumen und Spritzen und Entwickelung von Ammoniak i

ungefähr 280° an geben sie auch Wasser und Stickgas uS '-':

indem sich zugleich Sulfat und Sulfit subhmirt. In debe

Salmiak angedeuteten Weise in der Platinschale erhitzt l erl
'

das Ammoniumsulfat gleichfalls saure Dämpfe, doch we^ei

auffallend als der Salmiak; bei Rothgluth durch ein Rohje^

trieben, zerfallen die Dämpfe des Sulfates zum Theil in Scb felj

Stickstoff und Wasser: S042NH4 — 4OH2 . 2 N • S.

Bei 15° löst sich das Sulfat in 1,3 Th. Wasser ^^f'^J
100° in 1,02, nicht in Weingeist. Die wässerige LösunjiC^

neutral und schmeckt widerHch salzig. 75 Theile des Su :es^

bringen mit 100 Th. Wasser von 13,2° eine Abkühlung ^ut

6,8° hervor. Beim Kochen einer Auflösung von Ammortn- -

Sulfat entweicht etwas Ammoniak. \h



mo. Ammonimnsulfat. § 211. Ammoniumphosphat.

ius der Auflösung des neutralen Salzes in warmer con-

;ijter Schwefelsäure krystallisirt in der Kälte das primäre

-jiaure Salz SO^.NHlH in schönen rhombischen Prismen

LiL Ferner sind auch die Salze (S O^)^ H (N H4)3 und
)!5H4(NH4)2 krystallisirbar.

;hwefelsäure-Anhydrid und Ammoniak liefern das dem
iniumcarbaminat (§ 212) entsprechende Sulfaminat

^,NH4.NH-.

riifung. Die Abwesenheit von Chlorammonium und
yiumatischen Stoffen ist nachzuweisen.

^schichte. Ammoniumsulfat wurde 1595 von Libavius

a:ellt und seit 1667 von Glauber empfohlen, daher Sal

em Glauben genannt; als Arzneimittel fand es am Schlüsse

Jahrhunderts häufig Anwendung.

§ 211. AMMONIUMPHOSPHAT. — AMMONIUM
PHOSPHORICUM.

iirstellung. Man dampft officinelle Phosphorsäure auf

'i.v die Hälfte ein, lässt sie auf 40 bis 50 ° abkühlen und
t ach und nach kleine Stückchen von Ammoniumcarbonat
£ lange sie sich unter deutlichem Aufbrausen lösen. Die
s:keit erhält man auf der erwähnten Temperatur, bis sie

t lehr sauer reagirt und setzt sie hierauf zum Krystallisiren

ieKälte. Die Krystalle werden nach dem Abtropfen an
lift bei höchstens 30 bis 40 ° getrocknet und gut ver-

Oibn aufgehoben.

^'sammensetsung. P^ 142 53i8

1
4 NH3 68 25^8

' 3 OH^ 54 20,4

2 P 04 (N H4)- H 264 100,0

'h^enschaften. Dieses Salz, secundäres oder Diammonium-
äp'it, schiesst in grossen monoklinischen Säulen von 1,64

Gan, welche an feuchter Luft leicht Ammoniak verHeren,
le Hitze zerfallen sie unter anfänglichem Schmelzen der
p'iche nach in Metaphosphorsäure, Ammoniak und Wasser:

P 04 (N H4)2 H = O H^ . 2 N H3 . P 03 H
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Die Metaphosphorsäure hält sehr hartnäckig etw

moniak zurück und verflüchtigt sich schliesslich in starkeGr^

hitze mit demselben. I

Das Salz löst sich unter Abkühlung in 4 Th. kaltem asä

und erfordert weniger in der Wärme, doch geht hierl' se^"^

bald Ammoniak weg und die ursprünglich alcalische 'isi

wird sauer, indem sich das primäre Salz P O'^ (N H^) W A\

dessen tetragonale Krystalle schwieriger löslich sind, als

secundären Phosphates und sauer reagiren.

Die Auflösung des officinellen oder Diammoniumpho ha
'

schmeckt kühlend und nicht unangenehm salzig; durch Vi ^'^'H

geist wird das Salz niedergeschlagen. Löst man es in s'-k ®'

Ammoniak bei 40° bis zur Sättigung auf, so krysllis--*^^

beim Erkalten das tertiäre Salz oder Triammoniumplif^ '''"^^

P04(NH4)3 + 3 OH^, welches an der Luft sehr leicJi^^eri

moniak verliert. Das Diammoniumphosphat ist das sti

digste dieser Salze und findet sich sogar in gewissen «lai

Sorten.

ierpi

iCO

iffl Ro

Prüfu7tg. Nachdem Phosphorsäure und Ammoniak
Präparate nachgewiesen sind, ist es namentlich auf Arse ('

bei Phosphorsäure p. 535 angegeben), Metalle, Schwefäi

und Salzsäure zu prüfen. Reagirt die Auflösung alcalis

,

ist wohl das Monoammoniumsalz ausgeschlossen, nicht al

tertiäre Salz, dessen Zusammensetzung in Betreff des Phc ha

Säuregehaltes sehr wesentlich von dem des officinellen D"

niumphosphates abweicht; es enthält nämlich:

P^05 142 34,57
6 N H3 102 25,12

9 O 162 39,51 ll^oi!

406 100,00

Um zu entscheiden, ob das Präparat beträchtliche Nj.gej^^

dieses Salzes enthält, müsste man ersteres mit der vier:he

Menge frisch geglühten Bleioxyds genau mengen und giieiCQQ

Die Gewichtszunahme des Bleioxyds ist auf Rechnung der iostac

phorsäure zu setzen und muss, wie die Zusammensetzung brij^^^

bei dem officinellen Salze weit mehr betragen. Bei dei'ei^^

änderhchkeit der Ammoniumphosphate, bei der Leicht :eil^_^

womit eines in das andere übergeht, versteht es sich, da
"

angedeutete Prüfung nicht mit aller Schärfe ausgeführt

darf, um so weniger, als auch wohl ein Gehalt an teri e",

Salze kaum zu beanstanden sein wird.
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§ 212. AMMONIUMCARBONAT.

orkmomen. Die Verbindung- C O^.N H^.H, nicht das offici-

arbonat, findet sich in rhombischen Krystallen in geringer

im Guano.

ildung. Wenn man ein Gemenge von 2 Volum Kohlen-

mhydrid und höchstens 3 Vol. Ammoniak bei Gegenwart
asserdampf abkühlt, so bildet sich das officinelle Salz

penso, wenn man irgend eines der andern Carbonate
' larbaminate des Ammoniums mit Wasser rasch erhitzt.

;c| Volumina Kohlensäure- Anhydrid, Wasserdampf und

liiak verdichten sich hingegen zu Monoammoniumcarbonat
1 oder primärem Carbonat):

(a) C + O -t- N H3 = C 03 N HlH

irken Kohlensäure - Anhydrid und trockenes Ammoniak
|iander, so entsteht immer nur carbaminsaures Am-

O N H4
(b) CO- + 2NH3 = CO

I

]e eigenthche Kohlensäure, welche nicht darstellbar ist,

;

O
II

st nach der Formel H O - C - O H zusammengesetzt sein;

itman sich darin die eine Hydroxylgruppe durch Amid
^ jrsetzt und den Wasserstoff der andern durch Ammonium,
;Eteht eben jenes Ammoniumcarbaminat, welches durch

Jsr in das wenig beständige Diammoniumcarbonat über-

h! wird:

C 0.0 N H4.N -h O = C 03 2 N H4
Ammoniumcarbaminat

I i der trockenen Destillation thierischer Stoffe treten Be-
ufren ein, welche den Gleichungen (a) und (b) entsprechen;

^ ammensetzung des in dieser Art dargestellten Ammonium-
)cates, welches früher unter dem Namen Hirschhornsais
si^andel kam, ist der Hauptsache nach auszudrücken durch
F-mel 2 (C 03 N HlH) C O.O N H4.N H^

Erstellung. Man erhitzt in gusseisernen Retorten Am-
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moniumsulfat

carbonat:

oder auch Salmiak mit gepulvertem Wh

S04 2NH4 . C03Ca — OH S04Ca
Calciumsulfat

CO.ONtlNiftil
carbamins lest,

Ammom 4(irl)äi

Das carbaminsaure Ammonium wird in bleiernen V( a(

aufgefangen und unter Wasserzusatz aus eisernen Pfann

Bleigefässe sublimirt, in welchen sich krystaUinische Ijidjiiki i

des Ammoniumcarbonates ansetzen. Der hierbei stattfi

Vorgang könnte nach folgender Gleichung vor sich geh

2 CO.ONH4.NH- .OH- = CO3NH4.H + CO, ONH4.NH
käufliches Carbonat i Ijjoai

Es scheint jedoch, dass bei der Fabrication eii],j^'|{™'

sprechende Ammoniakentwickelung nicht zu beobachten Ä,.!"

Wo die Barytindustrie entwickelt ist, kann es vÄ"'l
hafter sein, Ammoniumcarbonat aus Salmiak und Bary i*"''

bonat darzustellen; das Chlorbaryum fmdet leichter Verwe u

als das Chlorcalcium :

2 NH4C1 . C03Ba — O H= Ba Cl-

Zusammensetzung.

\\v

CO.ONHIfae
IMll

Ii

51

88

_r8

157

um

3!, lÜc!

:llttZ

3 NH3
2 CO-
OH-

C03NH4.H -f CO.ONH4.NH- 157 10!

Hiernach erscheint das Salz als eine Verbindung von

ammoniumcarbonat mit Carbaminat. \^

Die Zusammensetzung des sogenannten anderthalbk lei

sauren Ammoniums, für welches das jetzt im Handel vooß

mende Ammoniumcarbonat früher gehalten wurde, unterscii

sich ganz wesentlich:

2 (C 03 N H4.H) -f C 03 (N H4)^

4 NH3
3 C0-
40H-

^- OH-

Eigenschaften. Das jetzt allein fabrikmässig darge ^^^
erstere Salz bildet krystaUinische, stark nach Amraonia ri^L^gj.

chende, bald durchsichtige, bald mehr porzellanartige ^^istt^

Zur Auflösung erfordern sie bei 15° 4 Th., bei

1Y2 Th. Wasser. Wenn man 30 Th. des gepulverten ^z^j^^

mit 100 Th. Wasser von 15,3° mischt, so sinkt das Q

äk
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• bf 3,2°. Durch Weingeist von 0,830 sp. Gew. wird das

ildie beiden oben angedeuteten Bestandtheile zerlegt, in-

Crbaminat in Lösung geht und das Monoammoniumcar-
arückbleibt.

}; Carbaminat bildet grosse, nach Ammoniak riechende

:jiche Krystalle, welche bei 60° ohne zu schmelzen in

r^iure-Anhydrid und Ammoniak zerfallen und im geschlos-

," )hr bei 135° Harnstoff (Carbamid) ^ O pj2 hefern:

CO.ONHlNH- zu OH- . CH4N-O
Harnstoff

Monoammoniumcarbonat (saures Ammoniumcarbonat,
Carbonat oder Bicarbonat) kann in grossen rhombi-

rystallen von 1,57 sp. G. erhalten werden, wenn man
öhnliche Carbonat in wässeriger Lösung mit Kohlen-

ttigt. Sie riechen nicht nach Ammoniak, sind bei ge-

er Temperatur unveränderlich, zerfallen aber bei 60°
in CO-, NH3 und OH- und lösen sich bei 15° in

8 Th. Wasser, nicht in Weingeist. Dieses Salz ist

eiandigste Ammoniumcarbonat; stellt man das neutrale

iammoniumcarbonat C 03 (N H^)- O H- dar, indem
k käufliche Salz mit starkem Ammoniak digerirt und die

igin verschlossener Flasche erkalten lässt, so schiessen

ilj von letzterer Zusammensetzung an, welche aber an der

"el:ht werden und zerfallen:

\m H4)- + O = O H- . N H3 . C 03 N HlH
:s ;ier Diammoniumcarbonat saures oder Mono-

ammoniumcarbonat

Je! fabrikmässig dargestellte Carbonat verdampft bei 60 °

5^t und liefert im geschlossenen Rohr bei 130° etwas
itd". An der Luft verliert es allmählich unter Auflocke-

4 [bis 44 pC Kohlensäure-Anhydrid und Ammoniak und
lä|t im wesentlichen krystallinisch-pulveriges Monoammo-
atonat C O^.N H^ H. Die Lösung des käuflichen Salzes
2

'[3. Wasser von 65° gibt beim Erkalten ebenfalls Kry-
<ls Monocarbonates

;
dergleichen werden auch durch

iolaus der wässerigen Lösung gefällt. Erwärmt man die

xii Lösung des gewöhnlichen Ammoniumcarbonates, so
ntjes schon bei 47° Gas zu entwickeln, bei 75° geht

ensäure, von 85 ° an auch Ammoniak weg, und nach
reifem Kochen findet sich kein Salz mehr in der Flüs-
t.

'
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Das schon erwähnte, früher nach andern Methoden gs

nene Hirschhor7isal2 kann als eine Verbindung des gegenii

fabricirten Carbonates mit Monoammoniumcarbonat betr;,

werden

:

Koiiia'

feoei

C03.NH4.H + (C03.NH4.H + C O.O N H4.N:^)|ie^

ScIiwe

oder C3 (N H4)4. Diese einfachere Formel erlaubt, da:Si

auf eine vierbasische Pyrokohlensäure oder Anhydrokohleibi

C3 0^H4 zurückzuführen, welche aus der Zusammenlagb
dreier Molecüle der gleichfalls hypothetischen eigentUchen K
säure unter Austritt von Wasser entstehen könnte:

3 C 03
Kohlensäure

— C3 08 H4
Pyrokohlensäure

Das Pyrocarbonat schmilzt beim Erwärmen, bevor ej

zersetzt.

Prüfung. Das Ammoniumcarbonat soll harte,

scheinende Massen von krystallinisch faserigem Gefüg-e':

stellen und darf nur in der Oberfläche mit etwas

ammoniumcarbonat bestäubt sein. Bei ungenügendem
Schlüsse geht diese Umwandlung tiefer und erstreck;

schliesslich auf die ganze Masse.

Das Monoammoniumcarbonat besteht aus:

NH3 17 21,5

44 55i7

18 22,8

C03NH4.H 79 100,0

\
Die

Wenn es in gelinder Wärme zerfällt, so kann es in
^

von Kohlensäure- Anhydrid und Ammoniak 77,2 pC seine
G^jjjjjjj^

wichtes Gas liefern. Das richtig beschaffene Ammoniumcai >na|jjj^

hingegen müsste nach der p. 576 angeführten ZusaramensfM;

schon 88,5 pC Kohlensäure und Ammoniak, also ein we b(ijj|^|^

trächtlicheres Volum Gas geben, wenn es in gleicher "^"^^^-^^

zerfiele; es verdampft aber sogar schon von 60° ab als GjseSijj^^

In der Feinbäckerei wird daher dieses Carbonat dem

werke zugesetzt, um es äusserst porös zu machen.

einleuchtend, dass zu diesem Zwecke in der That das
^'^^^fj^^

mässig dargestellte gewöhnliche Carbonat den Vorzug
^jS^j^

Monoammoniumcarbonat, wih^t

,

und dass ein Gehalt von
durch Verwitterung entsteht, seine Brauchbarkeit zu

Zwecke vermindert.

en



§ 212. Ammoniumcarbonat. 579

1 Lösung- des Ammoniumcarbonates soll klar, farblos und

jipyreumatischen Geruch sein, auch wenn man sie mit

ifsäure neutrahsirt. Nach anhaltendem Kochen der Auf-

des Carbonates unter mehrmaHg-er Erneuerung des

;, bis es keine alkaHsche Reaction mehr zeigt, soll

ich beim Verdunsten im Wasserbade kein Rückstand

ieiben. Die mit Essigsäure neutraHsirte Lösung- ist auf

;äure- Anhydrid, Blei, Eisen und andere Metalle, Salz-

;id Schwefelsäure zu prüfen.

'myreumatisches Ammoniumcarbonat. — Ämmo7iüim

I

carbonictim pyrooleosum.

3 ursprünglich aus thierischen Stoffen durch trockene

on erhaltene Ammoniumcarbonat oder Hirschhornsalz

übel riechenden Stoffen verunreinigt, welche bei Oleum
foetidum § i68 erwähnt sind. Wurde auch das Hirsch-

a ziemlich weiss erhalten, so nahm es doch an der Luft

bbraune Farbe an, wie jenes Thieröl selbst. Heutzu-

,d kaum mehr solches Hirschhornsalz darg-estellt , son-

tt dessen das oben beschriebene reinere Carbonat ge-

hl Zu einzelnen Zwecken, wie z. B. bei der Herstellung-

lor ammonü succinici wird gewohnheitsmässig- dennoch
Thieröl getränktes Ammoniumcarbonat vorgezogen,
raxis wird dasselbe bereitet durch Zerreiben von 32 Th.

onmcarbonat mit i Th. Thieröl. Das anfangs kaum
Dt Gemisch wird selbst in gut verschlossenem Gefässe
b;.un. Die Menge des Öles erscheint zu beträchtlich,

i lisselbe z. B. bei der Verwendung- des Präparates zu

)rimmonii succinici und Liquor ammonü carbonici pyro-
i seht in Lösung bleibt.

4 hichte (vergl. Geschichte des Ammoniaks). Raimundus
u; erhielt im XIII. Jahrhundert aus gefaultem Harn durch
stjiren des flüssigen Antheils ein Sublimat von „Sal
leji d. h. Ammoniumcarbonat. Auch Basilius Valen-
[emerkte das Auftreten desselben („Spiritus salis

e"« im Helme des Destillationsgefässes , worin er Sal
ni^um (Salmiak) und Oleum tartari (Kaliumcarbonatlösung)
;e.f Noch bei Glauber hiess das Ammoniumcarbonat
'tu volatilis salis armoniaci. Je nachdem man diese oder
Tiirstoffe zur Darstellung des Salzes benutzte, hielt man



58o Lithiumsalse.

es für specifisch verschieden, daher der Ruf des Hirse

Salzes;, erst Dossie wies 1758 die Uebereinstimmung
Präparate nach.

XVn. LITHIUMSALZE.

§ 213. LITHIUMCARBONAT. — LITHIUM CARBONIC «

mit

ieiern

bst;

|iali

ftt
\

Im al

:iier

tb

Wi

ild

»Jalöi

färiEfVorkoinme7i des Lithiums. Dasselbe ist im Mineral

k

und in der organischen Natur sehr verbreitet, doch nirb
''""^

in grösserer Menge vorhanden. Triphyllin^ Lithiumph(i '™

mit Phosphaten des Eisens und Mangans, und Amblygoniti

ähnliche Verbindung von Phosphaten des Aluminiums un|I

triums, enthalten bis über 4 pC Lithium. Um die Hälfte wtij -t^^''

Lithium findet sich durchschnittlich in feldspatartigen Minel ^f^""

welche aus AluminiumsiHcat und Silicaten des KaHums, Nafi 1^™^

und Lithiums bestehen, z. B. im Spodumen (Triphan) Ii

Petalit. Nicht reichhaltiger pflegt der Lithiumglimmer jii

Lepidolith zu sein, welcher jedoch z. B. bei Rozena in Mi

so wie in Böhmen massenhaft auftritt. Spuren von Li i

sind in sehr vielen, vieUeicht den meisten Gesteinen, Salzls'n

Gewässern und Salzsolen nachzuweisen. Das Minerale se

von Birresbronn in der Eifel enthält in 10000 Th. über Fl

Lithiumcarbonat; auch in den böhmischen Mineralqueller m -i

denjenigen von Baden - Baden sind nicht minder ansehi':P3(ii

Mengen Lithium vorhanden. Aeusserst beschränkt ist|lfc,

Lithiumgehalt des Meeres und einzelner Meteorsteine. ! T 3

Das Gedeihen von Pflanzen (in deren Asche Spuren 01

Lithium allerdings häufig vorkommen) wird durch reichlicn

Zufuhr von Lithiumsalzen beeinträchtigt.

^

Darstellung. Je nach ihrer Zusammensetzung und äuffr [«d

Beschaffenheit können die lithiumhaltigen MineraHen in 'iM{

schiedener Weise verarbeitet werden. Der am meisten ben l iiij,

Lepidolith, ungefähr zur Hälfte aus Kieselsäure bestehend, n ife

z. B. im Flammenofen geschmolzen, noch heiss mit Wj^llii

besprengt, worauf er sich leicht in feinstes Pulver verwar t ilai 5

lässt. Dieses erwärmt man in Bleipfannen mit gleich \
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slsäure von 1,83 spec. Gew., kocht nach einem Tage
jse mit viel Wasser aus, entzieht der Kieselsäure ver-

bleierner Filterpressen die Salzlösung möglichst voll-

und dampft sie auf 1,33 spec. Gew. ein. Nach dem
n krystallisiren die Alaune des Rubidiums und Caesiums

lig Kaliumalaun aus; Lithium, unfähig einen Alaun zu

bleibt gelöst. Auf Zusatz von Pottasche fällt alsdann

ilaun als Krystallmehl heraus und durch Neutrahsation

dünnter Pottaschelösung in der Wärme wird die Thon-
mz beseitigt. Aus dem Filtrate scheidet sich beim Ein-

1 Kah und das meiste Natron in Form w^asserfreier

ab und aus der abgegossenen Flüssigkeit kann endlich

Sodalösung unreines Lithiumcarbonat gefällt werden,

ch in Lösung bleibt, wird durch phosphorsaures Natrium
Wärme niedergeschlagen. Das rohe Lithiumcarbonat

^elt man vermittelst Kalk in derselben Weise in Lithium-

fd wie das Natriumcarbonat (vergl. p. 457) und ebenso
jsphat des Lithiums durch Glühen mit Aetzkalk. Das
hydroxyd wird mit Wasser ausgezogen, eingedampft und
ich wieder vermittelst einer Auflösung von verwittertem

carbonat als kohlensaures Lithium ausgefällt. Das
hydroxyd lässt sich mit wenig Wasser, hierauf mit

st wegwaschen.

^sammensetstmg. C 1

2

3O 48 ^^^^
CO^ 44 59,5

2 Li 14 Li^O 30 40,5

C03 Li^ 74* "74 100,0

;|Ti Lithium kommt nächst dem Wasserstoffe das niedrigste

^wicht zu; addirt man es zu dem des Kaliums und theilt

ima durch 2, so erhält man 23, die Atomgewichtszahl
riums. — Das specifische Gewicht des Lithiums (0,593)

ijiger als das irgend eines andern festen Körpers.

§ 214.

fenschaften. Das Lithiumcarbonat ist ein luftbeständiges

>hs oder undeutlich krystallinisches Pulver von 2,11 spec.

ii 17,5°, welches zur Auflösung 130 Th. Wasser be-

ll bei Siedhitze nicht erheblich reichlicher aufgenommen
pie kochend gesättigte Auflösung trübt sich beim Er-

ben so wenig wie die in der Kälte dargestellte beim
' . Bei freiwilliger Verdunstung einer kaltgesättigten

t'^^er, pharmac. Chemie. 38
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Auflösung- bleiben microscopische Kryställchen zurück, m
^

entweder gut ausgebildet oder zu dichten Büschelchen
il

wachsen sind; sie fühlen sich erdig- an und haften fest ar

fässe. Auf Zusatz von Alcohol, selbst bei sorg-fältiger iBlti

Schichtung- liefert die Lösung des Lithiumcarbonates niir

amorphen Niederschlag-, welcher wie das krystallisirtel
j|ö

immer wasserfrei ist. Sättig-t man Wasser bei gewöhn
l'emperatur mit Kohlensäure, so vermögen 20 Th. der FliH

keit schon i Th. Lithiumcarbonat aufzulösen; das Monolitim

carbonat CO 3 Li H ist aber nicht in fester Form zu erhaii.

Lithiumcarbonat schmilzt schon im Glasröhrchen iide,

einfachen Weingeistflamme mit Leichtigkeit, entwickelt kjiaf'

Kohlensäure, greift das Glas sehr stark an und verbindet iclj

damit zu einer in Wasser und Säure nicht mehr vollständi,M|i

liehen Fritte. Die Carbonate des Kaliums und Natrium

weichen unter diesen Umständen noch nicht.

Im Platinlöffel schmilzt das Lithiumcarbonat und er

beim Erkalten zu grossen, schön glänzenden Krystalltafeln

Verbindung von Lithiumoxyd mit Carbonat, welche aus dei

weder Wasser noch Kohlensäure anzieht und sich in "W

langsam, ohne erhebliche Erhitzung auflöst. Bei anhalte

Schmelzen bildet sich am Rande des Platingefässes gelbe

thium-Platinoxyd. Auch Silber wird von schmelzendem Lit

carbonat, nicht aber durch die Carbonate und Hydroxyd jieij.

Kaliums und Natriums, stark angegriffen.
;

Bei anhaltendem Kochen mit Wasser gibt das Lit.m,ji

carbonat Kohlensäure aus, welche vermittelst heiss gesätteii;

Kalkwasser nachzuweisen ist. Dass ein Theil des Garbo ta^,

hier beiin Lithiumhydroxyd übergegangen, zeigt sich, wenniiair^^i

die vom ungelösten Carbonat abgegossene Flüssigkeit mit t[j

überschüssigem Chlorbaryum schüttelt und vom niedergefal;

Baryumcarbonat abfiltrirt. Durch das Lithiumhydroxyd
'

eine entsprechende Menge Baryumhydroxyd freigemacht, we

alkalisch reagirt, während das Carbonat sich mit Chlorba jlf]™

umsetzend seine alkalische Beschaffenheit verliert. Es jlgl.^^

daraus, dass sich beim Abdampfen einer Carbonatlösung i|'h<,|J

etwas Lithiumhydroxyd beimischen kann. Dieses Verhaker le8|^

Lithiumcarbonates entspricht dem des Magnesiumcarbonat«,

Die Auflösung des Lithiumcarbonates schmeckt nicht 'C-

niger alkalisch als eine Sodalösung von gleicher ConcentrajOj,^

das trockene Salz zeigt keinen stärkern Geschmack. Dempl'.,

fate des Lithiums geht die Bitterkeit ab; es schmeckt nichp'^^

angenehm salzig; Chlorlithium nähert sich in dieser Hin ^^^
^

mehr dem Kochsalze. Die Lithiumsalze sind in grössern G ^n

entschiedener giftig als die Kaliumsalze.

Ii

iiL

iili

h
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i gesättigte wässerige Auflösung des Lithiumcarbonates

rch Alcohol getrübt; Natriumphosphat (§ 223) erzeugt

;rst nach einem Tage, sogleich beim Erwärmen, einen

ch krystalUnischen Niederschlag. Durch arsensaures Na-

s Na- H -f- 12 O wird in der Wärme, nicht in der

in körniger Niederschlag hervorgerufen. Andere Lithium-

Gerden bei angemessener Concentration sogleich durch

enat und Phosphat getrübt und geben ein saures Filtrat,

nach genauer Sättigung mit Natronlauge oder Ammo-
ch mehr Phosphat oder Arsenat fallen lässt:

:i . P04Na-H = 2NaCl . P04Li3 . HCl

; in diesen Reactionen liegende Uebereinstimmung des

3 mit dem Magnesium erstreckt sich jedoch nicht auf

lalten zu arseniger Säure. Arsenigsaures Ammonium
in Lithiumsalzen keinen Niederschlag, wohl aber in den

umlösungen.

den meisten Beziehungen verhält sich das Lithiumcar-

vie die Carbonate des Kaliums und Natriums; durch

lorid, Ueberchlorsäure, Weinsäure, Pikrinsäure, Kalium-

[at, Siliciumfluorwasserstoffsäure SiFl^H^, werden je-

thiumauflösungen nicht getrübt. Dagegen werden con-

Wasserglaslösungen durch Lithiumcarbonat gefällt,

er durch die leichter löslichen Lithiumsalze. Das Car-

rzeugt in Brechweinstein eine Trübung.
alkalische Wirkung des Lithiumcarbonates ist, seiner

i Löslichkeit wegen, in manchen Fällen weniger ener-

s die der beiden andern Alkahcarbonate. Wenn man
ismutoxyd oder das officinelle Nitrat mit wässeriger

ng von Traubenzucker oder Milchzucker kocht, so

t es sich, sobald eine geringe Menge der Carbonate
droxyde des Kaliums und Natriums zugegen ist (p.225);
"bonate und dem durch Glühen desselben erhaltenen

les Lithiums kommt dieses Vermögen nicht zu.

; Carbonat und andere Salze des Lithiums, auf Platin-

die Flamme gebracht, ertheilen derselben eine schön
rbe, die sich von der durch Strontium hervorgerufenen

iterscheiden lässt. Natriumsalze verdecken die Lithium-

betrachtet man sie jedoch durch eine blaue Glastafel

i mit Indigolösung gefülltes Glas, so tritt das Lithium-

1 hervor,

man ein Gemenge der Carbonate des Lithiums und
so verflüchtigt sich erst das letztere mit der ihm

schön violetten Farbe und zuletzt beobachtet man die

3the Lithiumfärbung in ganzer Reinheit. Wenn man
38'
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in
tio

durch grüne Flüssigkeiten nach den durch KaHum und Liil,||.i

gefärbten Flammen sieht, so findet man sie nur gelblich'

äusserst blass lila bei Anwendung von Kupferchlorid,

chlorür, Chlorophyll, während das Roth des Strontiums

ausgelöscht wird. Andere grüne Flüssigkeiten hingegen jra^^

mögen wohl die violette Kaliumflamme zu entfärben 0(if

blasses lila abzuschwächen, lassen aber das Lithiumroth i;er

ändert durch. So verhält sich die Auflösung des Kiii

manganates, die beim Uebergiessen von Permanganat niit|
\

natron entsteht und noch mehr die Auflösung des Chromchlii
J*'^"

welche man erhält, indem man rothes Kaliumchromat in idjl
j^'^^

Wasser mit etwas Alcohol und Salzsäure erwärmt. Statt

selben dient auch die Auflösung von Chromalaun in 4c

heissen Wassers, welche in 6 mm dicker Schicht vor ein,«„

dunklem Hintergrunde brennende Gasflamme gehalten ji

Führt man eine kaliumhaltige Perle von Lithiumcarbonat
j(

letztere ein, so zeigt sich das Lithiumroth von Anfang an

;

deutlich. Die grünen Chromlösungen eignen sich vorziict

zur Erkennung des Lithiums neben Kalium und Natrium, ;)b^

wohl sie die gelbe Flamme des letztern nicht auslös

Cajuputöl lässt trotz seines Kupfergehaltes das Lithiur,

durchgehen, nicht das Violett des Kaliums; ebenso verhall

das Baldrianöl.

Aus nicht zu sehr verdünnten Lithiumsalzen wird

die Auflösungen der Carbonate der andern AlcaHen ko

saures Lithium gefällt, doch nicht bei Gegenwart von Ammoi
salzen, da selbst trockenes Lithiumcarbonat mit Leichtij

z. B. von einer Lösung aufgenommen wird, welche Sal;

enthält.
p

Prüfmig. An der Platinöse muss das Lithiumcarbon;'i^;J^'

der Gasflamme leicht zur vollkommen klaren Perle schmdin,''

welche der Flamme eine rothe Farbe ertheilt und sich en<|:h'-

verflüchtigt. Erheblichere Mengen von Natriumcarbonat r-*'

den die Flamme gelb färben. Bei Gegenwart von Kai i-

carbonat müsste das Präparat feucht sein; Kaliumsalse ü'"-

haupt sind durch Weinsäure zu erkennen. Auch eine Koh-

säurebestimmung, welche vermittelst der bei Dikaliumcarb' it

§ 254 angegebenen Methoden auszuführen ist, gibt Anh>-

puncte in Betreff der richtigen Beschaffenheit des Salzes, ja-''

es so viel reicher an Kohlensäure ist, als die Carbonate s *

Natriums und KaHums. 0,74 Th. Lithiumcarbonat müssen 't

1,26 Th. Oxalsäure und 13 Th. Wasser von 20° eine klare i-

trale Auflösung geben.

Endlich ist das Nitrat, Chlorür und Sulfat des Lithiums 1
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iist löslich. Verwandelt man das zu prüfende Präparat

irlithium und trocknet es im Wasserbade, dann über

elsäure aus, so muss es mit 20 Th. Weingeist von 0,813

V. unter Zurücklassung- eines ganz unbedeutenden Rück-
eine klare Lösung- geben, welche auch durch Aether

etrübt wird.

i sich das Lithiumcarbonat in Wasser klar löst, so kann
Tunreinigung mit Carbonaten und Oxyden des Calciums
ignesiums nicht leicht vorkommen. Um auf Magtiesmm
"en, bedient man sich des Natriumphosphates, welches in

Ite auch nach einigen Stunden keinen Niederschlag in

carbonat hervorruft, so wie des arsenigsauren Ammo-
s. oben). In neutralen schwefelsäurefreien Lithiumsalzen

Baryumhydroxyd keine Fällung, wohl aber bei Gegen-
on Magnesium. Kalk und Calciumsalze, Salze des

s und Strontiums werden aufgefunden, wenn man das

carbonat in Schwefelsäure auflöst.

\schichte. Arfvedson fand 1817 im Laboratorium
ERZELius den Petalit der schwedischen Eisengrube
s einem Doppelsilicat des Aluminiums und eines Alkah-
; bestehend. Da die Sulfatlösung des letztern weder
Veinsäure, noch durch Platinchlorid niedergeschlagen

konnte und die Rechnung auch nicht mit der Annahme
iriumsulfat stimmte, so schloss Arfvedson auf ein neues

welches von Berzelius mit Bezug auf das Rohmaterial
steinern) benannt wurde. Der Entdecker stellte auch

< die auffallenden EigenthümUchkeiten des Lithiumcar-
e fest, hob hervor, dass es Platin angreife und wies

^ithium nach im Spodumen und Lepidolith von Utö.

»iL fand es 1820 im Spodumen aus Tirol; C. G. Gmelin,
f!i8i8 die Rothfärbung der Flamme durch das neue
ntdeckte, traf es im LepidoHth von Rozena in Mähren,
JUS 1825 in den böhmischen Mineralquellen. Bei der

eihung der alkalischen Wirkung des Lithiumcarbonates

jpowiTZ 1843, es Harnsäure (1776 von Scheele
leinsäure, Acidum lithicum^ genannt) leichter zu lösen

Ii als gleich verdünnte Lösungen der andern alkalischen

)|.te, weshalb es alsbald gegen Harnsteine in Anwendung
t wurde.
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XVm. NATRIUMSALZE.

§ 215. NATRIUMACETAT.

tSiile

1113° <

iierde

NATRIUM ACETICüjj «^«r

flsäd

Darstellung. In grösserem Masstabe durch Säti

des rohen Holzessigs mit Soda und Abschöpfen des

welcher sich namentlich nach dem Eindampfen zur Krystli|

tion noch reichlich abscheidet. Das Salz, nochmals in gleicr

kochendem Wasser gelöst und der Krystallisation überli

schiesst jetzt nur noch schwach gelbhch gefärbt an undä

vollends gereinigt, indem man entweder die Auflösun| mi

Knochenkohle digerirt, oder dasselbe schmilzt. Zu letzrei

Zwecke erhitzt man es unter stetigem Rühren bis ungefähr i C'H-'(

um das Krystallwasser zu verjagen, in welchem sich das isl kim

zunächst verflüssigt. Das entwässerte, wieder staubtrofe sk

Salz wird in einem zweiten gusseisernen Kessel geschm it fkla

was ebenfalls grosse Aufmerksamkeit erfordert, indem difi jziisa

hitzung möglichst hoch getrieben und durch Umrühren £ Imtal

regelmässig geleitet werden muss, um die Theerstoffe zilö'fOD!

kohlen oder zu verbrennen. Uebersteigt jedoch die Tempe ti bb

315° erheblich, so beginnt auch das essigsaure Natrium .ib-!5jki(

sich zu zersetzen. Die Schmelze, nach dem Erkalten g!)i feg

liefert ein bei gut durchgeführter Arbeit farbloses und gewier

loses Filtrat und reines Acetat. ,'%m

In kleinerer Menge wird dasselbe durch EintrageniljlEis,

Mononatriumcarbonates in erwärmte Essigsäure von 3*lfcfefe:

dargestellt : ' ^Iti \i

COsNaH . C-H40
84 60

2 OH- = CO^

60 Th. Essigsäure sind enthalten in 200 Th
verdünnter Säure.

officiiWüi-

Zusammensetming.

CH3COONa 82

3 OH- __54
C-H3 0-Na + 3 OH- 136

Wenzel hatte schon 1777 den Wassergehalt zu 39)6.'"^

bestimmt.

60,3

100,0 Entwässertes
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igenschafte7i. Das wasserhaltig-e Acetat bildet mono-
ne Säulen von 1,4 sp. G., welche in trockener, warmer
erwittern, bei 58° erweichen, sich bei 75° verflüssigen

i;i 123 ° das Krystallwasser verlierend als trockenes Pulver

In werden. Dieses schmilzt, einer gleichmässigen Tem-
t;- von ungefähr 300° ausgesetzt, ohne Veränderung und

ijt in der Kälte krystallinisch. Von 315° ab liefert das

auptsächlich Aceton C H3.C O.C H3, Methan (Sumpfgas)

ind auf je 2 Vol. des letztern i Vol. Kohlensäure, sowie

^ickstand mit Kohle gemengtes Carbonat. Das Aceton ist

siem aromatischen Gerüche kenntlich, verdichtet sich unter-

b° und verbindet sich mit Mononatriumsulfit zu Krystallen

;;:O.CH3.S03NaH)2 + OH^ welche durch Weingeist

Msseriger Lösung gefällt werden können.

btwässertes essigsaures Natrium ist im Stande, 7 O
i;hen, damit eine übersättigte Lösung von 65,4 Th. des

=1 H3 Na + 3 O in 34,6 Th. Wasser darstellend,

l| beim Schütteln unter Erwärmung Krystalle von eben
Liter Zusam.mensetzung gibt, die nun jene 34,6 pC Wasser
aipfen lassen. 82 Th. entwässertes Salz mit 54 Th. Wasser

f) zusammengebracht, erhitzen sich sehr beträchtlich.

Ii krystalHsirtes, wasserhaltiges Salz, gepulvert in 100 Th.
von 10,7° eingetragen, drücken die Temperatur auf

,f herab. Bei 17 ° löst sich dasselbe in 2,5 Th. Wasser
inr salzig bitterlichen, alcahsch reagirenden Flüssigkeit,

l: Weingeist von 0,833 ^P- Gew. bei 1 7 ° und 2 Th. bei

b|;e vermögen i Th. des officinellen wasser- haltigen

i aufzunehmen.

(Fh. Eisessig bei Siedhitze mit i Th. entwässerten Acetates
trt, liefern in der Kälte Krystalle C^HsO^Na + (C^H402)2,
Ij bei 127° schmelzen und Essigsäure abgeben.

^'üfung. Wie bei Kaliumacetat.

([schz'ckte. Essigsaures Natrium wurde 1736 zuerst von
VEL DU MONCEAU bei seiner Untersuchung des Kochsalzes

31) erhalten, gut krystallisirt und daher seitdem als

'i\foiiata tartari crystallisabilis bezeichnet, stellte es
IIeyer 1767 dar.

5 216. KOCHSALZ. — NATRIUM CHLORATUM.

frkommejt. Hauptsächlich im Meereswasser und in Salz-
jer Binnenländer, welche durch geologische Vorgänge
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vom Ocean abg-eschnitten worden sind. Durch Austroc
derartiger Becken sind die meisten Ablagerungen des

Salzes entsanden.

Im offenen Meere zeigt das Wasser durchschnittlic!

von 1,026 bis 1,029 bei 17° schwankendes specifisches G
und hinterlässt beim Eindampfen und Trocknen gewö
3 bis 4,3 pC festen Rücktand, welcher 3/^ bis 9y'^o seine

wichtes an Chlornatrium enthält, so dass letzteres auf 2^*^^^

2,8 pC geschätzt werden mag. In der heissen Zone is

Wasser salzreicher und noch mehr steigt der Gehalt

geschlossenen gegenwärtigen oder frühern Meeresbecken
z. B. in den ßitterseen am Suez-Canal, im Caspi-Meer

Todten Meer, deren Wasser wechselnde, oft bis über

steigende Mengen Chlornatrium enthält. Andere Meeres

besonders in hohen Breiten, sind geringhaltiger; das Wass(

Ostsee z. B. liefert nur Y3 bis i '/a pC Kochsalz, währen

Nordsee schon dem Durchschnittsgehalte entspricht. EiniilfK

dieselbe Meeresgegend kann überdies noch periodische Sei

kungen darbieten. Dasselbe gilt auch mit Rücksicht ai

Salze, welche das Chlornatrium im Meereswasser begl

Folgende Procentzahlen myogen die Mischung des Abdampf js

rückstandes veranschaulichen, welchen das Wasser der 0
durchschnittlich liefert:

Chlornatrium 75
Chlormagnesium 9
Magnesiumsulfat 6

Calciumsulfat 5

Chlorkalium 4
Bromnatrium i

Jodnatrium und zahlreiche andere Salze fmden sich in hi

viel kleinern Mengen vor; schon zur qualitativen Nachwems

derselben muss die Asche der Meerespflanzen herbeigezer

werden.

Sehr grosse Unterschiede bietet auch die Zusammenset 1^

des Steinsalzes und anderer Salzlager dar. In den ante en

Schichten der Stassfurter Salzwerke enthalten grosse Salzm^ s"

nur I bis 5 pC Anhydrit und Carnallit K Mg Cl3 + 6 O W ^'

stellenweise finden sich Blöcke reinen Kochsalzes. In den 0 ni

Schichten mischen sich demselben mehr und mehr der soger fi-

ten Abraumsalze (vergl. Magnesiumsulfat § 267) bei.

Gewinnung, I. Durch freiwillige Verdunstung des Me(j

Wassers werden in Portugal , so wie an den westlichen ^^^^

südlichen Küsten Frankreichs concentrirte Salzlösungen

ten, welche zunächst ihren Gypsgehalt fallen lassen undj



§ 2i6. Kochsalz. — Nairmin chlo7''ahmt. 589

m Stehen in dünner Schicht nahezu reines Kochsalz

In den Mutterlaugen häufen sichChlormag-nesium,Natrium-

Kahumsalze, Bromüre an. Das erstere, äusserst zer-

pe Salz g-ibt man wohl immer verloren, gewinnt aber in

in Gegenden die übrigen eben genannten Salze.

,2 Anlagen zur Verdunstung des Meereswassers sind an
Küsten sehr einfach, wo man zur F'lutzeit ein günstig

es Becken füllen kann, welches hoch genug liegt, um
iisser von da in andere flachere Mulden fliessen zu las-

es sich rasch concentrirt. Am Mittelmeere muss in

elung der F'lut das Wasser durch Pumpen gehoben
Das rohe Salz lässt man an der Luft liegen, um dem

ignesium Zeit zu geben, sich aufzulösen; es sickert

Ich da leicht in den Boden, wo man Sorge trägt, auf

en einen rasenartigen Pflanzenwuchs zu unterhalten,

auch erlaubt, das Salz schliesslich sehr rein vom Bo-
tgzuschaffen. Die letzen Reste des Chlormagnesiums

!

nöthigenfalls durch Kalk gefällt und die davon abgezo-
[ilzlösung in einzelnen Gegenden durch Einkochen zur

isation befördert.

Im Norden krystallisirt fast reines Eis aus dem Meeres-
so dass man durch wiederholte Benutzung niedriger

aturen ebenfalls eine Concentration des Salzes erreichen

ch Einkochen solcher Laugen das Salz gewinnen kann.

:heint dieses Verfahren nicht in grossem Umfange üblich

I Beinahe reines Steinsalz kommt in sehr vielen Gegen-

, seltener offen zu Tage tretend, wie z. B. in dem
hohen Salzberge zu Cardona, nordwestlich von Bar-

in Spanien ; meist muss es bergmännisch durch Schächte
ilen gefördert werden. Das Steinsalz ist in der Industrie

ausschliessliches Rohmateral für die Gewinnung des

md zur Darstellung der Natriumsalze (vergl. Soda)
össter Bedeutung; für die meisten Verwendungen
(Pharmacie und im Haushalte ist das weniger harte,

lösliche, durch Eindampfen erhaltene Salz (Kochsalz)

smer.

eignete Salzauflösungen, Solen, entstehen gelegent-

ij der Natur und werden häufiger künstlich herge-

ndem man den Salzlagern Wasser zuführt. Bei

nit mindestens 16 Procent Chlornatrium lohnt sich

i|lampfen ohne weiteres; salzärmere müssen zuvor con-
| werden, was in der bei der Verarbeitung des Meeres-

\ erwähnten Art oder durch Gradiren geschieht.. Letz-

steht in möglichst feiner regenartiger Vertheilung der



590 Natriumsalse.

Sole, welche man in die Höhe schafft und über oder

Dornwände oder Leinwanddächer rieseln lässt, wobei deii

zug im Sommer so viel Wasser wegführen kann, da

nur der Gehalt der Sole 25 pC erreicht, sondern dieselbtlJl»

einen Theil der Calciumsalze, besonders Gyps, den sog(|Asse!

ten Dornstein, fallen lässt. Noch grössere Mengen delwlte

unreinigenden Salze scheiden sich beim Einkochen als S'iliisUi

und „Pfannenstein'' ab, worauf sich bei weiterem Einda|j|i|enrl

in gehämmerten, genieteten Eisenblechpfannen Kochsalzk jte

bilden, welche man herausnimmt und in Körben abtropfen ss '-

Das zam Küchengebrauche bestimmte Salz wird nach dei^ümc

tropfen vermittelst Schleudermaschinen oder in erwäiil {\i

Räumen getrocknet und schliesslich gemahlen. i' ijniis

Öt

iiocl

11

,

; ms

Zusammensetzung.

% 217.

Na 23,0

Cl

Na Cl 58,5

39^

60,

100,0

Eigeiischaften. Das Steinsalz ist farblos oder zeigt i

Verunreinigungen bedingte verschiedenartige Färbungen, E

ist leicht nach den Würfelflächen spaltbar und kann auch ic

kurzen heftigen Schlägen, welche man darauf führt, den I le

kaederflächen entsprechende Risse darbieten. Glühend le

geschmolzen in kalten Weingeist geworfen, zerfällt es in jin^

zende Würfelchen. In Betreff der Härte steht das Ste;al: -

gleich dem Gyps zwischen Talk und Kalkspat.

Aus den wässerigen Lösungen krystaUisirt das Chlorna m

in Würfeln, welche sich von der Oberfläche nach dem Gi

des Gefässes stufenförmig zu nach unten gerichteten hohler}-

ramiden ordnen. Die Gegenwart verschiedenartigster anderer b'
:

.

stanzen, z. B. Harnstoff, Borsäure, Aetznatron, KahumoxaU 'ij,

Kochsalzlösung veranlasst das Chlornatrium vom Würfel al 'i-,

chendeFormen des regulären Krystallsystems anzunehmen.

specifische Gewicht des Kochsalzes in seinen verschiedenen d-

änderungen liegt zwischen 2,143 2,240.

Besonders klein krystallisirtes Salz verknistert und r-

springt heftig beim Erhitzen, schmilzt dann schon über der

fachen Gaslampe und verflüchtigt sich aus offener Platins(

zusehends, weit leichter als Chlorkalium, doch schwieriger
s

Borax und Natriumsulfat. Chlornatrium findet sich daher

als vulcanisches Sublimationsproduct. Geschmolzenes Cl['
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i verknistert aufs neue geglüht nicht wieder; der Grund
isterns Hegt in oft sehr geringen Mengen Wasser, wel-

elbst von anscheinend trockenem Salze zurückgehalten

kann.

I

Wasserdampf bis zum Beginne der Verflüchtigung er-

jChlornatrium verUert etwas Chlor und wird alkahsch;
*

ie ist auch der Fall, wenn man Bleioxyd mit Kochsalz-

Idigerirt. Eine am Platindraht erhitzte Kochsalzperle ist

Ikalisch.

Iis feuchter Luft zieht das Kochsalz Wasser an und zer-

iwenn es Chlormagnesium enthält. Rührt man Kochsalz in

jel Wasser, so fällt die Temperatur um ungefähr 3 bis

lä; mischt man das Salz mit Schnee, so sinkt die Tem-

j

leicht um 20°.

!ls Kochsalz wird aufgelöst bei 0° von 2,81 Th. Wasser,

: von 2,80, bei 20° von 2,7g, bei 30° von 2,77, bei 100°

;
zwischen — 5° und — 10°, wo i Th. Salz zur Auf-

ungefähr 2,g Th. Wasser bedarf, bilden sich leicht mono-
e Krystalle Na Cl -f 2 O H^, welche bei der geringsten

raturerhöhung in Würfel zerfallen. Beseitigt man die

ie und setzt die Auflösung noch stärkerer Kälte aus,

VxrX. sie zu Krystallen von der Formel Na Cl + 10 O H^.

^te Kochsalzlösung zieht in offenen Schalen aus feuchter

asser an, gibt aber an trockene Luft Wasser ab, ohne
)alz auskrystallisiren zu lassen, so dass eine übersättigte

' entsteht. Das specifische Gewicht gesättigter Koch-
ng beträgt bei 15° ein wenig mehr als i,eo-

'rch Alcohol werden aus wässeriger Kochsalzlösung
j'hen gefällt; das Salz löst sich wenig in Weingeist

p. G.) und erfordert z. B. bei dessen Siedetemperatur
r 100 Th.

\ilfu7tg. Das zum Küchengebrauche dargestellte, für

peutische Zwecke vorzugsweise brauchbare Salz kann
ms durch Spuren der Sulfate des Natriums, Calciums

l^nesiums, durch Chlormagnesium, Eisenoxyd oder Eisen-

i|verunreinigt sein. Bei der Darstellung der medicinischen

[.
diese) ist ein etwas stärkerer Gehalt an Salzen des

is und Magnesiums oder gar der Schwermetalle wegen
-bssalzens unzweckmässig. Die Kochsalzlösung kann
f-rwärmen mit etwas Soda davon befreit und hierauf mit

re genau neutralisirt werden.

Abwesenheit des Kaliums, Broms, Jods und der Sal-

' ire ist in dem pharmaceutisch zum innerlichen Ge-
bestimmten Kochsalze nachzuweisen. Für derartige
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:1

Anwendung- empfiehlt sich das reine Steinsalz. Sehr g|

Mengen Jodnatrium und Bromnatrium können durch w
Weing-eist in Lösung gebracht werden, womit man das

gepulverte Kochsalz wiederholt schüttelt.
|

IjCaO

Geschichte. (Vergl. Geschichte des Natrons.) Die lefl<

behrlichkeit des Kochsalzes als Genussmittel, in welcher l're^

Schaft es nicht einmal durch Chlorkalium ersetzt werden
ist schon in sehr früher Zeit erkannt worden und hat im

sten Alterthum zu ausg^edehntem Völkerverkehr den A
geg-eben. Die Namen des Salzes in den europäischen

chen stammen daher vom gleichen Laute ab. In deut

Ländern waren die Salzwerke des Salzkammergutes undi

jenigen von Halle vermuthlich die ersten; in Nauheim iidl

Wetterau bestanden 1579 bereits Gardirwerke, welche t •"'^^

muthlich schon früher in Italien angelegt worden sind. O'i^^"

Salzwerke von Wieliczka und Bochnia, westlich von Kr's

sind mindestens seit dem XII. Jahrhundert im Betriebe; Ca) ^^^^

schon seit der Römerzeit. -'"Säur

Seit der Erfindung des Sodaprocesses durch LEBiliDu

(§ 231) nimmt das Chlornatrium im chemischen Grossbf5.( 'i

eine ausserordentlich wichtige Stelle ein, da eine ganze Gri| »dtt

grossartiger chemischer Industriezweige in jener Verarbe n

des Chlornatriums ihren Mittelpunct findet. Als Material cti
2

Gewinnung anderer Natriumverbindungen kommen neben

Kochsalze andere Natriumsalze, wie das Nitrat und der tf^latr

lith, nur wenig in Betracht.

Durch die Aufschliessung der ungeheuren norddeuts

Salzlager in der Gegend von Magdeburg und Stassfurt (§ \^^\^

hat die wirthschaftliche Bedeutung des Kochsalzes eine err te

ungeahnte Steigerung erfahren.

m\ II

§ 218. NATRIUMHYPOCHLORIT. — LIQUOR NATRH

HYPOCHLOROSI.

Daj^stelhmg. Die unterchlorige Säure Cl O H ist i ^t

haltbar und verbindet sich nur mit Kalium, Natrium, Magnes n,

Zink, Kupfer zu ebenfalls nur wenig beständigen Salzen, we ie

nicht in reinem Zustande darstellbar sind. Die aus dem Cl
'

kalk (s. § 259) hervorgehende unterchlorige Säure lässt

an Natrium übertragen, wenn Chlorkalkauflösung mit ä

versetzt wird. Das als Chlornatron bezeichnete Filtrat ent

ausser dem Hypochlorit Cl O Na überschüssiges Alkali

Chlornatrium.
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ter der Voraussetzung, dass die nachstehende Formel
ammensetzung- des Chlorkalks richtig ausdrücke, kann
Setzung in folgender Weise erfolgen

:

a) CaOCl-^ + OH^ . COsNa^ + loOH^
Chlorkalk = 145 Soda = 286

- II OH^ . C03Ca . NaCl . ClONa

tnach
ist nahezu die doppelte Menge Soda mit Chlor-

ammenzubringen. Bei der geringen Beständigkeit des

lässt sich jedoch eine Formel für denselben nicht

t festhalten und die Soda muss jedenfalls so be-

werden, dass sie zur Zersetzung des Chlorkalks

[jt. Wie dieser reagirt auch die Chlornatronflüssig-

:ier alkalisch; versucht man, sie durch Säuren zu neu-

so wird unterchlorige Säure in Freiheit gesetzt.

[:|iypochlorit lässt sich daher ebensowenig rein darstellen

mleiten von Chlor in Sodalösung; mit der Entwickelung
(flensäure tritt auch schon Zersetzung der unterchlorigen

in. Durch Einwirkung von Chlor auf ätzende Alkalien

a wohl anfangs Hypochlorit, welches aber alsbald in

i[und Chlorür zerfällt (vergl. Kaliumchlorat)

:

3 Cl O Na = 2 Na Cl . Cl 03 Na

a|dner zu practischen Zwecken brauchbaren Form erhält

Natriumhypochlorit, wenn 40 Th. guter Chlorkalk
si) mit 200 kaltem Th. Wasser zerrieben, zu 50 Th. krystal-

:wda in 100 Wasser gemischt und einiger Ruhe über-

erden, worauf man die Flüssigkeit abzieht; sie wird
"v l über 200 Th. betragen, sofern man nicht nachwascht,
"c eine Verdünnung eintreten würde. Ersetzt man die

crch 40 Th. Natriumbicarbonat, so setzt sich das Cal-

a onat viel dichter ab.

Vch Gleichung (a) oben geht nur die Hälfte des wirk-

1 [hlors aus dem Chlorkalk in Form von Hypochlorit in

lg; aber i Mol. des letztern wirkt eben so stark oxy-
l jie 2 At. Chlor, wie aus der Vergl eichung nachstehen-

ojiieln mit den unter Chlorkalk bei (e) angeführten her-

ht'

^ s . S 04 . Cl O Na rz: O . Na Cl . (S 04)3 Fe-

V n der Chlorkalk 20 pC wirksames Chlor enthielt, so
ml Rücksicht auf den Wassergehalt desselben und der

a^renommen werden, dass die oxydirende Wirkung von
Clor, welche 40 Theilen jenes Chlorkalkes entspricht, an

All
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ch Säuren wird die Wirkung des Chlornatrons erhöht,

e in Freiheit gesetzte unterchlorige Säure zerfällt:

rt hierbei doppelt soviel vSauerstoff wie 2 At. Chlor bei

jetzung- des Wassers:

wird in Chlornatron zu Jodsäure oxydirt; die farblose

bleibt jedoch alkalisch.

ergiesst man Arsen in Stücken, fein gepulvert oder in

5chicht mit Chlornatron, so wird es unter Erhitzung

isäure oxydirt; die Flüssigkeit enthält, selbst nach dem
fen mit viel Arsen, nicht arsenige Säure:

l O Na . 2 As . 3 O H- = 5 Na Cl . 2 As O4 H3

n Schütteln von Chlornatron mit Arsen zeigt das Filtrat

iure Reaction; lässt man etwas Silbernitrat an seine

he fliessen, so wird es durch Silberarsenat roth; bei

Umschwenken verschwindet dieses, indem sich Chlor-

:ederschlägt. Nachdem das Chlor grösstentheils durch

erschüssiges Silber ausgefällt ist, ruft weiterer Zusatz

eren in dem zuvor genau zu neutralisirenden Filtrate

ichlichen Niederschlag von Silberarsenat hervor,

jd fein gepulvertes Antimon in derselben Weise be-

jso ist keine Erhitzung wahrzunehmen, das Chlornatron

ibst nach sehr anhaltendem Zusammenschütteln mit dem
seine alkalische Reaction nicht ein und nimmt nur
^on Antimon auf.

•fiuzg. Die obige Werthbestimmung des Chlornatrons

iSt Eisenvitriol kann durch die Massanalyse verschärft

Letztere gibt, wie bei Chlor und Chlorkalk ange-

ie elegantesten und bequemsten Methoden zur Messung
iLrs an die Hand.
i| Chlornatronlösung darf durch Zusatz von Natrium-
i nicht getrübt werden, wie es bei Calciumgehalt der

e. Mit dem doppelten Volum Weingeist von 0,830 sp.

[rf sie sich nur leicht trüben; ansehnlicher Ueberschuss
Efiumcarbonat veranlasst eine starke Fällung. Auch
e Chlornatronlösung in diesem Falle beim Schütteln

'|n nicht sauer werden.

khichte. Nachdem Berthollet 1788 wahrgenommen,
i; Chlor in wässerigen Alkalien seine Bleichkraft be-

2 Cl O H = 2 H Cl . 2 O

2 Cl . O H = 2 H Cl . O
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halte, wurden derartige Lösungen seit 1789 durch PERfl

den französischen Heeren, besonders 1793 bei der AnW^"
Rhin gegen Spitalfäuhiiss angewendet. Man bereitete sieJ^'^"

'

in Javelle in der Vorstadt Vaugirard am Hnken SeiilJ' ^

unterhalb Paris, indem man damals nicht Soda (siehe C!

schichte dieser), sondern Pottaschelösung mit Chlor behcldt

daher die Bezeichnung Bau de Javelle für das Kaliumhype iloi

(Chlorkali). Labarraque führte 1822, zunächst bei deVe

arbeitung von Därmen (boyauderie), Soda statt der Poisol''"

in die Hypochlorit -Fabrikation und zahlreiche andere VIäJI?^!

düngen der „Bau de Labar^-aque'' ein. Diese wurde alln'iHi"""

ihrerseits wieder grossentheils durch den billigern Chlka

ersetzt. Payen empfahl 1826 Chlornatron auf dem jetzt ül!:l]i('

Wege darzustellen.
I

v
Die Zusammensetzung der unterchlorigen vSäure in

1834 durch Balard ermittelt. Bischoff zeigte 1840 wijv

Ii,

i<icr

itlco

atz

I21

imit

mit

1

1

Vorkommen. Natriumsulfat findet sich im Meerwasse §
entsteht doch bei der Concentration desselben. Viele M r

quellen enthalten Glaubersalz neben andern Sulfaten, besdc

Magnesiumsulfat. So die Quellen von Marienbad und |rl:

bad in Böhmen, Friedrichshall bei Hildburghausen (c p

wasserfreies Natriumsulfat) PüUna in Böhmen, Rippoldsau (S( Nr;

ungefähr pC). ^
Wasserfreies Natriumsulfat findet sich krystallisirt bisvjl|,|^^

massenhaft in der Natur, z. B. als The?iardit unweit M.'ic

in der Pampa von Tarapacä (vgl. Natriumnitrat), in Nf .di

und Californien.

Der ebenfalls in der Natur vorkommende Glauberit ilei

Brongniartin SO^ Ca + SO^ Na^ begleitet häufig den Then|(li.jj,,

und gibt mit Wasser Glaubersalz. Bedeutende Ablageruer

von Glauberit und von Astrakaiiit SO^Mg, SO^Na^ + 4
"^'

sind bei Wester-Egeln, im Mittelpuncte der Stassfurter er

Magdeburg-Halberstadter Salzmulde getroffen worden. '

Darstellung. In Südfrankreich wird Glaubersalz fn^^

Meereswasser in ähnlicher Weise gewonnen wie aus .

Lösunsrsrück tänden in Stassfurt, in Alcanadra und And(/V_

trefflich Chlornatron sich zur Unterscheidung der Arsenl

von Antimon eignet.

§ 219. NATRIUMSULFAT (GLAUBERSALZ). — NATR
SULFURICUM.

I



§ 21^. Nairiumsulfat. — Natrium sulfurictim.

ien beutet man Thenardit aus, da und dort wird auch

zsolen und Sodafabriken (§ 228) Glaubersalz geliefert.

)ssten Mengen werden aber gegenwärtig in Stassfurt

llt. Wenn dort die Abraumsalze (vergl. Magnesium-

267) aufgelöst werden, so bleibt ein hauptsächlich aus

rium und Kieserit SO^ Mg, OH^ bestehendes Gemenge
Durch jahrelanges Liegen unter freiem Himmel wird

nach und nach wasserreicher und leichter löslich, so

lann durch Auslaugen mit ungefähr 40° warmem Wasser
Ige entsteht, welche bei 1,16 bis 1,26 spec. Gew. in

mperatur von +5° Glaubersalz auskrystallisiren lässt:

. S04Mg . 10 OH- - MgCl- . S04Na-+ioOH-

höherer Temperatur scheiden sich aus derselben vSalz-

idere Sulfate ab, während in angegebener Weise Na-

at anschiesst , welches nur ungefähr 5 pC fremde

thält. Dieses rohe im Winter dargestellte Glaubersalz

jeder Jahreszeit umkrystaUisirt werden, indem man es

achen Gewichte der ursprünglichen Salzlauge, meist

satz von i Th. Wasser, bei 60° in eisernen Pfannen

Die auf 30° abgekühlte Flüssigkeit lässt man in hölzernen,

m mit Blei ausgeschlagenen Kästen krystallisiren, in-

n mit Bleiklümpchen beschwerte Stricke hineinhängt,

len die Krystallisation ebenso gut erfolgt, wie an der

l.
Das abgetropfte und mit Wasser abgespritzte Salz

man in Kammern, welche auf 25° bis 30° gehalten

md stellt durch Auslesen der verschiedenen Krystalli-

,

je nach der Grösse der Krystalle verschiedene Sorten

folgte die Krystallbildung nicht langsam und ungestört,

hen Nadeln statt grosser Krystalle vom Aussehen der

',ur Verwendung in Glasfabriken wird ein Theil des

lalzes in eisernen Schalen entwässert; dieses calcinirte

ass unbedingt eisenfrei sein. Stassfurt ist leicht im

jährlich ungefähr 35 Mill. kg krystallisirtes Salz zu

mmensetBung. S 32 -\

4 O 64 l 142 44,1

2 Na 46 J

J|
IG OH- 180 55,9

I
S04 Na- 4- 10 OH- 322 100,0

insckaften. Das Glaubersalz bildet grosse Krystalle

"['klinischen Systems von 1,481 spec. Gew. bei 17°; in

"Ir, Pharmac. Chemie. 39

i
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der pharmaceutischen Praxis wird das klein krystallisirttoab

;

vorgezogen. An trockener Luft verliert das GlaubersablMias

Wasser und nimmt es in feuchter Atmosphäre wieder auf. Äjzü

den 20 Th. desselben in 100 Th. Wasser von 12,5° eingetiÄp

so sinkt die Temperatur auf 5,7°. Zur Auflösung bed,*e

8 Th. W^asser bei 0°, 2,8 bei 15°, 0,24 bei 33°. Die Jfl.

sungen schmecken salzig und bitter und verändern Laius .N

papier nicht. Von 34° ab verflüssigt sich das Glaubersi!
j([,j5(

KrystallWasser, ab'er alsbald beginnt die Ausscheidung lor- -

wasserfreiem Sulfat, so dass nicht Lösungen dargestellt w dei

können, welche reicher an wasserfreiem Salze wären, aida-'

krystallisirte Glaubersalz selbst. Wird dasselbe bei 33 ^/er

flüssigt, so kommen auf 100 Th. Wasser 78,9 Th. wassei'ii*"''^?

Sulfat; bringt man bei derselben Temperatur Glaubersaji|'"|^^,

einer zur Lösung nicht hinreichenden Menge Wasser zusail

so vermag dieses doch nicht mehr als 55 pC wasseile
;

Sulfat aufzunehmen. Wenn man das Salz SO"^ Na^ 10 H

welchem ausschliesslich der Name Glaubersalz zukommt, sc lilz

und die Lösung (a) von dem ausgeschiedenen Salze SC|^
*

vorsichtigt abgiesst, so enthält sie immer noch mehr iV
*

aufgelöst, als eine Auflösung (b), welche man bei den')

Temperatur durch Schütteln von Salz und Wasser dar il

(b) ist eine gesättigte Lösung, (a) eine übersättigte. \
J'

'

ein Glaubersalzkrystall in letztere gebracht wird, so schiei
^'^^

viel Salz an, dass die nunmehr abgegossene Auflösung di'^

wöhnliche Sättigung wie (b) darbietet. Wird aber die '<
]

sättigte Auflösung in völliger Ruhe gelassen, so kann sie|ä:

lange stehen, ohne den Ueberschuss des Salzes auskry| %i

siren zu lassen. Bei Abkühlung auf ungefähr 5 ° bilden iim\
\

Krystalle von der Zusammensetzung SO-^ Na^ + 7 OH^ w^'-h

auch durch Alcohol aus der Auflösung des Salzes mit 10 H

als Krystallpulver gefällt werden. Wirft man einen Krcal

des Salzes mit 7 OH^ in die übersättigte Auflösung

wird dadurch keine Krystallisation herbeigeführt. Viele a; M'i

wasserhaltige Salze mehr bieten die Erscheinungen der U sr

:

Sättigung dar, beim Glaubersalze sind sie ganz Vorzugs isi

.

eingehend untersucht worden.

Mischt man Glaubersalz mit Salmiak, so wird die i^'Si

feucht, weil sich Salze bilden, die kein Krystallwasser zu b ^'

vermögen

:

S04N<i- + 10 OH- . 2 NH4C1 =1 S04(NH4)- . 2 NaCl • 10 "i

Pi'üfung. Eine Verfälschung könnte nur etwa durch C"-

natrium und Magnesiumsulfat stattfinden, da andere Salze t
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e stehen. Der Verwitterung überlassen und dann ge-

ass das Glaubersalz wenigstens sehr annähernd die aus

mel zu berechnende Menge Rückstand liefern; es soll

h eisenfrei erweisen.

twässerfes Natrinmsulfat. Wie das oben erwähnte

n zu Salmiak zeigt, kann es oft erwünscht sein, in der

r wasserfreies Natriumsulfat statt des Glaubersalzes

den und eben so bei der Glasfabrication, wo das Na-

at durch die Kieselsäure leicht zersetzt wird, v/as bei

;rium nur unter Mitwirkung von Wasserdampf geschieht.

pharmaceutischen Zwecken stellt man entwässertes Na-
: in gleicher Art dar, wie das entsprechende Carbonat
wobei es überflüssig ist, den Gewichtsverlust höher

;n als bis zu 50 pC.

natürlich, z. B. als Thejiaj^dü in Aranjuez vorkom-
wie das bei der Verflüssigung des Glaubersalzes, bei

jituren über 40°, sich ausscheidende wasserfreie Sulfat

lombische Octaeder von 2,5 sp. G. In der Rothglut

dünnflüssig und kocht schHesslich bei der Tempera-
schmelzenden Eisens weg, also bei sehr viel höherer

tur, als andere Natriumsalze, z. B. das Carbonat und
:hsalz. Entwässertes Natriumsulfat nimmt aus der

!äre allmählich Wasser auf und liefert mit Wasser unter

jing, je nach Umständen, bald Krystalle mit 7 O H^,

[he mit 10 O H^.

^Na^ kann man allmählich in kleinen Portionen in

/on IG bis 15° in solcher Menge auflösen, dass nun
lüssigkeit fünfmal mehr S O'* Na^ -f- 10 O anzuneh-

: als eigentlich der betreffenden Temperatur entspricht.

::he übersättigte Lösung kann weit unter 0° abgekühlt
.ohne zu erstarren; dieses erfolgt, wenn ein Krystall

;bersalz oder Anhydrid hineingeworfen wird, doch ist

J oft unwirksam, wenn es zuvor über 33° erwärmt

1 der Lösung des Natriumsulfates in heisser Schwefel-

ii^stallisirt bei 50° das Monosulfat, primäre oder saure

'•'^NaH, in der Kälte verbunden mit O H^. Durch
"wird es leichter, als das entsprechende Kaliumsalz

: 3 S 04 Na H = S 04 . (S Na3 H.

ürhitzung über den Schmelzpunct zerfällt das Mono-
iDinatriumsulfat ynd Pyrosulfat:

2S04NaH — OH^ • S^ 07 Na^
Dinatriumpyrosulfat

y 39*
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und 2 vS 04 Na H = S 04 . S Na^
Dinatriumsulfat

Aus der Lösung von Natriumsulfat in 7 Th. Schwefe

lässt sich endHch noch das primäre Disulfat (S O^)^ ; H v

erhalten.
'^^^

Geschichte. In den nördHchen und centralen Prötzel

Chinas natürlich vorkommendes Glaubersalz war dort sctf in

VIII. Jahrhundert bekannt. Glauber erhielt es durch 'er

Setzung von Kochsalz mit Schwefelsäure und schrieb i65c lar
'^^

über als von „einem der Welt noch ganz unbekannten uii

derlichen Salze" , das er zu innerlicher und äusserhche An

Wendung eifrigst empfahl. Glauber glühte dasselbe mit ihl

und bemerkte an dem Rückstände verschiedene, dem SchjfeWü!

natrium zukommende Eigenschaften. Seit 1767 wurde GkiM

salz aus dem Mineralwasser von Friedrichshall als Sal erl

tivum Fridericianum gewonnen.

§220. NATRIUMTHIOSULFAT. — NATRIUM THIOSULFURi JA^'"

(früher Natriumhyposulfit, unterschwefeligsaures Natrium, Nal,im^

subsulfurosum).

Vorkomme?i. In sehr geringer Menge in Schwefelwa; rnf"

z. B. einige wenige Milligramme im Liter, neben Schv:el'^)i

natrium und Schwefelwasserstoff in Bagneres-de-Luchon (p. f)f^'
I ^l|C!

Bildu?is[. Die Salze der für sich nicht darstellbaren ij^^,^

.'OH '
"

Schwefelsäure S Os S oder SO^jg^ entstehen unter ;bi

verschiedenartigen Umständen, so z. B. nehmen Sulfite eb( sc

leicht Schwefel wie Sauerstoff auf und gehen in letzterem ,11<

in Sulfate, in erstem in Thiosulfate über: i

^

S 03 Na- -f- S = S 03 S Na^
Natriumsulfit Natriumthiosulfat

Der Schwefel kann auch in Form von Schwefelwasseibß^t

oder als Auflösung von Schwefelnatrium geboten werden iwjff

ebenso statt eines Salzes der schwefeligen Säure das Anh)|i%

der letztern selbst. Auch die Hydroxyde und Carbonate fer^^t

Alkalimetalle liefern beim Schmelzen oder Kochen mit Scbi%

Thiosulfat (vergl. bei Kalium sulfuratum uud bei Sulfur f

cipitatum). '

'
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Gegensatze zu dieser Thioschwefelsäure, welche anfangs

erschwefelige oder dithionige Säure bezeichnet wurde,

erstere Bezeichnung jetzt der hydroschwefelige?i Säure
2 beigelegt zu werden, die durch Reduction der wässe-

^hwefehgen Säure vermittelst Zink oder Eisen entsteht:

S Ü3H^ . 2H = OH- . SO^H^

droschwefeligsaures Natrium (Natriumhyposulfit), das ein-

mauer bekannte Salz dieser Säure, geht an feuchter

rch Sauerstoffaufnahme bald in Monosulfit über:

SO-NaH-fO — S03NaH.

Auflösung verwandelt es sich in Thiosalfat:

2 S Na H = O . S 03 S Na-.

rstellung. Bei kleinern Mengen kann man durch Glühen
wässertem Glaubersalz mit Kohle erhaltenes Schwefel-

mit Wasser durchfeuchtet ausbreiten und schwefelige

arauf einwirken lassen: Na- S + S O- + O — S- 03 Na-,

grossem Masstabe wird das Thiosulfat erhalten aus dem
Sodafabrication abfallenden Schwefelcalcium, welches

der Luft zu Thiosulfat oxydirt. Dieses leicht lösliche

jrd ausgelaugt, die heisse Auflösung mit der nöthigen,

isgemittelten Menge Glaubersalz zersetzt, die Flüssigkeit

% Gypse klar abgezogen und zur Krystallisation befördert.

\ jährhche Production von Natriumthiosulfat dürfte leicht

kg erreichen.

'kamme7tsetsung. 2 S 64 \

3O 48
1 2 Na 46 )

[

5 OH^
0- 0 Na. S Na + 5 O

le7ischafte?i. Das Salz bildet mit der grössten Leichtig-

>' r ansehnliche monoklinische Säulen oder Tafeln von
i;m bitterlichem Geschmacke und 1,736 sp. G. bei 10°;

^ gepulvert und rasch in 100 Th. Wasser von 10,7
°

rren, erzeugen Abkühlung auf — 8°. Bei 20° erfordert

a wenig mehr als die Hälfte seines Gewichtes Wasser
ong; in Weingeist löst es sich nur im Verhältnisse des

syehaltes und wird aus concentrirter wässeriger Lösung
[»soluten Alcohol als schwere ölige Schicht abgeschie-

^che nicht sogleich krystallisirt.

158 63,7

248 100,0
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An der Luft verliert es erst bei ungefähr 33 ° W
das verwitterte Salz lässt sich bei 100° unzersetzt entw

Rasch auf 48° erhitzt, verflüssig-t sich das wasserhaltig

und erstarrt bisweilen bei ruhigem Stehen lange nicht ^

Ueber concentrirter Schwefelsäure gibt es langsam alles \^ it^'"

ab und verwandelt sich dann bei gelindem Glühen

schwarzes, nach dem Erkalten rothgelbes Gemenge von

und Sulfat, indem sich Schwefel sublimirt:

4 03 Na-' = Na-' S • 3 S O4 Na^ . 4 S
oder

4 03 Na-' = Na-' Ss . 3 S Na^ . 2 S

Auch auf nassem Wege kann aus dem thioscli

sauren Natrium Sulfür erhalten werden, indem man in

wässerige Lösung nach und nach kleine vStückchen metal!

Natrium wirft, worauf in der Flüssigkeit mit NitropiW
natrium und andern Reagentien die Gegenwart von Schx"^'

natrium zu erkennen ist ; hierin liegt der schärfste Na( /ei

der Thioschwefelsäure. Wahrscheinlich verläuft die Re io

der Hauptsache nach folgenden Gleichungen gemäss:

S 03 S Na2 . Na^ . O = S 04 Na^ . 2 H . Na^ s| ?

und
S 03 S Na^ . Na^ =r S 03 Na^ . Na^ S

Schwefelnatrium entsteht ebenfalls , wenn man gleici*^'

Zinkfeile und Eisenpulver mit Natronlauge von 1,33 spec.

übergiesst und die Thiosulfatlösung beifügt. Dass die

der Schwefelsäure und der schwefeligen Säure unter c

Umständen kein Schwefelnatrium geben, steht im Einklang™''''!

der durch die oben gebrauchten Formeln ausgedrückten jM'H

Stellung, dass in der Thioschwefelsäure ein Atom Schwefiaf*

Wasserstoff gebunden zu denken sei.
[

Die Auflösung des Natriumthiosulfates in 50 Th. Wp«
oder weniger hält sich geraume Zeit unverändert und

nur langsam Sauerstoff auf; bei Gegenwart von Alkali, ini-rJtl

dünnter Lösung auch ohne letzteres, erfolgt dieses rasch =]

03 Na^ . 2 Na O H . 4 O = O . 2 S 04NaV

Durch Zusatz von Säuren wird Thioschwefelsäure SO^.Sh 'f^J';

abgeschieden, welche aber nur in höchst verdünntem Zustpfl

haltbar ist, daher sogleich bis auf geringe Spuren zerpäl

S2 03 = O . S . S
[

Wird Zink oder Eisen in die angesäuerte Auflösung

Thiosulfates gebracht, so bewirkt der gleichzeitig entwic
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s:rstoff die Umwandlung- der schwefeligen Säure in Schwefel-

s Stoff, welcher vermittelst eines Bleisalzes zu erkennen ist,

iriauch nur Spuren von Thiosulfat vorhanden sind.

Lieh durch Chlor und Brom wird aus demselben Schwefel

e hieden, g;leichzeitig- aber die schwefelige Säure zu Schwefel-

foxydirt. Hierbei ist das Verhalten des Broms sehr auf-

ni; lässt man nämlich eine Spur Bromdampf an die Ober-

K einer Auflösung- des Thiosulfates in 200 oder wenig-er

il'i Wasser treten, so entsteht eine sehr starke gelbe Trü-
^vermuthhch herrührend von einem bromreichen Schwefel-

Ti . Selbst bei ruhigem Stehen zersetzt sich diese Ver-

lig alsbald, indem sich Bromwasserstoffsäure und Schwefel-

eDilden und rasch niedersinkender Schwefel ausgeschieden

l.j Durch Chlorwasser wird ohne weiteres Schwefel frei

aiit; ganz anders verhält sich Jod, sowohl in Wasser als

1 |i Jodkaliumlösung aufgelöst. Es veranlasst nur Bildung

idür und Tetrathionat, ohne Austritt von Schwefel:

(a) 2 03 Na-^ . 2 J = 2 Na J . S4 Na^
Tetrathionsaures

Natrium

j der Kälte und aus verdünnten Auflösungen wird der

ftfel unter den oben erwähnten Umständen erst nach eini-

jinuten ausgeschieden; zersetzt man das Thiosulfat mit

tischen Säuren oder mit Chlorwasser, so fällt der Schwefel
isaus. Auch Alaunlösung und Aluminiumsulfat wirken, be-

Its in der Wärme, ebenso; dem vSchwefel mischt sich bei

tze Aluminiumsulfit bei, Alaun und andere sauer reagirende

e wie z. B. Weinstein, veranlassen jedoch erst bei Sied-

i,iicht in der Kälte oder in gelinder Wärme die Entwicke-

;
ron schwefeliger Säure. Aus einer angesäuerten, auf 70 °

Ilten Auflösung des Thiosulfates in 1000 Th. Wasser setzt

ir Schwefel nur sehr langsam ab, wird aber der trüben
s keit durch gewaschene Wolle sehr bald entzogen. Diese
t|ich nun in auffallendem Grade zur Aufnahme von Anilin-

e befähigt, welche sie sonst nicht festzuhalten vermag.

e Thioschw^efelsäuresalze der Schwermetalle verwandeln
,;i längerem oder kürzerem Stehen in der Kälte, rasch

ejWärme in Sulfüre. Aus Silberlösung fällt weisses Silber-

5iiat nieder; es wird aber sehr bald gelb, grünlich gelb,

iilund zuletzt schwarz. Der Niederschlag besteht nunmehr
)Uchlich aus Schwefelsilber:

S2 03 Ag2 . O = S 04 . Ag2 S

I

ird das aus nicht zu concentrirter Silberlösung vermittelst

I
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lari

concentrirtem überschüssigem Natriumthiosulfat gefällte %
thiosulfat augenblicklich abfiltrirt und ausgewaschen, so

es mit Ammoniak ^'on dem Schwefelsilber getrennt un al

weisses, immerhin wenig haltbares Pulver erhalten werde

Sublimatlösung gibt auf Zusatz von wenig Thiosulfat ler

1

•io I

weissen und selbst beim Kochen sich nicht schwärzender Jie

derschlag (Hg3 S- Cl^ ?). Lässt man umgekehrt nur wenig

blimat in concentrirte Lösung des Thiosulfates fallen, so

sich das anfangs klare, farblose Gemisch schon in der
|

sehr bald durch Ausscheidung von anfangs braunem,
|

schwarzem Schwefelquecksilber, In wässeriger Auflösung

Cyanquecksilber entsteht durch Natriumthiosulfat unter k

Umständen ein Niederschlag.

Das aus verdünnten Bleisalzen gefällte Bleithiosulfat

erst in der Wärme dunkler durch Schwefelblei, welches je

des beigemischten Sulfates wegen nur grau erscheint; bei|^|j„

Wendung gesättigter Lösungen beginnt die Schwärzung sMjfj|

in der Kälte. wL

Lässt man etwas frisch bereitete Eisenvitriollösung blsii

einem Krystall des Natriumthiosulfates aufsaugen, so benlkta

man keine Veränderung; durch die Lösung eines Ferris;?s-;

hingegen wird das Salz vorübergehend schwarzviolett gef it, ;

Löst man das Thiosulfat in 2000 Th. Wasser und bringt

Spur Eisenchlorid darauf, so bilden sich noch deutlich v

Zonen, welche sich jedoch ebenfalls bald entfärben. St^'

beim Kochen einer Mischung concentrirter Lösungen von H -

sulfit und Ferrisalz bildet sich kein Schwefeleisen, som n

.

unter Reduction des Ferrisalzes zu Oxydulsalz hauptsäcljli,

Tetrathionsäuresalz:
i

2 03 Na- . Fe- Cl^ 2 Na Cl . 2 Fe Cl- • S4 O^NS: ,

Tetrathionsauijkj,

Natrium Wk

Auch Kupferoxydsalze werden durch Thiosulfat redQ(l|'

Tropft man in die concentrirte Lösung des letztern et j?

"

Kupfervitriol, so entsteht die farblose Auflösung einer Dop]-

Verbindung der Thiosulfate des Kupfers und Natriu

Bei mehr Kupfervitriol nimmt die Flüssigkeit rein ge

Farbe an und lässt bei gelindestem Erwärmen schön gel

krystallinisches Thiosulfat (S-03)3H4Cu- fallen, welches b(

Erwärmen in der Flüssigkeit Schwefelkupfer liefert. Mis

man gesättigte Natriumthiosulfatlösung mit viel concentrir

Kupfervitriollösung, so erhält man den ebenfalls gelben kryst

linischen Niederschlag S- 03 Na- + S- 03 Cu- + Cu S + 4
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1 die Kupferoxydsalze durch Natriumthiosulfat redu-

entsteht auch, namentlich bei gleichzeitiger Bildung" von
slkupfer freie Schwefelsäure. Alkalisches Kupfertartrat

ij sich zu Natriumthiosulfat ganz anders, als die Kupfer-

il sung.

[[.s Natriumthiosulfat Vermag in concentrirter Lösung
ile sonst schwer oder gar nicht lösliche Metallverbin-

klar aufzulösen, so z. B. die Haloidverbindungen des

und Bleis, Bleisulfat, Antimonoxychlorid, auch die Thio-

;elbst lösen sich im Natriumsalze als Doppelverbindungen
^egen seines Lösungsvermögens für Silbersalze findet

riumthiosulfat ausgedehnte Anwendung in der Photo-

auch unter dem Namen Antichlor bei Bleichprocessen,

^eugdruckerei und Papierfabrikation zur Beseitigung der

nSpuren von Chlor.

'IfiLjig. Das Salz darf nicht oder doch nur schwach
1 reagiren und nicht mehr als Spuren von Sulfat, Car-

der Chlorür enthalten. In 80 Th. Wasser gelöst soll

1 einige Tropfen Baryumnitratlösung nicht getrübt wer-

I

sich mit dem doppelten Volum Weingeist 0,813 spec.

Iine Trübung mischen. Gesättigte wässerige Lösungen
riDsulfates und des neutralen Bleiacetates (vergl. § 290)
r mischbar, selbst wenn Carbonat und Sulfat in erheb-

lenge zugegen sind. Frische wässerige Gerbsäure-
vird durch Natriumthiosulfat nicht verändert, aber schon

1 Liringe Mengen von Carbonat oder Bicarbonat (Mono-
marbonat § 227), oft erst nach einer Stunde, grün
bt

3;! sich das Natriumthiosulfat mit Jod in Jodür und Tetra-

at;erwandelt, so muss i Th. Jod nach und nach mit

des Salzes, gelöst in 4 Th. Wasser, zusammengebracht
)lose neutrale Flüssigkeit liefern (Gleichung a, p. 603).

Oi| Bestimmung des Wassergehaltes durch Austrocknen
5aies erst bei 40 bis 45° und nach der Verwitterung bei

g|t fernere Anhaltspuncte. — Auf das bei 17° in gleich

W|iser lösliche Calciumthiosulfat muss das Natriumsalz

al geprüft werden.

Natriumthiosulfat könnte leicht mit schwefeligsaurem

(Sulfit) verwechselt oder verfälscht werden. Letzteres

'hcj daran zu erkennen, dass es mit Eisenchlorid eine

Lsung gibt. Um Sulfit in Thiosulfat aufzufinden, geht

zulichst darauf aus, das erstere zu concentriren , indem

I
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man das zu prüfende Salz wiederholt mit einer zur Aufiösu:

zureichenden Menge Wasser zerreibt. Bei der geringerr

Hchkeit des Sulfites wird der zurückbleibende Antheil

reicher sein. Man löst denselben in Wasser und schütK

mit einige Krystalle von Nitröprussidnatrium, welche in

auf kurze Zeit eine braunrothe Färbung hervorrufen, das

Sulfat aber nur sehr schwach gelblich färben.

Trägt man Jod in Sulfitlösung, so bildet sich hauptsä

Jodwasserstoffsäure und Sulfat:

SOsNa^ • J • OH^ = S04Na2 . 2 HJ

Der Eintritt stark saurer Reaction in der vorher neuii

oder schwach alkalischen Flüssigkeit nach vollkommener m
gung mit Jod verräth die Anwesenheit von Sulfit, denn ai

der Gleichung (a, p. 603) entsteht durch Einwirkung von ] s

Thiosulfat allein keine Jodwasserstoffsäure ; die Mischung d

neutral. Ausserdem gibt das im letztern Falle auftnnc,

tetrathionsaure Natrium keinen Niederschlag mit etwas e

dünnten Baryumsalzen. Endlich kann auch die Bestimmur'd«

Wassergehaltes zur Prüfung auf Natriumsulfit benutzt wijet'"

da letzteres nach der ihm zukommenden Formel SO^Na^ +
nicht weniger als 50 pC Wasser enthält.

Einzelne dem Natriumthiosulfate beigemischte Krystal' c

Sulfit können durch Befeuchtung mit Nitroprussidnatriuml m-H

oder verdünntem E^isenchlorid herausgefunden werden; rc

letzteres werden sie nur schwach roth. Ferner verflüssig ic

das Natriumsulfit bei Wasserbadtemperatur nicht klar, so er

scheidet schwer lösliches wasserfreies Salz S Na^ ab. ^

triumthiosulfat hingegen bleibt bei Wasserbadtemperatur in-nt^

viel geringem Menge Krystallwasser aufgelöst.

Geschichte. Das Auftreten von Natriumthiosulfat beit^

Sodafabrication (§ 221) wurde 1799 ohne weitere Erkl^-o^

von Chaussier hervorgehoben; es entsteht hierbei durch

m

Wirkung von schwefeliger Säure auf Schwefelnatrium. Vai-

LiN erhielt es 1799 vermittelst Schwefel und Sulfit; dif^'H/J

sammensetzung der Thioschwefelsäure wurde 18 13 von '

LusSAC ermittelt.
'

§ 221. NATRIUMNITRAT. — NATRIUM NITRICUM.

Vorkommen. Natriumsalpeter, .,Sah'/re'\ findet sich

wechselnd mit Kochsalz und Boronatrocalcit in ungeh^^"



§ 221. Natriumititrat. — Natrium nitriczim.

Ii, „Cah'che" (wörtlich Schutt), in dem mittlem Theile der

ipsen Westküste, Costa seca, vSüdamericas, am reichlichsten

nr zwischen 19° und 24° vS. Breite. Der Name Chili-

i r hat sich in Europa erhalten, obwohl die jetzigen Haupt-

Ejtten desselben im südlichsten Theile Perus, Provinz

alicä, und in dem vegetationslosen bolivianischen Küsten-

\ der Wüste Atacama, liegen und keineswegs auf chile-

ip Gebiete, auf welchem allerdings auch noch Salpeter-

tSalitreras^ im Betriebe sind.

Je wichtigsten Ausfuhrplätze des Natriumsalpeters sind

Hfen Iquique, Patillos, Tocopilla, Mejillones und Anto-

3 . Die Küste erhebt sich steil 300 bis 1000 m hoch zu

^Meilen breiten heissen Sandwüste Pampa de Tamarugal,
nWestrand durch Hügelketten vom eigentlichen Vorlande
Crdilleren abgeschnitten ist.

le Abhänge dieser Sierra, mehr als die an ihrem Fusse
y ie Pampa-Hochfläche, bergen den Cahche und liefern die

sn Mengen Salpeter, dessen jetzt noch vorhandene Menge
}.i Mill. Tonnen (zu 1016 kg) angeschlagen wird, so dass

fciresausfuhr z. B. des Hafens von Iquique nach England,

, ! bis 4000 Tonnen, oder die Einfuhr Hamburgs, 468000
:ezu 100 kg, so zu sagen nicht ins Gewicht fällt.

Irch Regierungsbeschluss wurde 1873 Ausfuhr des

liti aus peruanischem Gebiete auf 4^2 Million Quintais (zu

gl beschränkt und im August 1878 mit einem erhöhten
aje belegt, um einer Abnahme der Guanoausfuhr vorzu-

Ih Entstehung dieser riesenhaften vSalpeterfelder ist nicht

g!id aufgeklärt. Der Stickstoff muss wohl von Meeres-
z« geliefert worden sein, wofür auch der Jodgehalt des

:hj spricht. Die übrigen Bedingungen zur Bildung und
.Itig des Salpeters, hohe Lufttemperatur, poröser kalk-

te Boden, Regenmangel, scheinen an der Costa seca in

mGrade vereinigt worden zu sein, vermuthlich bevor die

3£|von Tamarugal zu ihrer jetzigen Höhe gehoben war.

D|5 heutige Vorkommen des Caliche deutet mehr auf

5ae oft wiederholte Efflorescenz als auf directe Krystalli-

n|es Nitrates aus beschränktem Meeresbecken (Lagunen),
k^c^ang, welcher ohne Zweifel, wie die Salpetejbildung
it,jvährend sehr langer Zeiträume fortdauerte und weiter-

A'i'ler gestört wurde durch Schlammbedeckung, die von den
äs';rn der Cordilleren ausging. Wahrscheinhch bildete

I
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sich anfang-s Calciumnitrat, welches sich nach und naciWftiie i

Chlornatrium umsetzte, dann trat die Ablagerung des Borcjtt
((

calcites und des Calciumborates ein und in Folge der F|)iäoläi

gen, welche allmähUch die Küste zu der gegenwärtigen
ölifii dii

emporgeführt haben, konnten sich getrennte Anhäufung-e'dijt
bai

andern Salze bilden. Man unterscheidet leicht die Calic.

Salpeterbecken, von den weit umfangreichern offenbar
jiftcitf

entstandenen Salares^ wo vorzugsweise Kochsalz, oft in grläAgsj^

Reinheit, auskrystallisirte.
iliiiid^

Gewinnung. Der Caliche wird meist von einer o,

10 m mächtigen Schicht {„Cosira^" Kruste) eines weichei

kigen Sandsteines bedeckt, durch welche Schächte bis a

untere Fläche des oft i bis 3 m dicken Caliche getrieben

den. Hierauf legt man umfangreiche Minen an und f^ldjU,

durch Sprengen, vermittelst eines eigenen, dort aus Naii;

nitrat hergestellten Sprengpulvers, die Salpetererde zu
'

Die Vertheilung des Salpeters im Caliche ist sehr ungleic

günstigen Falle enthält er 50 bis 70 pC Nitrat, im gr

Durchschnitte muss er 50 pC liefern, um die Verarbf

zu lohnen. Die guten Stücke werden zerschlagen und

den „Oficinas" gefahren, welche an Stellen eingerichtet

den, wo es gelingt, das in der Tiefe der Pampasmulde pi

handene Wasser herbeizuziehen. Die Auslaugung ges(

entweder in einfachster Weise in Kesseln aus Eisenblech, w

zu zwei in einem aus Costra gemauerten Herde, Parada, s
j.^

oder in neuerer Zeit mehr in grossen mit Dampfkesseln JB..

sehenen Fabriken, Maquinas.
In letztern werden die Blöcke des Caliche auf dem

boden der geschlossenen Auslaugegefässe
,

Cachuchas, ve it-

telst Wasserdampf ausgezogen oder man senkt korbai ^c,

eiserne, mit Caliche beschickte Behälter in kochendes Wa^ii.

.

Die Auflösung wird abgezogen und nach der Klärung in ^'^[^^y

nen Cisternen der KrystaUisation überlassen, welche in wer Jn-

Tagen beendigt ist. In Tarapacä allein zählte man 1874 n ^o

72 Paradas 59 Maquinas, im ganzen mit einem Anlageca:al ,

pkri

n

von looMill. Mark. Das Product wird in Säcken nach der K te
,p

geschafft, entweder durch Maulthiere, oder, nach Iquique, mii

Eisenbahn, so weit diese die ungeheuren Massen zu bewält.n
j^^,

vermag. Die ganze Fabrication lässt noch sehr viel zu vi- '

sehen übrig und ist weit davon entfernt, den Caliche gehR

auszuniAzen; die Rückstände, Ripio, pflegen noch reicl

25 pC Nitrat zu enthalten. Die Mutterlaugen dagegen wer"

meist aufgearbeitet und schHesslich nach geheim gehaltt"
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;h(en ganz erhebliche Mengen Jod daraus gewonnen, indem

i:| CaHche selbst weit weniger als i pC betragende jod-

-ewrium (oder Kalium?) sich zuletzt in den Mutterlaugen

an ich anhäuft.

Slitdem die peruanische Regierung diese Industrie 1873
lopHsirt hat, gelangt der Rohsalpeter mit einem Gehalte

indestens 90 pC und höchstens 6 pC Wasser in den

idfjmd stellt eine schwach bräunliche feuchte Krystallmasse dar,

:hi| hauptsächlich durch Chlornatrium, Magnesiumnitrat, Ka-
miat und Sulfat verunreinigt ist, auch wohl noch Spuren

inatrium zu enthalten pflegt, welches, wie es scheint, im

1er Fabrication, vermuthlich in Folge der Berührung mit

ius dem ursprünglich im Caliche vorhandenen Jodsäure-

ntsteht. Manganoxydulsalz, auch chromsaures Kalium,

auch im Caliche nachzuweisen sind, bleiben gänzlich in

JVi^terlaugen zurück.

§ 222.

F- pharmaceutische Verwendung wird der Chilisalpeter

ch Imkrystallisiren gereinigt. Vermittelst des sogenannten
icklis", d. h. Auswaschen des klein krystallisirten Salzes

wdig Wasser, gelingt es hierauf, die Sulfate vollständig

dj Chlornatrium bis auf Spuren zu entfernen. Um letz-

; zvbeseitigen, löst man den möglichst gereinigten Salpeter

Jeriälfte seines Gewichtes heissen Wassers auf, welchem
1 5 bis 6 pC reine Salpetersäure von 1,2 sp. G. beifügt,

ipftiin und erwärmt das Salz, indem man es fleissig um-
rt, l)is es ganz trocken geworden ist; nöthigenfalls muss
e thandlung mit weniger Salpetersäure wiederholt wer-

. ] eses Verfahren dient auch dazu, den chlorhaltigen Sal-

\)\ Jodsäure und Jodnatrium zu befreien, besonders wenn
1 r.'fchende Salpetersäure statt der gewöhnlichen anwendet.

Z ammensetsung.
N 14

3 O 48 oder Na^ O 62 36,5

Na 23 N^Os 108 63,3

03Na~85 2 N03Na T70 100,0

E enschaften. Der Natriumsalpeter bildet stumpfe Rhom-
:derKantenwinkel 106° 30') des hexagonalen Systems, von
1

spiQ. bei 0°, isomorph mit Kalkspat; sie sind etwas
ter,[als das Kaliumnitrat, werden aber von Steinsalz stark

I
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geritzt. In feuchter Luft zerfliesst das Natriumnitrat unB^'^^'^'

darf zur Auflösung 1,58 Th. Wasser bei — 6°, 1,2 TtjÜ

17°, o,S3 bei 60°; bei 110° geben 2 Th. des Salzes mit

Wasser eine klare Lösung. Sättigt man kochendes W ier,

so erhöht sich der Siedepunct der Flüssigkeit, in welche;;iuii'

I Th. Nitrat auf 0,^3 Wasser vorhanden ist, bis gegen 0'

75 Th. Salpeter in 100 Th. Wasser von 13,2° eingetrii

drücken die Temperatur auf — 5,2° herab; die Lösung
bei — 17,5°.

Das Natriumnitrat ist neutral nnd schmeckt milder,

weniger kühlend, als der Kaliumsalpeter. Im Gegensat zi

diesem wird das erstere von Weingeist aufgenommen. i'urÄ

Auflösung genügen bei 26° schon 5 Th., wenn der WeiidÄ^f'

dem Gewichte nach 60 pC Alcohol enthält (0,895 sp. G.jibP'zl^

15° vermögen 36 Th. Weingeist von 80 Gewichtsproc-al'iiiersi

(«^^844 sp. G.) noch I Th. salpetersaures Natrium zu löseriiMa«

der Siedhitze erhöht sich die Wirkung des W^eingeistejöfcta

deutend. '

Itoü

Natriumnitrat schmilzt bei ungefähr 312°; Gemenge 'A ic

selben mit Kaliumnitrat schmelzen bei weit niedrigerer '

iniilicli

peratur, als jedes der beiden Salze für sich, i Mol. mit i djaiiSjo

gemischt (45,7 Th. Natriumsalpeter mit 54,3 'Kaliumnitrat) Ä ab

bei 226°. 'Plnrden

In höherer Temperatur verhält sich das Natriumsalz 'iffis \\

gewöhnlichen Salpeter ganz ähnlich
,

verpufft jedoch, mit
yjjij, k

dirbaren Körpern gemengt, schwächer, obwohl es 10 pC iMt;ilie

Salpetersäure enthält. Hierin und in seiner ZerfliessHchkei e*4

gen die Hauptgründe der Untauglichkeit desselben zu Schis-'

pulver. i

i ''SilRlü

P7'-üfn7ig. Wie bei Kaliumnitrat. Ausserdem kommt ;r:

Wassergehalt in Betracht und ferner wird auf Jodsäure ui|ri,|^^

sucht, indem man ein Zinkstäbchen in die mit verdünjj^jjj^^^

Schwefelsäure angesäuerte Lösung des Salzes in 10 Th. ^'fi.^

ser bringt:
,

2 J 03 Na . S 04 . IG H — 6 O . S Na^ • 2

Das durch den Wasserstoff in Freiheit gesetzte Jod fiit^Mroitj

man ohne Verzug in Schwefelkohlenstoff über, sonst wirdHsoij

wieder gebunden. Auch aus Jodnatrium würde bei dieser r'^pj;

legenheit schon durch die Schwefelsäure und Jodsäure das ihit^^

abgeschieden:
\

J03Na . 5Na J . 3 S04H^ = 3 O . 3 SO^Na^ • t^^^"

Bei Abwesenheit von Jodsäure würde das Jodnatrium h
^



222. Natriumnitrat. - % 223. Natriuniphosphat. 611

nijit zersetzt, wohl aber durch Eisenchlorid oder durch

r,
irsichtigen Zusatz von Chlorvvasser oder Brom. Man

5et die vSalzlösung- mit etwas Stärkekleister, lässt langsam

ropfen Chlorwasser zufiiessen, mischt ein wenig durch Hin-

H neigen und beobachtet, ob sich eine blaue Zone bildet.

IrSdem raffmirten rein weissen Chilisalpeter von der Be-

afftheit, wie er in die pharmaceutische Praxis zu gelangen

g-t,;ehlen organische Verunreinigungen ; auch Jod wird man
leri'egel darin nicht mehr auffmden, oder doch nur in ge-

reniSpuren.

Gxhichte. Bohn beobachtete 1683 die Bildung würfel-

nd iSalpeters, indem er durch Destillation von Salpetersäure

Kchsalz Königswasser bereitete. Die ungeheuren Sal-

irker der südamericanischen Westküste, vermuthlich schon

U inwohnern bekannt, wurden zuerst, wie es scheint, in

cbiinischen Provinz Concepcion einigermassen ausgebeutet,

•ch ViARlANO DE RiVERO Wurden 1821 die peruanischen

pet;felder in Europa bekannter, nachdem sghon Dombey
hrsieinlich 1782) darauf aufmerksam geworden war. Sie

len eit 1830 in immer zunehmendem^ Umfange im Betriebe,

oncrs, nachdem in dem Nitrat ein vorzügliches Düngemittel

and worden ist (vergl. auch Kaliumnitrat).

H|fES wies 1841 im Chilisalpeter Jod nach, Lembert
te jB43 , dass es hauptsächlich in Form von Jodat vor-

der|ist; die Gewinnung des Jods begann jedoch erst 1871.

$3. lATRIUMPHOSPHAT. — NATRIUM PHOSPHORICUM.

% V "kommen. Phosphorsaures Natrium ist in thierischen

ssigeiten verbreitet, besonders im Harn. Der menschliche
"II !ithält ungefähr 3 bis 5 Tausendstel alkalischer Phos-
te, twa 0,15 bis 0,25 pC Phosphorsäure.

D'-stellung. Durch Sättigung officineller oder etwas stär-

er iWärmter Phosphorsäure mit Soda oder Mononatrium-
bon:, so lange noch Aufbrausen erfolgt. Nach angemesse-
n E'dampfen erhält man in Temperaturen unter 33 ° leicht

ehn:he Krystalle.

G ssere Mengen lassen sich vortheilhaft vermittelst der
' Kichen gewonnenen Phosphorsäure darstellen. Man zer-

d> bei Phosphor § 7 erwähnte, in Salzsäure zu lösende
IciuDhosphat in der Wärme mit Sodalösung, filtritt das

I
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',3

niederfallende Calciumcarbonat ab und dampft zur Krysta
ein. Hierbei fällt jedoch auch zugleich etwas Calciump

welches allerdings wieder durch Salzsäure in Lösung g
werden kann:

(P04)-CaH4. C03Na=^ = OH= . CO^ . PO^Na^H . PC

Zusammensetzu7ig. P 3

1

4 O 64
2 Na 46 (

29,7

H I 1

i2 0H= 216 60,

P04Na^H + 12 OH= 358 lOQ

Eigenschafte7i. Dieses Dinatriumsalz (a), das secundä

der Orthophosphorsäure krystallisirt, leicht in grossen

des monoklinischen Systems von 1,33 sp. Gew. bei 16°,
:

angenehm salzig schmecken und alkaHsch reagiren. B|

verhert es 25,1 pC, indem es in das luftbeständige S;

P 04 Na^ H + 7 O mit 47 pC Wasser übergeht. Dies

hält man krystaUisirt aus einer Lösung des gewöhnlichei

zes (a), welche man in etwas höherer Temperatur
concentrirt. Wird das Phosphat (b) im luftverd

Raum neben Schwefelsäure hingestellt oder anhaltend im !sei

bade erwärmt, so verliert es sein Krystallwasser. An dej

zieht es dann bei gewöhnlicher Temperatur nur i

7 OH^ an.

Das Salz (a) beginnt bei 35 ° sich zu verflüssigei

wenige Grade höher die Verbindung (b) auszuscheiden; b^öf

tritt vollständige Lösung ein und langsam, ohne ErschüttLin|;

abgekühltes Salz verharrt einige Zeit in flüssigem Zus ide

Entwässertes Phosphat erleidet von ungefähr 240° ab Um nd-

lung in Pyrophosphat (s. dieses).

Ohne beträchtliche Erkältung löst sich das Salz (a bei

17° in 6 Th. Wasser, nicht in Alcohol. Die Auflösung er-

schluckt selbst bei zwanzigfacher Verdünnung Kohlensäur

P04Na^H . CO^ . OH^ =r P04NaH- . COsNa
Mononatriumc£)n8t

Durch vollständige Sättigung der Flüssigkeit mit Kotö-

säure nimmt sie schwach saure Reaction an. Das ^
P04NaH2 -f OH^ kann in rhombischen Krystallen (c) durchV |n-

geist aus derLösung des Salzes (a) in Salpetersäure oderPhosf r-

säure erhalten werden. Das Phosphat P 04Na3 -f- 12 O Haschst

aus der mit Aetznatron versetzten Lösung von (a) an, niep

bei Anwendung von Sodalösung.

sei,
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IS officinelle Salz (a) gibt mit neutralem Silbernitrat gelbes

hosphat; die vom Niederschlage abfiltrirte Flüssigkeit ist

auer:

a^H . 3N03Ag = 2N03Na . P04Ag3 . N 03 H
Salpetersäure

ähnlich verhält sich das Salz (c):

aH^ . 3 N03 Ag = N03Na . PO4 Ag3 . 2 NOsH

s Silberphosphat wird von Essigsäure in der Wärme
)mmen.

^üftmg. Im Reagirrohr auf 40 ° erwärmt , muss das

le Natriumphosphat, selbst wenn es oberflächlich etwas

;rt ist, zur vollkommen klaren Flüssigkeit schmelzen,

i Auflösung des Salzes in 10 Th. Wasser soll Lakmus-
eiblau färben, aber nach Zusatz von Salpetersäure nicht

und hierauf durch Silbernitrat und Chlorbaryum nur

isi venig getrübt werden. Bei Uebersättigung mit Ammoniak
e Lösung klar bleiben; auf Schwermetalle wird sie in

ter Art geprüft, auf Arsen in alkalischer oder saurer

wie bei Jodkalium § 242 erwähnt, auf Kalium durch

ure.

verschlossenen Gefässen kühl aufbewahrtes Salz wird

vollen Wassergehalt darbieten, d. h. der allmählichen

irung überlassen, dann geglüht, einen Rückstand im

:e von 37,15 pC liefern, welcher im Wasser lösHch

iss. Der Gewichtsverlust, welcher hierbei in Folge
)erganges in Pyrophosphat stattfindet, erstreckt sich

r auf die 12 Mol. Krystallwasser (vergl. Natriumpyro-
,t), wie sich ergibt, wenn die Zusammensetzung des

imien Salzes in folgender Weise ausgedrückt wird:

266 37„5
!

P^05 142 )

i 2Na2 0 124)
^ OH- i8\ .

240H^ 432/ ^ ^--^^

j

2(P04Na-H + 12 OH^) 716 100,00

wird jedoch durchschnittlich, bei sonst richtiger Be-
ilfejieit des Salzes, einen etwas beträchtlichem Glührück-
d fitheissen müssen.

!'

.

'

. . .

G\chichte. ChrysocoUa der Alten, deren sie sich bei

alhjbeiten bedienten, scheint aus Urin gewonnenes Natrium-

•"lücijer, Pharmac. Chemie. 40
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phosphat gewesen zu sein. Geber erhielt es durch Auszieht

beim Eindampfen und Calciniren des Harnes erhaltenen

Standes. Das aus concentrirtem Harn krystallisirte

P04Na(NH4)H + 4OH2 wurde 1644 vonHELMONT von Mct^eÄ-

Laugensalz (Ammoniumcarbonat) und Chlornatrium bestimmt iteli ^5

schieden. Es hiess dann Sal urinae fixum, fusibile s. nativum.uc

,

Salmicrocosmicum und später einfachPhosphorsalz. Dass'vci;

sem Salze das oben beschriebene Phosphat (a) abweiche, ih

,

Hellot 1735 wahr, Haupt bezeichnete letzteres 1740 alsS|4
i,

rabile perlatum, Proust erkannte 1775 darin das Nj

Klaproth sowie Scheele 1783 die Natur der Säure
wurde das Salz durch Pearson aus den Bestandtheilea c

stellt und in die medicinische Praxis eingeführt.

§ 224. NATRIUMPYROPHOSPHAT. — NATRIUM PYi

PHOSPHORICUM.

Darstellung. Man lässt i Th. gewöhnliches Dina|.

orthophosphat (§ 223) in gelinder Wärme unter Vermelif^ (Üf

der Verflüssigung gänzlich verwittern und schmilzt es in |P T

Glühhitze, besser in einer Silberschale als in einem eis» so

Tiegel. Das Salz wird im Flusse erhalten, bis eine Pro!

Silbernitratlösung durchfeuchtet nicht mehr gelb wird,

der Abkühlung wird die krystallinisch erstarrte Schmel

5 Th. heissen Wassers gelöst und zur KrystalHsation gebj:Pl

Die F'ormeln der beiden Phosphate lehren, dass 100 TlwPyn

gewöhnlichen Dinatriumphosphates theoretisch 62,29 krystall lfes(

Pyrophosphat geben, bei der Ausführung also wohl un^|fejei

60 Th

2 (P04Na^H + 12 OH^) ~ 3OH2 . p2 07Na4 + 10

oder 2 P 04 Na^ H = O H^ . P^ Na4

Die Orthophosphorsäure enthält drei Hydroxylgruppe.

zwei Mol. derselben also 6 OH, welche durch Austrit jC^|

O H^ auf vier beschränkt werden, daher die Pyrophosphor|i^,(|^^

oder Diphosphorsäure vierbasisch sein muss (vergl. Phospj,^^^

säure p. 530). i

H^t,

Zusammensetzung. 2 P 62

7 O 112/ 266 59,7

4 Na 92 /

loOH^ 180 4Q)3

07Na4 + 10OH2 T^ö' 100,0
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^enschaften. Ansehnliche, oft sehr grosse monoklinische

e von nicht unangenehmem Salzgeschmacke, welche bei

20, bei 20° mit 9, bei 90° mit 1,3 Th. Wasser gesät-

ösungen von alkalischer Reaction geben
;

Weingeist

das Salz aus denselben nieder.

Ljber concentrirter Schwefelsäure, nicht unter gewöhn-
jjmständen an der Luft, verliert das Salz sein Krystall-

und zieht es nachher aus der Atmosphäre allmählich

an. In höherer Temperatur verflüssigt es sich nicht im

Wasser, sondern schmilzt erst nach der Entwässerung
tarrt nach dem Erkalten blätterigkrystallinisch. Wird
lösung des Salzes angesäuert und gekocht, so geht es

Orthophosphat über, nicht in rein wässeriger Lösung.
5t die letztere bei wochenlangem Kochen im Stande,

ise Alkali zu entziehen und z. B. Trinatrium-Ortho-

t zu liefern:

P2 07 Na4 + Na2 O = 2 P Na3.

'd die durch Essigsäure angesäuerte Auflösung des

en Tetranatrium - Pyrophosphates mit Alcohol über-

;, so bilden sich wasserfreie Krystalle von Di-

jPyrophosphat, aus Wasser umkrystallisirt der P'ormel
12 Y\2 6 O entsprechend. Wasserfrei erhält man
bei 200° auch aus dem Mononatrium - Orthophosphat
H2 + O W\
Pyrophosphate des Ammoniums, Natriums, Kaliums

mWasser löshch, nicht die übrigen Pyrophosphorsäure-
Diejenigen der Schwermetalle (Ausnahme bei Queck-
orid, § 283), so wie auch die des Aluminiums und
ims unterscheiden sich von den Orthophosphaten höchst

lei dadurch, dass sie von gesättigten Lösungen der

Dlsphate der Alkalimetalle, namenthch auch des Natrium-
jllsphates, aufgenommen werden. Derartige Lösungen
iEfnicht getrübt durch Ammoniak und alkalische Carbo-

)hl aber durch Aetznatron und Aetzkah, ausgenommen
effende mit Alaun dargestellte Lösung. In solchen
Igen von Pyrophosphaten wird selbst durch Orthophos-

3S ig kein Niederschlag hervorgerufen und die gesättigte Auf-

^ es Natriumpyrophosphates ist sogar im Stande, Ortho-
)h:e klar aufzulösen, so z. B. das in Wasser unlösliche

hi|cheAmmonium-MagnesiumphosphatP04MgNH+ 4-60H^.

^il neutralem Silbernitrat gibt das Natriumpyrophosphat
sfiweren, im Gegensatze zum Orthophosphorsäuren Sil-

40*
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ber, weisseil Niederschlag-, während die Flüssigkeit, sofernch

das Natriumphosphat vorwaltet, neutral ist:

P^07Na4 . 4N03Ag = 4N03Na . P=07Ao

Nicht bei ioo°, aber in geschlossener Röhre mit V,>st

auf 280 ° erhitzt, liefert das Silberpyrophosphat eine Aufljin|;

von Monosilberorthophosphat und gelbes gewöhnhche
phosphat:

P207Ag4 . OH2=:P04AgH^ . P04A^
gelbes Phosp

Auch beim Erwärmen mit Natriumorthophosphat wir

Silberpyrophosphat gelb:

3 P= 07 Ag4 . 4 P 04 Na^ H
— p207Na4 . 2P207Na^H2 . 4P04Ag3

Essigsäure löst selbst in der Wärme das Silberpyro

phat nicht auf.

Zersetzt man das Pyrophosphat des Silbers oder Bleijj,

Schwefelwasserstoff, so zeigt das Filtrat die Eigenschafte;
j,

Pyrophosphorsäure. Es erzeugt z. B. in Chlorcalcium, (£
baryum und in Eiweisslösung keine Fällung, in Ammoff
molybdat erst nach längerem Kochen einen gelben Nlaj^

schlag.
, ,^

Prüfimg. Im allgemeinen wie die des vorhergeht e

Orthophosphates; der Glührückstand des Natriumpyrophofja

tes muss nahezu 60 pC betragen. Im Glasrohr erhitzt gilj^,

das Wasser ab ohne zu schmelzen. Die Auflösung deijS

glühten und des unveränderten Salzes mit mögHchst vir

Silbernitratlösung überschichtet, zeigt eine rein weisse Trül

welche beim Umschütteln wieder verschwindet, sofern eine

nügender Überschuss von Pyrophosphat und nicht etwa Cji]

Silber vorhanden ist.
j

Die angesäuerte Auflösung des Pyrophosphates wird d|!lj

Baryumsalze gefällt, auch wenn sie frei von Schwefelsäure it|

das in Natriumpyrophosphat sehr wenig lösliche pyrophosp|j,

saure Baryum verschwindet erst wieder beim Erwärmen ||

viel Salpetersäure oder Salzsäure, nicht durch Essigsäure. {4

pyrophosphorsäure Natrium muss ferner die oben erwähfj;

unterscheidenden Merkmale, auch zu Eisenchlorid das

Ferrum pyrophosphoricum natronatum (§ 320) erwäf|

Verhalten darbieten. Kupfervitriol erzeugt in der Auflösl

des Pyrophosphates einen weissen Niederschlag, welcher
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Schüsse der ersteren ebenfalls leicht mit tief blauer

uflöst und auch beim Kochen nicht wieder herausfällt;

an der siedenden Flüssigkeit Traubenzucker zu, so

sich Kupferoxydul ab, was in der Kälte nicht der Fall

se EigenthümUchkeiten zeigen sich, wie aus den oben

in Thatsachen hervorgeht, auch dann noch, wenn das

sphat sehr stark mit Orthophosphat verunreinigt ist.

dieses zu prüfen, zerreibt man das Präparat und zieht

erholt mit einer zur Auflösung bei weitem nicht hin-

in Menge Wasser aus. Diese Flüssigkeit (a) wird rei-

Orthophosphat, sein als der zurückgebliebene Antheil

es. Von letzterem löst man nun etwas in Wasser auf,

bernitrat zu, giesst die Flüssigkeit weg und kocht den

Niederschlag von Silberpyrophosphat mit der Lösung
urch er gelb wird, sofern erhebliche Mengen Ortho-

t vorhanden waren. Bei noch stärkerem Gehalte an

1 wird die Flüssigkeit (a) mit wenig Silberlösung über-

zwar wohl noch im ersten Augenbhcke einen weissen

hlag geben, der beim Umschütteln verschwindet. Da-
aber, namentlich beim Erwärmen, gelbes Silberortho-

: auf. Geringe Mengen Natriumorthophosphat werden
ch hier durch das Pyrophosphat verdeckt. Da mit

rat betupfte Krystalle des erstem sich gelb färben, so

luch wohl einzelne Orthophosphat - Krystalle in einem

i durch dieses Mittel, wie auch an ihrer Schmelzbarkeit

erkannt werden.

chichte. Nachdem Marggraf 1746 die gelbe Farbe
ärorthophosphates hervorgehoben hatte, zeigte Clark
ss die Auflösung des geglühten Natriumphosphates mit

mmehr einen weissen Niederschlag gebe (vergl. Ge-
der Phosphorsäure) und stellte das obige Salz dar.

§ 225. BORAX. - NATRIUM BORICUM.

\kommeit. Borax findet sich reichlich in vielen Salz-

ten, besonders im Bereiche vulcanischer Thätigkeit,

i^'stallisirt unter dem Namen Tinkai weit verbreitet

s tibetanische Seegebiet, sow^ohl im nordwestlichsten

^adak, als auch im Osten, besonders am See von Bul

Drdlich vom Tengri - Nor. Der Tinkai ist mit einer

gen, nicht genauer bekannten, zum Theil vermuthHch
Sammlern zugesetzten Substanz verunreinigt. Un-
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geachtet der „Soffioni", welche auch in Tibet nicht f en,'

scheint in diesen Gegenden nicht freie Borsäure aufzuitei

wie in Toscana (vergl. Borsäure § 202).
\

Das Wasser des Urmia-Sees im Nordwesten Persienjnt-

hält ungefähr ^j^ pC Borax; auch Ceylon hat Borax aufzuw !:n

In den regenarmen Steppen Nevadas und Californiem /it^

tert da und dort in der Nähe der Salzseen Borax und ih,

natrocalcü massenhaft aus. Letzterer, ein wechselndes krj^Jl-

wasserreiches Gemenge von Borax und Calciumborat, bis i,it»

40 pC Borsäure enthaltend, vielleicht in reinstem Zustand iii

Verbindung (B4 0^)3 Ca^ Na^ -|- 18 O mit 45 pC B^ 03 lei

81 pC B (O H)3 darstellend, scheint durch Einwirkung von liaj

auf Gyps zu entstehen, oft wohl ebenfalls in Folge vulcani lei:

Einflüsse, zum Theil ohne diese auf nassem Wege.

Auch Südamerica besitzt an der Grenze der Salpeted ci

(vergl. Natriumnitrat) der Pampa de Tamarugal grosse Me«
von Boronatrocalcit in krystallinischen Knollen, dort

genannt.

Darstelhmg. Aus dem erwähnten Rohmaterial wird so b

in Tibet als in CaHfornien durch Auslesen Borax gewoib

welcher, obgleich ziemlich unrein, zu technischen Zwecken iiil,

Theil unmittelbar dienlich ist. Durch Umkrystallisiren desselc

und durch Eindampfen des Wassers der californischen La|n|

werden grosse Mengen Borax erhalten. Je nach den P'S'|

Verhältnissen verarbeitet man auch zeitweise den Boron;;)-

calcit und Stassfurtit (s. bei Borsäure) auf Borax. D^s

kann durch Zerlegung vermittelst Soda oder Aetznatron jil

trockenem oder nassem Wege geschehen, oder auch indem d

die dem Calciumborat genau entsprechende Menge Schwt-

säure zusetzt und die vom Gyps abgezogene Flüssigkeit t

Soda neutrahsirt. An Wasser gibt der Boronatrocalcit sfjl

bei Siedhitze wenig Borax ab.

Die grössten Mengen Borax werden gegenwärtig mit
\

canischer Borsäure dargestellt, indem man sie, wie in England,

Soda schmilzt und die Masse in Wasser löst, oder indem !|i

(in Frankreich) die Borsäure in kochende Sodalösung eintfj

Das als Borat die rohe Säure verunreinigende AmmoDj

welches bei diesen Zersetzungen frei wird, fängt man in Scliw(j

säure auf. i

Zum pharmaceutischen Gebrauche muss der Borax I

krystallisirt werden, bis er aufs neue aufgelöst und abgedaDj

kicht mehr eine gelbhche Mutterlauge hefert.
j
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sammensetsu ?ig.

4 B 44 2 03 140 36,7

7 O 112 l 202 52,9 oder Na^ O 62 16,2

2 Na 46 j 10 OH^ 180 47,1

oOH^ 180 47,x

la^+ioOH^ 382 100,0 382 100,0

r Borax, das beständigste, am leichtesten entstehende

iborat, ist das Salz einer bei Borsäure (p. 552) angeführ-

:ht darstellbaren Polyborsäure , der Tetraborsäure

rch Glühen von Natron oder trockenem Natriumcarbonat

-ax und Auflösen der Masse in wenig Wasser, oder

Einkochen einer mit Aetznatron versetzten Boraxlösung

Syrupsconsistenz erhält man triklinische Krystalle des

BO^Na -r 4 OH^. Das auf trockenem Wege in kry-

chem Zustande erhaltene Borat BO^NaS liefert beim

;n in Wasser das gleiche Salz B02Na-H4 0?P.

§ 226.

'ge?ischaften. Der Borax bildet grosse monoklinische Säulen

2 spec. Gew. bei 1 7 °, welche kaum etwas weicher sind

insalz und sich an trockener Luft trüben. Doch be-

Lt sich die Verwitterung auf die Oberfläche; über
elsäure verlieren die Krystalle in 8 Tagen nur ein

ihres Wassergehaltes und in 3/4 Jahren sehr allmählich

[fte. Zur Auflösung, welche ohne merkliche Temperatur-
ig erfolgt, bedarf der Borax 35 Th. Wasser von 0°,

bei 20 ° , und nur die Hälfte seines Gewichtes
)°. Die Lösungen schmecken und reagiren alkalisch,

jedoch in letzterer Hinsicht Abweichungen vom Ver-

der alkalischen Hydroxyde und Carbonate. Wässerige
eingeistige Tinctur der Blumen von Malva arborea z. B.

arch Aetzlauge, Soda oder Ammoniak grün, durch Borax
ur grünHchroth; erst bei starker Verdünnung der Borax-
bewirkt sie eine etwas mehr grünliche Färbung des

auszuges. Nach dem Ansäuern zeigt Borax das bei

re (p. 551) angegebene Verhalten zu Curcuma und Lakmus.
ird Boraxlösung abgedampft bis sich eine auch nach
mrühren nicht mehr verschwindende Salzhaut bildet,

in ein auf 60 bis 80° erwärmtes Gefäss gegossen und
d eines Tages bei ganz allmählich auf 60 sinkender
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Temperatur ruhig- stehend erhalten, so findet man nach W "'^''^^''^

Durchstechen der Salzkruste und Abgiessen der Mutterlj^e^'

Krystalle der Verbindung- B4 07 Na^ + 5 OH^. Sie geh'en^' ,-

dem hexagonalen System an, sehen aber regulären OctaeW®^^^^^^

so ähnlich, dass sie früher als octaedrischer Borax bezeiciet'^™'^'^'^'^

wurden. Sie sind etwas härter und schwerer als der gewin-
''^'^^'^ ^

liehe Borax, springen nicht beim Erwärmen, blähen sich irler^^"^^'"'

Hitze wenig-er auf und sind daher zum technischen Gebralh,"^"'^^^

z. B. beim Löthen, zweckmässig-er, pflegen aber im Ha'el*'*""

nicht vorzukommen, obschon sie fabrikmässig leicht dargeiilti-'F^'''

werden können. Bei 100° getrockneter g-ewohnlicher Biiic®*^

leistet in den meisten Fällen die g-leichen Dienste. '

'"^^^

An warmer trockener Luft, besonders im Sonnenscli,

verwittern die Krystalle des rhombischen Boraxes, nehmeii-i^^

doch aus feuchter Luft 5 OH^ auf. Die Auflösung-, aus wel!;r3fet,S(

der sog-enannte octaedrische, richtig-er T-homboedrische BctM-d^^

ang-eschossen ist, gibt bei Abkühlung unter 60° Krystalle ;s!%esiu

zehnfach gewässerten Salzes. fcban'

Rasch erhitzt zerspringt der Borax, gibt unter Aufbläht,%,weli

ohne sich zu verflüssigen, Wasser ab, wird schwammig, in rihiiBary

höherer Temperatur zähflüssig und liefert eine beim Erkaniiiei^ d

amorph bleibende Masse von 2,37 spec. Gew. Dieses »Bo}\'^^^^^

glas'' ist so hart, dass es Flussspat und manche Glasso |öi\

^.^[^,[^^1

mit Leichtigkeit ritzt; es zieht aus der Luft sehr langi|i||^j[^^

IG Mol. Wasser an und löst sich in Wasser träge und

Temperaturänderung auf. Das Boraxglas besitzt die in r

Technik und der Löthrohranalyse werthvolle Fähigkeit, Met!-l()'Na=

oxyde (zum Theil mit bezeichnenden Färbungen) aufzulöJ.

Ueberschichtet man Natrium in einem Glasröhrchen mit

vertem Boraxglas, so wird die Mischung beim Erhitzen in

einfachen Gasflamme durch reducirtes Bor schwarz oder g(« ife Bor;

ebenso wirkt rother Phosphor, den man mit Boraxglas xa.\%xr^

gemengt mässiger Glühhitze aussetzt. !

Entwässertes Glycerin nimmt bei 80° sein gleiches Gewii

Borax auf und lässt ihn nur langsam wieder zum Theil a
1 nct^r

,

krystallisiren. In Alcohol ist der Borax nicht löslich; versei 1^
man seine gesättigte wässerige Lösung mit Weingeist, bis

eine Trübung einzutreten beginnt, so schiesst der Borax in
^

gewöhnhchen wohl ausgebildeten Formen des monokliniscbi

Systems an. Dieses findet nicht statt, wenn man die Bon - ^ ^

auflösung vorher mit einer Säure neutrahsirt oder übersättii^f^jjj

deren Natriumsalz in Weingeist löslich ist. Die entsprechen,

Menge Borsäure, welche hierbei in Freiheit gesetzt wire, blei,
^ g

in dem verdünnten Weingeist gelöst und verhindert die A

Scheidung von Borat. \ \\\
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IBir alkalischen Beschaffenheit halber vermag die wässerige

itti e Boraxlösung Substanzen reichlich aufzunehmen, welche

m Natrium zu verbinden geneigt sind, wie z. B. Kohlen-

•e, Ichwefelwasserstoff, Jod, Brom, arsenige Säure, Salicyl-

-e. [Beim Erhitzen derartiger Lösungen bemächtigt sich die

säti wieder des ihr vorübergehend entzogenen Natriums,

las? man beim E^indampfen wieder Borax erhält, sofern die

eff' de Substanz flüchtig genug ist.

Mjmesiumsulfat gibt in der Kälte eine klare Mischung mit

rsciissiger Boraxlösung; beim Kochen scheidet sich Magne-
ihy|roxyd ab, weil in Folge theilweiser Zerlegung des

ixe' Natriumhydroxyd zur Wirkung gelangt. In der Kälte

1 d|se wieder aufgehoben und die Flüssigkeit klärt sich

anrl Wenn man das Magnesiumsulfat dem Borax gegenüber
A^aln lässt, so erfolgt selbst bei höherer Temperatur keine

un^; Boraxlösung vermag auch in der Kälte, nicht in der

'mcl Magnesiumcarbonat aufzulösen.

Inl^hlorbaryum und Baryumnitrat erzeugt Borax einen

lersilag, welcher besonders in der Wärme von reichlicher

2sei|:em Baryumsalze wieder aufgelöst wird. Aehnliches

hallji zeigt der Borax auch den Calciumsalzen gegenüber.

Di^e Erscheinungen sind bedingt durch den Zerfall des

ixe welcher unter manigfachen Umständen in Borsäure
Aldi oder neue, diesem letztern ähnHch wirkende alkali-

ber Metaborate zerlegt wird, z. B.:

E 07 Na^ . 3 O = 2 B (O H)3 . 2 B Na
Borsäure inetaborsaures Natrium

B07 Na- . 7 O = 4 B (O H)3 . 2 Na OH
Dadie Borsäure in Weingeist reichlicher löslich ist, als in

äser so wird dieser Zerfall des Boraxes durch Verdünnung
er ässerigen Auflösung mit Weingeist sehr befördert,

setz man gesättigte wässerige Boraxlösung mit ein wenig
mu:inctur und färbt die Flüssigkeit durch die eben hin-

hen( Menge Borsäure oder Essigsäure deutlich roth, so

aui Zusatz von Weingeist wieder die blaue Farbe auf.

axlcing, welche durch Lakmus blau gefärbt, hierauf bis

eb€ beginnenden Röthung mit Borsäure versetzt und er-

mt ird, nimmt blaue Farbe an und geht in der Kälte
Jer roth zurück. Aehnliches Verhalten zeigen auch ge-

e z ir neutrale, aber doch auf Lakmus alkalisch wirkende
-e, Ve z. B. das Natriumacetat.

Sillrnitrat wird durch Borsäure nicht verändert; löst man
f Bcax in 30 Th. Wasser auf und lässt zu einem Kubik-
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centimeter der Flüssigkeit einen Tropfen neutraler Silberlcjngleii

(1,70 Nitrat in 100 Wasser) treten, so scheidet sich wtüeslIcDge

Silberborat aus, das sich beim Umschütteln wieder auflöst, ibslifei

ein zweiter Tropfen kann noch ohne bleibende Trübunjitu-taii

gesetzt werden, indem die Flüssigkeit sich jedenfalls beifhilfa

vorsichtiger Erwärmung auf ungefähr 60 ° klärt. Bringt aia k
sie in die Gasflamme, so tritt beim Aufkochen eine starke rü<|isclie

bung ein, das gelöste Silberborat wird unter Abscheidun^ioipte

Silberoxyd zersetzt. Im durchfallenden Lichte erschein iit

Flüssigkeit blau, im auffallenden braun, so lange nämlicl afieii ge;

Silberoxyd noch darin schwebt. Fügt man zu der Boraxlci^j Borax

sofort mehrere Tropfen Silbernitrat und filtrirt den weiCipra

Niederschlag ab, so erhält man eine vollkommen klare Flijgtkliiiiel

keit, in welcher beim Aufkochen auch wieder alkalische,leijae id

action zur Geltung kommt und Abscheidung von Silber yc-ies

aus der geringen Menge des in der Lösung enthaltenen Siiir
fj

borates bewirkt. Beim Erkalten löst sich dasselbe nicht w ei

auf. Es versteht sich, dass hingegen durch wenig Boras jiKj^ourad

überschüssigem Silbernitrat kein Silberoxyd gefällt wird. \

Die alkalische Wirkung der Boraxlösung wird also c cl''"uui

die Wärme sowie durch Verdünnung mit Weingeist und W;dil^älun

erhöht, was der alkalimetrischen Bestimmung des Boraxes d^" (j^ü

Titriren im Weg-e steht. tf'^'an:

In manchen Fällen bleibt diese Alkalinität sehr schvi,!^^^

so wird z. B. Milchzucker durch kochende gesättigte
B'^'^'SJJJj™

lösung nicht braun gefärbt, und Wismuttartrat, das nian^si,

Mischung beifügt, wird nicht reducirt, während beides einitf,,

wenn man den Borax durch Soda ersetzt.
i

^

\ \^

Prüfimg. Die Gegenwart der Borsäure wird mittelst;!

bei derselben erwähnten Reactionen erwiesen; nach Ausfäl

der Borsäure durch überschüssige Salzsäure dampft manii\|(^p^^

Wasserbade zur Trockne ab, nimmt den Rückstand mit Wa
^

auf, dampft nochmals ein und wiederholt dieses Verfahren, i^ij^^j^^

alle freie Salzsäure verjagt ist. Hierauf bestimmt man in
\^^^

Auflösung das durch Natrium gebundene Chlor. 382 Th. B'l^sfr^jj

nehmen in dieser Weise 71 Th. Chlor auf; liefert die

bestimmung hiermit in genügendem Einklänge stehende Zaliiilj^^^

g

so liegt darin die beste Gewähr für die Reinheit des Sa'-.

Zur Bestätigung dient die Bestimmung des Wassergeha')

welche auch mit Rücksicht auf den rhomboedrischen

auszuführen ist, der nur 30,3 pC Wasser enthält. Der grösi|'i||^^_

Gleichmässigkeit wegen ist derselbe vom pharmaceutischen "^^'^^^

brauche auszuschliessen. liii^.
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Li den Wassergehalt zu beurtheilen, genüg-t es, eine ge-

ei Menge Boraxkrystalle, ungefähr 2 g, während eines

esflini Wasserbade zu trocknen. Bei richtiger Beschaffen-

vlheren sie, ohne beträchtlich zusammenzusintern, rasch

Ulfte ihres Wassers; erst bei 130° beträgt nach mehre-

T>"en die Gewichtsabnahme allmählich bis 37 pC. Der
nbfedrische Borax gibt im Wasserbade kaum einige we-

rocente ab, bei 130° nur sehr langsam, ungefähr

Ü den gesammten Wassergehalt zu bestimmen, trocknet

]g Borax im Wasserbade und trägt ihn nach und nach

im geräumigen bedeckten Platintiegel, den man jedesmal

zu Schmelzen des Boraxes erhitzt, so dass zuletzt die

ze /lenge in ruhigen F'luss gelangt.

El Abwesenheit der Schwefelsäure, Salzsäure und Kohlen-

e /ird nach Zusatz von Salpetersäure zu der wässerigen

axisung dargethan und letztere endlich auf Salpetersäure

Ppsphorsäure geprüft. Mischt sich die gesättigte Borax-

ngin der Kälte klar mit Magnesiumsulfat, so ist Phosphor-

e :hon ausgeschossen.

h{ Kalium kann aus den bei Boraxweinstein (§ 236) er-

tliien Gründen nicht sogleich durch Weinsäure geprüft

dei Man muss sich dazu des Platinchlorids bedienen oder

Eraxlüsung mit Salzsäure wiederholt eindampfen, dem
ksj.nde mit Weingeist die Borsäure entziehen und endlich

C[ornatrium in Wasser gelöst mit Weinsäure prüfen.

Ii der Borax, wie so häufig, durch organische Substanzen
iniinigt, so erhält man beim Umkrystallisiren eine braune
ter uge, welche nach dem Eindampfen gefärbten Borax
erbst, der sich in der Glühhitze schwärzt.

Cschichte. Das vermuthlich aus der griechischen in die

:)isie Sprache übergegangene, nicht genauer zu erklärende

rtforax oder Baurach wurde, wie es scheint, von den
Dis'ien Chemikern des frühern Mittelalters mehreren in der
Lir /orkommenden krystallisirten Salzen beigelegt, z. B.

Jermserem heutigen Borax auch wohl der Soda, dem Sal-

irJid Salmiak. Doch ist nicht zu bezweifeln, dass unter

i >'men Borax der Tinkai aus Hochasien im XII. Jahrhun-
: dreh die Venetianer nach Europa kam und dass der z. B.

Biriuus Valentinus im XV. Jahrhundert genannte Vene-
^'is^e Borax raffinirter l'inkal war. Die Venetianer besei-

än 'ie oben schon erwähnten Unreinigkeiten des Boraxes
dühen desselben für sich oder mit etwas Salpeter oder

h jhl durch Kochen des Tinkais mit Kalkmilch. Zu An-
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fang- des XVI. Jahrhunderts, vermuthUch schon früher, wlie*"'*"^'

auch in Antwerpen Tinkai raffinirt. 1748 zeigte Baron (s.je-

schichte der Borsäure), wie der Borax aus seinen Bestandth m
zusammengesetzt werden könne, aber die erste Fabrik zur Er-

stellung desselben, aus toscanischer Borsäure, wurde erst .5 (

durch Payen und Costa in Paris errichtet.

' [m

% 227. MONONATRIUMCARBONAT. — NATRIUM BICA' [^^i

BONICUM.
j

j
INaH

Vorkommen. Die an Kohlensäure reichen Mineralquf n

(Säuerlinge) pflegen dieses Salz, doch höchstens bis zu uj;-:f''''

fähr Y2 pC zu enthalten. Zu den berühmtesten gehören fe
i

Wässer von Vichy im nördhchen Theile des vulkanischen Gebiisnf 5:

der Auvergne und Bilin im nordwestlichen Böhmen. 3^/^ des )

dampfungsrückstandes des Biliner Wassers bestehen aus CO^ vSoda,

Bildung. Das Mononatriumcarbonat, auch doppelt kotn ran

saures Natrium, primäres Natriumcarbonat oder Bicarbonat ;-iji:jeri

nannt, entsteht leicht aus den andern Natriumcarbonaten di ihiuilicl]

Aufnahme von Kohlensäureanhydrid bei Gegenwart von Wasr.i

Löst man z. B. Soda in 2 Th. Wasser und bringt damit oieiint
1

zu schütteln eine wässerige Säure zusammen, so entweicht .riifetroii

ein Theil des Kohlensäureanhydrides und der andere verbirjtfeanli

sich mit dem Dinatriumsalze und krystallisirt als Mononatri i-l:!^
na

carbonat, welches weniger löslich ist. iJerK

Da7^stellung. Man breitet verwitterte Soda in dün;-;

Schicht auf Schalen oder Hürden in Räumen aus, denen cfioMösi

Kohlensäure durch Zersetzung von Kalkstein, Dolomit ^\\f\
Magnesit zuführt, oder man benutzt die Kohlensäure, weiiä|^ij(jf[

sich durch Gärungsprocesse entwickelt oder dem Erdinmi l Dj^

;

entströmt. Dieselbe wird unter Erhitzung aufgenomm; iljj^jjj

wobei auch eine theilweise Verflüssigung eintritt, sofern : 1

Verwitterung der Soda nur unvollständig durchgeführt worc
:

war. Das in P>eiheit gesetzte Krystallwasser fliesst miteiniU^jy

grossen Theil der fremden Salze und etwas Mononatriuraci Uj^^

bonat beladen ab und findet leicht wieder Verwendung, "^vü^^

Mononatriumcarbonat wird schliesshch im Kohlensäurestnj Lj^
^

bei 40° getrocknet. J

Der Verbrauch dieses Salzes beschränkt sich wesentlij

auf die Pharmacie, so dass es im Vergleiche zur Soda nur

verschwindender Menge dargestellt wird. 1 jJiii



§'2^. Mononatriumcarbonat. — Natrium bicarbonicum.

\',sammensetstmg. C 12 14,3 oder

3O 48 57,x (a)

Na 23 27,4 Na OH 40 47,5
H j_ I,. CO- J4 52,4

!

COsNaH 84 100,0 84 100,0

oder

(b) (c)

i
C03Na- 106 Na-O 62

' C03H- 62 36,9
2 CO-
OH-

88\
18/

2'03NaH 768 100,0 168

l.^enschaften. Ruhig aus mit Säure versetzter Soda-
in^j krystallisirend bildet das Salz grosse monoklinische

elij in grösserem Masstabe dargestellt meist krystallinische

sti. von 2,22 spec. Gew. bei 16°, ist also erheblich dichter

di Soda. Es schmeckt und reagirt schwach alkalisch, ver-

er jedoch z. B. Curcuma nicht. Es geht allmählich, be-

de wenn es in gepulvertem Zustande ausgebreitet wird,

ass. 627 erwähnte Pyrocarbonat oder Sesquicarbonat über,

seilnatürliche Ablagerungen in solcher Art entstanden sein

Eivärmt man das gepulverte Mononatriumcarbonat in

m vuftstrome auf 100°, so verliert es sehr bald 36,9 pC
ilei äureanhydrid und Wasser, entsprechend der obigen
ecliung nach (b). Feuchtes Salz erleidet noch leichter

ist 1 der Kälte allmählich diese Umwandlung in Dinatrium-

)Qijt und die Auflösung gibt, besonders in der Wärme,
l<j:ht Kohlensäure ab.

Bi 0° löst sich das Salz in 14,5 Th. Wasser, bei 15° in

, Iii 50° in 6,9, wobei sich jedoch schon Dinatriumcarbonat
nei t, indem sich Kohlensäure selbst bei 14° zu entwickeln

inr. Die Auflösung des Bicarbonates verhält sich in mehr-
leniinsicht anders als die der Soda. Magnesiumsalze z. B.

de:: durch letztere sogleich, durch Sesquicarbonat (Pyro-

301t) erst nach einiger Zeit, durch die Lösung des Bicar-

atel in der Kälte gar nicht gefällt.

Ai; Sublimatlösung wird durch Sodalösung Quecksilber-
>^cbirid und Oxyd als braunes Pulver gefällt, durch Bicar-

at doch entsteht rothes krystallinisches Oxychlorid (siehe

Silimat § 283), wenn Sublimat und Mononatriumcarbonat
Vjhältnisse ihrer Moleculargewichte zusammenkommen,
iseifem aber bildet sich auch eine farblose in Wasser und
sei em Bicarbonat etwas lösliche Doppelverbindung, ver-

I
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•

muthlich ein Mercuri-Natriumcarbonat, immerhin unter [nH

weichung- eines Theiles der Kohlensäure. Wenn also seljnjslirl di

Bicarbonat mit wenig Sublimat zusammengebracht wir<j wpiner

bildet sich hauptsächlich, besonders bei angemessener 'erjoder

;

dünnung nur diese Doppelverbindung, d.h. es entsteht entviel

kein Niederschlag oder eine weissliche Trübung, und erst s te ?

erscheint rothes Oxychlorid, indem auch die Lösung sich r|ieljj(a)

Nur das reine Bicarbonat verhält sich so; Beimischung foiiGrüüdei

Aetznatron, Chlornatrium und Natriumsulfat veränderrdyen, n;

Reaction in verschiedener Richtung. Namentlich entstehe idiju^etri

rothbraunen Quecksilberoxychloride viel früher bei Gegei jar^ sonst r

der andern Natriumcarbonate.
ilt^ t

Prüfung. Diese ist zunächst auf die bei der Soda [31 loswa

erwähnten Verunreinigungen zu richten, wobei namentlich jd] Papier

Abwesenheit von Chlornatrium, so wie von Ammoniak ziprsf|,v|//'

dern ist; stammt das Präparat aus dem bei Soda erwäiei

Ammoniak-Soda-Process, so ist ein Gehalt an AmmoimjT-

carbonat leicht möglich. Man erwärmt hierauf das Salz ^-^^

langsam zu gelinder Glühhitze; um den Gewichtsverlust z\t

stimmen, welcher wie schon erwähnt 36,9 pC betragen mi ;e

wenn das Bicarbonat völlig rein von Soda oder Sesquicarl a

ist. Im kleinem Masstabe lässt sich dieses wohl erreiijfljijj^jjj

wenn Krystalle des Bicarbonates rasch mit Weingeist £ e

waschen und sogleich nach dem Abdunsten des Alcohols ^ '^^^'gt^

sucht werden. Bei der Neigung der Kohlensäure, aus

Bicarbonat zu entweichen, ist es aber begreiflich, dassie|^ijjj^

Glührückstand des fabrikmässig bereiteten Salzes immer e Wjjjj^.'

höher ausfallen wird, da sich unvermeidlich durch Abdunsi^jf^i^^

der Kohlensäure etwas Dinatriumcarbonat bildet. Dasselbe isjfj5^,jjj^

|

trägt erfahrungsgemäss nicht leicht weniger als etwa l'^y^^^^^

eine Menge, welche der Verwendbarkeit des Salzes in der Pri
(>q.

macie keinen Eintrag thut. Zu verwerfen ist nur ein Bicarb'r^Q.

mit höherem Gehalte an Dinatriumcarbonat (neutralem Carbo;]|jjj

Durch empirische Versuche ist festgestellt, dass ein Gehalt fly^j^'

mehr als 3 pC sich in folgender Weise erkennen lässt. .jfjj

löst 2 g des zu prüfenden Bicarbonates durch Einsenken inj.|-^^
.

30 g kalten Wassers ohne zu schütteln in einem verschlösse jöij^^^'.^

Glase auf und giesst die Flüssigkeit zu einer klaren
''^(ttn^f ^.^

Auflösung von 0,25 g Sublimat in 5 cc Wasser, worauf in fl-,,

nächsten drei Minuten nur eine weissliche Trübung, nicht 2
''

ein rother Absatz erscheinen darf. Letzterer würde
^^'i

Sodagehalt der Waare bei mehr als 3 pC sogleich hen

gerufen. Diese Probe ist nur zulässig, wenn die Waare

von Chlornatrium ist, denn letzteres verhindert die Entsteh

gelber oder rother Niederschläge im Sublimat.
j

^^^^
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tn weitern Anhaltspunkt zur Beurtheilung des Bicarbo-

ewährt die Bestimmung seines Kohlensäuregehaltes durch

ung einer gewogenen Menge in einem dazu geeigneten

te oder auch nach der bei Kalium carbonicum angege-

lethode mit Kaliumdichromat im Tiegel. Der Gewichts-

1 soll, im ersteren Falle, nach der oben aufgestellten

.ung (a) 52,4 pC betragen, wird aber aus den eben er-

rt( Gründen diese Zahl nicht leicht erreichen. Im zweiten

erden, nach Rechnung (c), an Kohlensäure und Wasser
ausgetrieben.

sonst richtig beschaffenes Salz, das die Sublimatprobe
ishält, kann durch Befeuchten mit kohlensäurereichem

Auswaschen mit Weingeist und rasches Trocknen
Papier bei 17 bis 20° verbessert werden.

G^chichte. Das Mononatriumcarbonat ist 1801 von
IN Rose dem Jüngern entdeckt worden; er gab an, es

immengesetzt aus 37 pC Natron, 49 Kohlensäure und

8. (DINATRIUMCARBONAT. — NATRIUM CARBONICUM.

V^^kommen. Natriumcarbonat kommt in sehr vielen Mi-

iWiSern vor, meist in Form von Monocarbonat. Unter
;ti|[n Umständen wittert Natriumcarbonat auch an Mauern

i?id in vielen sehr regenarmen Gegenden finden sich an-

.licjb Efflorescenzen desselben. So z. B. in der argentini-

ni [rovinz Catamarca am Ostabhange der Cordilleren unter

Nben Ccollpa das Carbonat CQsNa^ + 30H% in Mexico

Uro
^ ^3 J^^'^ } 2 O = (C 03)- Na3 H + 2 O

T ma (Na-tron) am ehemaligen Nilarme im westHchen
ile es Deltas und viele ähnliche Ablagerungen bei Szegedin
J^ngrn, in Tibet, in Ostindien, in Fezzan und Bornu in

Talfrica, in Californien, in Wyoming, welche an Ort und
le' im Waschen benutzt werden. Dieselben sind aufzufassen

jeiänge von Mononatriumcarbonat mit Dinatriumcarbonat,
n ' assergehalt wenig beständig ist. Ein solches Salz, z. B.

03 aH + C03Na^ + 2 O 1= C3 O^ Na4 + 3 O
>e ch auch ableiten von einer hypothetischen Polykohlen-
e fier Pyrokohlensäure C3 O^ (p. 558).
In'ler Pflanzenwelt ist das Kalium bei weitem mehr ver-

tetals das Natrium, aber gewisse Pflanzen, besonders aus
F&iilie der Chenopodiaceen im weitern Sinne, welche in

I
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I

'

der Nähe des Meeres wachsen, besitzen die Fähigkeit,
idnj^

r

Natrium anzueignen und in Salze organischer Säuren zujer'jj,
sk

wandeln. Die Asche derartiger Pflanzen ist daher soda(ti^|j

und zwar sogar in höherem Grade, als die der eigentliclW

Meer selbst bewohnenden Tange. Solche an Natriumcarliia *
mehr oder weniger reiche Aschen mit 4 bis höchstens ßpC^^^'^^^'^

dieses Salzes wurden früher an den atlantischen Küsten EuDa*'^^^"^

und in den Mittelmeerländern, besonders unter den Niei,i^'jQ

Barrilla^ Salico}^ und Blaiiqitette^ in einiger Menge dargeillt"

jetzt höchstens noch in untergeordnetem Masstabe in Sardi;;nDäsSt

Marocco und den Salzsteppen Hochasiens, welche auf ife^foWe

heuren Strecken ebenfalls mit jener Chenopodiaceenfloraiierjoi Fl

deckt sind.
..jßuna

I

iiEJ, eis

Darstelhmg. Die Fabrication der Soda besteht auf'^litini

genden Operationen : \

I. Sulfatbildung^ nämlich Zersetzung des Kochsalzes iai"™

Schwefelsäure.
j l^j:

,

II. Umwandlung;- des Natriumsulfates in Rohsoda.
,

,

liaEMri

III. Auslaugen der Masse.
;.,si(jj(

IV. Emdampfen der Lauge, Aussoggen des Sodasalzt^^^'&ii

V. Calciniren des Sodasalses. |r
1

VI. Darstellung der Sodakrystalle.

I. Das Kochsalz wird in sprossen gfusseisernen vSchalen c

wenn eisenfreie Soda verlangt wird, in Bleipfannen in h'

Temperatur mit der zur Zersetzung hinreichenden M(i^'

Schwefelsäure (Kammersäure p. 514) übergössen, wodi:^

zuerst Mononatriumsulfat (primäres oder saures Natriumsufl

entsteht : Na Cl . S 04 = H Cl . S 04 Na H
|

bos

Mononatriumsulfat i \^[^^

Dieses wird weiterhin in eine direct durch die FlarjC

geheizte Muffel aus Backsteinen geschafft und bei stärkt.r

Hitze die voUständip-e Umwandlung^ alles noch vorbände ji

Chlornatriums in Dinatriumsulfat (secundäres oder saures ou.p

Glaubersalz) erreicht: Na Cl . S 04 Na H = H Cl • S 0^ ^
^

Glaube

»treti

Die von der Muffel abziehenden Feuergase erwärmen \

Zersetzungspfannen; Muffel und Pfannen stellen den „Sul

ofen" dar.

"ist m
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] e entweichende vSalzsäure wird möglichst vollständig-, bis

uji^efähr 5 pC, in der § i88 angedeuteten Weise aufge-

rp um sie zu verwerthen und die Verschlechterung der

]0>häre zu vermeiden.

je. Sulfatbildung kann auch nach einem noch wenig ver-

te n Verfahren bei Rothglut durch vSchwefeldioxyd, Luft

^asserdampf erreicht werden:

2 Na Cl . S . O . O — 2 H Cl . S 04 Na^

1' Das vSulfat wird in Carbonat umgewandelt, indem man
ni grob gepulvertem Kalkstein und Kohle innig gemengt
br igen Fluss, nicht zum eigentlichen vSchmelzen bringt.

;-hitzung geschieht entweder in Flammenöfen oder in

ibhen, eisernen, ausgemauerten Cylindern. Hierbei voll-

erisich im wesentlichen folgende Reactionen, welche zum
ili eichzeitig in einander greifen. Zunächst entsteht vSchwefel-

iu und Calciumoxyd

:

5)4 Na^ . 4 C 03 Ca . 2 C = 6 C . Na^ S . 4 Ca O

L andern Stellen, wo noch Calciumcarbonat vorhanden
:)dj- sich dasselbe wieder bildet, wirkt das leicht schmel-

iei">chwefelnatriüm darauf ein und bildet Schwefelcalcium

Sda:

(b) C 03 Ca . Na^ S - Ca S . C O3 Na^

Ijem sich die l'emperatur der Masse erhöht, entwickelt

zi.etzt statt des nach Gleichung (a) auftretenden Kohlen-
•e;!hydrids vielmehr Kohlenoxyd:

I

C 03 Ca . C = Ca O . 2 C O

i aus der Schmelze hervorbrechenden blauen Flämmchen
Kitjilenoxydes bekunden die richtige Beendigung des Schmelz-
:e es, dessen Verlauf sich ohne Zweifel nicht so ganz ein-

rch obigen drei Gleichungen vollzieht, welche immerhin
w entliehen P2rgebnisse zur Anschauung bringen. Unter
;r 1 treten z. B. auch Ammoniak und Natriumsulfocyanat
ml geordneter Menge auf.

tsst man die Gleichungen (a) und (b) nach ihren End-
lu en zusammen , so erhält man als einfachsten Ausdruck
S labildung

:

5 ( Na^ . C 03 Ca . 2 C ^ 2 C . Ca S . C O3 Na^

'lüjiger, Pharmac. Chemie. 41



630 Nalriumsaise.

lassen

Hiernach müssten die Rohstoffe in folgendem Gewichtig

hältnisse zur Einwirkung gebracht werden:

S Na^ C 03C a

(or) 142 100

In Wirklichkeit kommen Sätze

wie z. B. die beiden in zwei

grossen deutschen Fabriken

eingeführten zur Anwendung:

iß) 54f> 22(

(/) 150 160 6(

Die ursprüngliche Vorschrift

Leblanc's lautete 100 100

In den oben sub II erwähnten drehbaren Öfen hat

die Beschickung nach den an der Spitze stehenden Verj^^yj^j
j,

nissen bewährt. Gegen Ende der Operation setzt mand,
,,35^^^

142 Th. Sulfat noch 14 Th. Kalk zu, wodurch die Roh!la,,j^^.jjg|

die zur Auslaugung günstigste Consistenz erhält und doch iphif^
y^^^

aus dem Drehofen zum Ausfliessen gebracht werden kann.lnjjy^jj^

24 Stunden liefert ein solcher 50000 kg.
fitroSoi

Die Beschickung (z^) gibt 800 kg, die dritte {y) 2\i\gi^^„^^
^

Schmelze (Rohsoda). Als Rohmaterial dient jede beliebige rt

Kalkstein und Coke oder Steinkohle, sofern ersterer dochiKj^-

nähernd rein ist und letztere nicht viel über 6 pC Asche gep.,jj.^|j^||^.

Das Sulfat muss fast neutral und nahezu frei von KK:,l
. "''Wü zu

salz sem.
^

Die poröse, grau röthliche, nach dem Erkalten steinh letj^
jj^jf,

Masse besteht in Procenten annähernd aus: Soda |),lkriuoici

Schwefelcalcium 30, Calciumoxyd 10, während ungefähr iSiiBil^-

Procent auf Calciumcarbonat, Eisenoxyd, Chlornatrium, 'Hiletzna^-

cate, Kohle und andere Verunreinigungen fallen, welche (Siiimi^y

den Rohmaterialien und den Ofenräumen stammen und nelriFe!S4\(j!

bei entstehen. Die Bestandtheile der Masse sind in Berühr ifltyjpmj^^

mit der Luft zu Veränderungen und Umsetzungen sehr gei^^
1

lemiiK;

man lässt ihr aber hauptsächlich nur zur Wasseraufnahme 2 , uj^^^^^^^

indem der Uebergang des Aetzkalkes in Ca (O H)^ die
/j'|ii5„ifjj

lockerung der Masse in zweckmässiger Weise begünstigt, fKO;\;

schreitet nach 2 bis 3 Tagen zur Auslaugung der in faustgro^t^^^^

Stücke zerschlagenen Masse. i^^Kvo;

III. Weitere Veränderungen gehen in dem Gemenge vor,
y| ^

^

ches die Rohsoda darstellt, wenn dasselbe mit Wasser in hö
,

^'^tat

rer Temperatur längere Zeit in Berührung bleibt und di "^öir

Umsetzungen erfolgen vorherrschend auf Kosten des allein wer le

vollen Bestandtheiles, des Natriumcarbonates, das in Schwel enj(
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1

öp

riu überg-eht. Die Industrie hat daher mit der äussersten

isict ein höchst vollkommenes Auslaugesystem ausgebildet,

[cht bei 30 bis 40° eine rasche und vollständige Er-

ng- des Materiales zu Stande bringt. Die Auslauge-

sind eiserne, mit innerem Siebboden versehene Bot-

le, welche unter einander durch vom Boden der einen an

irfläche der folgenden tretende Röhren verbunden sind.

:en Bottiche durchsickert das Wasser die Sodaschicht

nmelt sich als reichhaltige Lösung unter dem Siebboden,

1 vi sie durch nachfliessendes Wasser in einen zweiten Bot-

1 gjlrückt wird und sich hier weiter bereichert. Im letzten

;tici wird schliesslich eine gesättig-te Sodalösung anlangen

1 nl:h dem Abziehen eine noch lange nicht erschöpfte Roh-
la irücklassen.

Eise wird nun mit einer schon etwas reichhaltig"en Lauge
landt, was dadurch ermöglicht wird, dass man die Bottiche

1 g;|izen Systems nach Erforderniss in jeder Richtung mit

ancr in Verbindung bringen kann. Nachdem die Lauge
be effende Salzmasse ausgezogen hat, wird dieselbe weiter

er ichern Sodaschicht zugeführt, um schhesslich gesättigt

aEiilangen, wo sie abgezogen wird. Das ganze syste-

tiscp Verfahren läuft also darauf hinaus, Wasser oder
wa'ie L()sung auf in der Erschöpfung begriffenes Material

i ur;ekehrt reichhaltigere Lösungen auf reichhaltigere Schich-

eiij/irken zu lassen. Es gelingt in dieser Art, mit mög-
ist ienig Wasser in kürzester Zeit alle Soda auszuziehen.

H rbei entsteht durch die Einwirkung des Calciumhydrates
da Natriumcarbonat Aetznatron und das Schwefelcalcium

rt 21- Bildung von Schwefeleisen und Schwefelnatrium.

D; Aetznatron begünstigt sehr die Bildung eines in der
uge.um Theil mit grüner bis bräunlicher Earbe löslichen

Izes Fe^ S^ Na^ -f 4 O ?), welches die Sodalösung sehr
tnäi(.ig verunreinigt.

Ee Verminderung- des Carbonates tritt ferner ein, wenn
; S( wefelcalcium der Rohsoda bei längerem Liegen der-

bea n Sulfat übergeht und sich nun mit Soda umsetzt:

> C . C 03 Na^ = C 03 Ca . S 04 Na^.
D se Verluste möglichst zu verringern, ist eines der Ziele jenes

item ischen, von James Shanks erdachten Auslaugeverfahrens,
ch Iirchführung desselben bleiben ungefähr 60 pC der Roh-

a: Rückstand zurück, worin über des in Form von
liwelsäure zur Sodafabrication verwendeten Schwefels ent-

' ' nd. Die Verwerthung dieser in grossen Fabriken in

er Menge angehäuften Sodarückstände., besonders die
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"^Viedergewinnung des Schwefels, ist daher eine sehr wicliie

Frage geworden, die noch in der Lösung begriffen ist. jÄD, :

IV. Die Lauge wird in grossen flachen Kesseln durch darjefiniste (

hinziehendes Feuer (oberschlägige Feuerung, four ä feu|n-l,ail

verse) eingekocht, die an der Oberfläche entstehende Sabiuttkri;

herausgeschafft und neue Lauge nachgefüllt.' Durch dbiimd al

„Äussogge?i" wird zunächst etwas Sulfat beseitigt, das nicl inif den

Soda verwandelt worden war oder, wie eben erwähnt, dcbißisti

Rückbildung entstanden sein konnte. Nachher scheidet linierl

Sodasalz C 03 Na^ + O aus, bei gewissen Stufen der *Q-fe Fr^

centration begleitet von Chlornatrium, wenn dergleichen ineijqlitdi

Rohsoda vorhanden war. Die schliesslich zurückbleib ieirit^
^

Lauge (sofern nicht zur Trockne verdampft wird) durch is

Natriumeisensulfid dunkel braunroth gefärbt, daher RothLHy::::

genannt, enthält hauptsächlich Natriumhydroxyd und Schwfk Produ

natrium neben Carbonat.
{ gKJo^

Man dampft auch wohl die Lauge in beckenförmig

tieften Flammenöfen sofort zur Trockne ein und calcinirm

gleichen Ofen, so dass weder ausgesoggt noch Mutterl;[e
^

erhalten wird. Das Product enthält dann bis 24 pC Ii-

natron.
1 i|fr \^,(

Das Sodasalz wird entweder in dieser Form verkauft ;r

-

calcinirt und raffmirt und die Rothlauge auf Aetznatron (§ |));i3,.n

oder noch weiter auf Soda verarbeitet. In letzterem H^liircliI

filtrirt man die Lauge durch einen Cokethurm, in welchen: ir- ..

ein Kohlensäurestrom begegnet, wobei denn auch das unter I.

erwähnte Schwefeleisennatrium in zurückbleibendes Schw.l-;^

eisen und in lösliches Schwefelnatrium zerlegt wird und i-

teres alsbald in Hyposulfit (p. 600) übergeht.
.

j

V. Durch mässiges , nicht bis zur Schmelzung g'^^''^]

nes Glühen des ausgesoggten Salzes erhält man die calctn-kk^

Soda, wasserfreies Dinatriumcarbonat C 03 Na^ begleitet W wird

etwas Sulfat und Sulfit, welche beim Glühen aus dem Schvvi -':
liefern

natrium entstehen. Aetznatron, welches ebenfalls mit in SQUir^

Sodasalz übergehen kann, wird beim Calciniren zum Thei J'it
volls

Carbonat, beträgt aber doch oft 10 pC der calcinirten S<'i-:(ireis
d

Lösung

iNi
§ 229.

' 'W

1

' -sClilon

VI. Für manche Zwecke, wie namendich auch für Sulfat

pharmaceutische Verwendung ist krystaliisirte Soda erfon -.j der
]

lieh. Man löst die calcinirte Soda in ungefähr dem doppe "^io
üiq

Gewichte heissen Wassers auf, lässt in gusseisernen
^^^'j'|||]jjp.
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stiisiren, zieht die Mutterlauge ab und löst die ganze

rstikruste durch Ausstampfen. Nach dem Abtropfen wird

rc:h, am besten vermittelst der Centrifugalmaschine, jeden-

s i einer 15 bis 18° nicht übersteigenden Temperatur ge-

ck:t und alsbald verpackt.

I ter den verschiedenen Formen des neutralen Xatrium-

bodtes ist die krystallisirte Soda die theuerste und wird

:h on der Industrie weniger angewendet, weil ihr Wasser-

;al-die Frachtkosten sehr erhöht. Für pharmaceutische

ed gibt die grössere Reinheit den Ausschlag, so dass hier

zuiweise die umkrystallisirte Soda in Betracht kommt. In

en-^ällen lässt sich calcinirte Soda vortheilhafter anwenden,

di''Verunremigungen derselben oft nicht störend wirken.

Production der Soda in Europa darf auf mehr als

) Kl. Kilogramm jährlich angeschlagen werden, wovon Eng-

i ' liefert.

^ Andere Methoden der Sodabereitung.

I der Absicht, hauptsächlich die Schwefelsäure zu erspa-

, k man die Umwandlung des Kochsalzes in folgender Art

ge!3mmen. In einer concentrirten Auflösung von Ammoniak,
ch' durch Destillation von Gaswasser zu erhalten ist, wird

ontrium aufgelöst und durch Einleiten von Kohlensäure
tx )ruck Mononatriumcarbonat ausgefällt, während Salmiak
leninangegriffenem Kochsalz gelöst bleibt:

C:03(NH4)H . NaCl = NH4C1 • CQsNaH
Salmiak Mononatriumcarbonat

Is durch Centrifugalmaschinen getrennte Mononatrium-
boit wird gekocht oder geglüht, um Soda und Kohlen-
re u liefern, welche letztere immer wieder in obiger Weise
we het wird. Aus der Mutterlauge lässt man das Kochsalz
^livst vollständig krystallisiren, führt es gleichfalls wieder
deir Kreis der Fabrication zurück und gewinnt weiterhin

d Lösung den Salmiak oder verarbeitet sie auf Ammoniak.
liser 1838 in England aufgetauchte, dann 1854 und 1873

Fr.kreich und Belgien wieder aufgenommene Ammo7iiak-
fa-rocess ist noch in endgültiger Ausbildung begriffen,

tt 5s Chlornatriums hat man auch wohl Natriumnitrat oder
r le Sulfat der Sodaöfen herbeigezogen.
^- ch der Kryolith (§ 305) kann zur Sodabereitung dienen,

rmnan ihn gepulvert und mit Kreide oder Kalk glüht:

.UNaF2)3 . 3 CaO = 3CaF- . AI (O Na)3
Kryolith Fluorcalcium Natriumaluminat

1
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Die letztere mit Wasser in Lösung gebrachte Verbin

durch Kohlensäure zersetzt, liefert neben Thonerde sehr

Soda:

2Al(ONa)3 . 3OH- . 3 CO- — 2Al(OH)3 . 3 CO a
Aluminiumhydroxyd

Die Thonerde hält jedoch hartnäckig einen Theil der da st

zurück und die ganze Methode leidet an der immer nuDe- :;

schränkten Zufuhr des Kryoliths. Nur in der Fabrik Naljnairi

bei Pittsburgh in Pennsylvania werden sehr grosse Me.eniJfj

desselben verarbeitet. *

§ 230.
j

Zusammensetsufig der Soda.
\

2 Na 46 \

C 12 i 106 37 Na^ O 62

^ O 48 J oder CO- 44
10 OH- 180 63 IG OH 180

C03Na-4-ioOH- 286 100 ^86

Eigejischaften, Die mit vollem Wassergehalte krystall;|te

Soda tritt in grossen monoklinischen Krystallen von i ,440 i
fc

Gew. bei 15° auf. Erwärmt man sie im geschlossenen RjrCjjj

auf 34°, so theilen sie sich in das Salz C03 Na^ (fVi^j

welches sich krystallinisch absetzt, und eine oft längere ät,,,

flüssig vorharrende Lösung, aus welcher sich auch wohl is
*

Carbonat C03Na- -f 5 OH- ausscheidet. In trockener ift

von 12,5*^ verliert die Soda rasch 5 OH-; von 34° ab, sOjie
.

über kräftig wasserentziehenden Substanzen gibt die ^la*

9OH- =: 56,6 Procent ab. Das zurückbleibende Carb it

C03Na-0H- verliert ohne zu schmelzen das Wasser von «
a

80° ab. Entwässertes Salz zieht aus feuchter Luft unter 1"

allmählich wieder 10 OH- an.
, ^

Wasserfreies Natriumcarbonat (Dinatriumcarbonat) löst
f.,^

unter Wärmeentwickelung, die Sodakrystalle unter Abküh g:

'

in Wasser; i Th. der letztern wird bei 0° von 4,6, bei iV,

von 1,58, bei 38° von 0,087 'rheilen Wasser aufgelöst; in höh r

Temperatur nimmt die Löslichkeit ab. Beim Einkochen T

Auflösung scheidet sich das Salz C03Na-0H- (Sodasalz)

Mit Soda gesättigtes Wasser kocht bei 104°, i Th. des Sa s

ist dann gelöst in 0,^8 Th. Wasser, oder 100 Th. Lösung
-

halten 84 Th. Soda. Die Lösungen schmecken stark alkah !•



§ 220. Dinatrmmcarbonat. — Natrium carbonictim. 635

ägt man 40 Tb. gepulverter Soda in 100 Th. Wasser
b,7°, so sinkt das Thermometer auf 1,6°

ntwässertes Dinatriumcarbonat schmilzt leichter als das

sehende Kaliumsalz ; noch leichter schmelzen beide, wenn
ie im Verhältnisse ihrer Moleculargewichte zusammen

Bei sehr anhaltendem Glühen des Natriumcarbonates

t es ein wenig" Kohlensäure, besonders wenn gleichzeitig

rdampf darüber streicht, auch bei Gegenwart von Eisen-

Durch Schwefel wird das Natriumcarbonat erst bei

bgegriffen, das Kaliumcarbonat (vergl. Schwefelkalium)

1 niedrigerer Temperatur.

Gereinigte Soda. Natrium carbonicum purum.

3llen der Soda die letzten Spuren anderer vSalze ent-

worden, welche noch in den grossen Krystallen enthalten

imnen, so löst man 3 Th. derselben in i Th. Wasser
> bis 38° auf und befördert das Krystallisiren der filtrirten

nden Lösung durch Umrühren. Die so erhaltenen kleinen

ile sind leicht von der Mutterlauge zu trennen und mit

esättigten Auflösung von reinem Natriumcarbonat aus-

hen, bis das Filtrat sich frei von Schwefelsäure, Salz-

md anderen bei der Prüfung der Soda zu beachtenden
gkeiten erweist.

analytischen Zwecken stellt man auch wohl Dinatrium-

it dar, indem man reines Bicarbonat glüht oder seine

öing anhaltend kocht.

^"wässertes Natriumcarbonat. Natrium carbo?ticum

dilapsum.

Ilp Krystalle COsNa^ -|- 10 OH^ der gewöhnlichen Soda
res gereinigten Präparates verlieren 9/^0 ihres Krystall-

iC! rascher in trockener Luft von 30° bis 34°, als wenn man
)ej34° bis 38° zur Verflüssigung bringt. Es ist einfacher,

epas zerkleinerten Krystalle nur durch Verwitterung an
3fier Stelle zu entwässern, als auf dem Feuer. Treibt

LS Austrocknen bis zum Verluste von 56,6 pC, so er-

n n das schon erwähnte Salz C 03 Na^ O H^, was aber
ir'Zeit in Anspruch nimmt. Für Zwecke der Receptur,

das entwässerte Natriumcarbonat dienen soll, genügt
n 50 pC Wasser beseitigt sind; das Pulver muss in

iessenden Gefässen aufgehoben werden.

L
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Ujtttiend

§ 231. . m^^
' Strandp

Prüfimg. Bei vielen pharm aceutischen Verwendungen id"^^'''

die geringen in der calcinirten und in der krystallisirten ^ila'

vorhandenen Mengen von Sulfat und Chlorür ohne Nacht
11,

|."

wohl aber ist die Gegenwart von Hyposulfit und Schw'il-^^^''^''

natrium Na^ S zu beanstanden. Letzteres erzeugt mit ^^^''^

'

salzen oder Silbersalzen sofort schwarze Niederschläge, lit*
f'',^

Salzsäure Schwefelwasserstoff. Natriumhyposulfit (Thiosu t) "
'^^^

ist mit Hülfe der zahlreichen, so höchst eigenthümHchen
tionen (§ 220), welche es darbietet, leicht zu erkennen. D,;s'

reichlicher löslich ist als das Natriumcarbonat, so wäre;s

vorzugsweise in den Mutterlaugen aufzusuchen, wenn manie^^^^'^^

zu prüfende Soda krystallisiren lässt.
;

'^^^'i
^

Aus arsenhaltigen Rohstoffen kann Arsen in die Soda üH'J"''"^'''^

geführt werden, daher auch die Abwesenheit desselben |,d™ ^

aller durch Schwefelwasserstoff fällbaren Metalle festzutl4»'«für d

len ist. !
i*rten

Auf Aetznatron wird in derselben Weise geprüft wieyiifeid

KaHumcarbonat (§ 252) auf Aetzkali. Ämfe;

Die Bestimmung des Wassergehaltes der Soda wird wepti, m
ihrer Neigung zum Verwittern in der Regel etwas mehr Isiilii; l

37 pC Rückstand ergeben. Man muss die Krystall-e erst '-'iDrHA

wittern lassen und dann schwach glühen. Würde man sie cies:

;

weiteres rasch glühen, so fiele das Resultat möglicherwiertu;.:

wegen der Bildung von Natriumhydroxyd ungenau aus. ^eJaed

quantitative Untersuchung der Soda kann weiterhin in der fein iogr

Kahumcarbonat angeführten Weise geschehen. 'Mi\'atr

Das reine Natriumcarbonat darf keine Spuren der oii:;Lebu

angedeuteten Verunreinigungen enthalten und mag aussen niialilicli

auch auf Sulfocyanat (Rhodannatrium) geprüft werden; die tiifJep

Salzsäure angesäuerte Lösung darf nicht roth werden, w itpe,
ii

man verdünnte Eisenchloridlösung zutröpfelt. FerrocyannatrpHstein
^

würde mit Eisenchlorid eine blaue Fällung veranlassen. APlijeteu,

Silicate, Thonerde und Calciumcarbonat können besondeniH'jcl^jj

calcinirter Soda vorkommen; Kieselsäure scheidet sich oft J'i in
mit [

wenn die concentrirte Sodalösung mit Säure neutralisirt eir-iijj^,

Zeit stehen bleibt; Calciumcarbonat ist in Soda nicht gfömussj^

unlöslich.

Geschichte. Das in der alten Welt unter dem Namen'
_^

tritm bekannte Salz war nicht Salpeter, sondern Natriumcf

bonat oder auch wohl Pottasche. j o

Bei den Arabern des frühern Mittelalters war auch M \\
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ch|'-deutend und bezog sich g-ewöhnlich auf die Absätze

uberäg-yptischen Natronseen oder die Asche der natron-

he Strandpflanzen. Einer jener arabischen Chemiker,

jEiiim VIII. Jahrhundert, nannte die Substanz zuerst auch

ndere Baurach (siehe Geschichte des Boraxes). Bis in

Xill. Jahrhundert bedeuteten KaU und Soda das gleiche,

oli die Chemiker des Binnenlandes „Soda" aus Weinstein

; Asche der Landpflanzen bereiteten.

:\HL erkannte 1702, dass die im Kochsalze enthaltene

i pm Kali verschieden sei und Duhamel du Monceau
rt(ji736 den vollgültigen Beweis dafür und für die Identi-

dciBasen im Kochsalze, Borax und der Asche der Meeres-

az<i. Man bezeichnete nun das Natron als Kochsalzbasis,

a per Natron, oder nach Marggraf (1759) als minerali-

;s Ukali ; derselbe machte schon auf die Färbungen der

nnj aufmerksam, welche Kali und Natron hervorrufen.

B^GMAN unterschied 1782 sehr scharf Potassinum und
•ur[ wofür die Franzosen 1787 die Ausdrücke Potasse und
de einführten , die Deutschen nach Klaproth's Vorgange
)i(b Bezeichnungen Kali und Natron (vgl. 462).

N;hdem festgestellt war, dass letzteres im Kochsalze vor-

leisei, wurde darauf Bedacht genommen, dieses in Soda
uwpdeln; bezügliche Vorschläge und Versuche wurden
III Dn Duhamel, Marggraf 1759, Hagen 1768, Scheele
ninchen andern gemacht, und 1775 setzte die Pariser

deiie dafür einen Preis aus. 1777 begannen schon in Frank-
h, f)ald auch in England, praktische Versuche über Soda-
ica;on in grösserem Masstabe, welche alle wie die meisten

errjvon Natriumsulfat ausgingen. So beschäftigte sich auch

177 Leblanc, Wundarzt des Herzogs Philippe - Egalite,

eiichaftlich mit DlZE, einem Assistenten im Laboratorium
Ccege de France, mit dieser Frage und löste sie auf das

stäligste, indem er dem Gemenge von Sulfat und Kohle
b Klkstein zugab, mit so glücklichem Griffe, dass die heu-

S(iungeheuer grossartige Sodafabrication im wesentlichen
lerioch das Verfahren von Leblanc einhält. Er errichtete

V^eiin mit DiZE auf Kosten des Herzogs 1791 die erste

afcrik in vSt. Denis bei Paris, welche aber bald die Arbeit

telin musste, weil die Güter des Herzogs confiscirt wurden.
i7'l der Krieg jede Einfuhr von Barrilla (628) und Pottasche in

nk ich unmöglich machte, erliess der Wohlfahrtsausschuss

4 ine Auftorderung an alle Sachverständigen, Methoden
Sc.afabrication mitzutheilen. Leblanc gab sein Verfahren
Jini, ohne daraus Vortheil ziehen zu können und starl^

^ is Verdruss. Um so gewaltiger entwickelte sich die

I
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von ihm geschaffene Industrie zunächst in Frankreich von \
an, dann besonders seit 1824 in Liverpool und in Newcitli'''^^'^

^

am Tyne.
\

1H
Die Benutzung- des KryoHths zur Darstellung von d}*'^^""

ist 1850 von Thomsen eingeführt worden.
!

j
iiacet;

\
\m
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\im t

I m at
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XIX. KALIUMVERBINDTJNGEN. riCU

I ükisse

ntiAui

§ 232. KALIUMACETAT. — KALIUM ACETICUM.
j a erb;

I ükn K;

Darstellung. Am besten durch allmähges Eintragen

Monokaliumcarbonat (Kaliumbicarbonat) in schwach erwäi

Essigsäure bis zur vSättigung. Die filtrirte, nöthigenfalls ^

Thierkohle entfärbte Flüssigkeit wird anfangs in einer Force
'f^^g^^^

schale über freiem Feuer concentrirt, dann im Sandbade if

Trockne gebracht, indem man zuletzt etwas Essigsäure zus't||i^,

Enthielt das Kaliumbicarbonat Kieselsäure, so scheidet ihtutüti

diese beim Abdampfen ab und in diesem Falle muss das JHilid

parat in wenig Wasser wieder gelöst, filtrirt und nochmals rtuoter

gedampft werden. IPlIinl;

Das staubtrockene Pulver ist sogleich in vollkoniiW

trockene kleinere Gefässe zu vertheilen und sehr gut If
""i'

schlössen aufzubewahren.
j

Z7Lsamme7isetS2mg. 2C '

"'^^''^^

3H
2O
K

C H3 0-K

Eige7ischafte7i. Rasch abgedampfte Lösung liefert
(

Salz in undeutlich krystallinischen Schuppen; aus einer s

concentrirten Lösung können in der Kälte grosse Säulen

halten werden. Bei 292° schmilzt das Acetat unverändert i

erstarrt beim Erkalten zur Krystallmasse. In der Glühhij

liefert es eine ganze Anzahl von Zersetzungsproducten, darun

24 -H,5

3 3n
32 32,6

39, 39^8

98. 100,0



§ 2^2. Kalmmacetat. — Kalium aceticttm.

e äure, Wasser, Aceton und brennbare Gase. Das Salz

Ttiiuf der Zunge das Gefähl von Wärme ohne empyreu-

ädin Beigeschmack und reagirt stark alkalisch. Dass
«jselbst in dem geschmolzenen Salze, nicht durch Aetzkali

(.rbonat bedingt ist, geht daraus hervor, dass die Auf-

igiles Acetates in Baryumsalzen oder Calciumsalzen keinen

er;hlag hervorruft und neutral wird.

Kiumacetat zerfliesst an der Luft äusserst rasch und
si|i unter Erwärmung bei 17° in 0,4 Th. Wasser und in

Veingeist von 0,830 spec. Gew. Auch 2 Th. absoluter

lösen bei Siedhitze i Th. des Acetates; beim Erkalten

siren ansehnliche rhombische Tafeln und Octaeder her-

)ie concentrirten weingeistigen Lösungen werden durch

and Chloroform gallertartig gefällt. 8 Th. des Salzes

. heissem Wasser geben eine erst bei 169° siedende

i^ieit.

ch Auflösen des Acetates in concentrirter warmer
ire erhält man das Biacetat: Hs K + H4 OMn
:hen Krystallen, welche weniger rasch zerfliessen als

trale Acetat und bei 200° unter Verlust von Essigsäure

iuides Acetat übergehen. Trägt man 5 Th. des letztern

Tf heissen Eisessig, so entstehen bei 112° schmelzende,

; :rfliessliche Blättchen H3 K -f 2 H4

Püfung. Das Kahumacetat darf alkalisch reagiren, muss
n| neutralen Baryumsalzen klar mischbar sein. Es ist

tsihlich auf Schwermetalle, Calcium und auf Schwefel-
i :| untersuchen. Um auf Salzsäure zu prüfen, muss seine

)Si]g- hinlänglich verdünnt werden (vgl. p. 1 28), Kieselsäure
t jrück, wenn man das Acetat mit Salzsäure zur Trockne
iirft und den Rückstand mit Wasser aufnimmt. Die
;ei]ietwaigen Verunreinigungen werden sich zu erkennen
n, benn man einerseits das Salz in heissem Alcohol löst

andrerseits dasselbe auf warme concentrirte Schwefelsäure
t; etztere darf dadurch nicht gefärbt werden. Natrium-
Lt iterscheidet sich sehr durch weit geringere Löslichkeit

^eikeist. Arsen gibt sich schon beim Glühen des Ace-
crch Kakodylgeruch (p. 544, bei Arsenigsäure) zu er-

en der, nach Zusatz von Aetzlauge, durch das bei Natrium-
3x1 § 170 erwähnte Verfahren.

LiqiLor kalii acetici.

er Zerfliesslichkeit wegen lässt sich das Kaliumacetat
handhaben, so dass man sich gewöhnlich der Auflösung
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iii

desselben bedient. Zu diesem Ende werden z. B. 48
Kaliumbicarbonat allmählich in 100 Theile erwärmter
säure gelöst und nach genauer Neutralisation auf 142

verdünnt. Die Zersetzung verläuft nach folgenden Formel
Zahlen:

C^H4 0- . C03KH — OH- . CO- . C-HsO^K
60 100 98

In 100 Th. officineller verdünnter Essigsäure sind
3

wasserfreier Säure C- enthalten, welche nach (

Moleculargewichten bei genauer Sättigung 49 Th. Acetat

müssen. Diese Menge ist enthalten in 142 Th. Lösung,

34,5 Th. Kahumacetat in 100 Th.

Prüfung der Auflösung des Kaliumacetates. Sie

neutral oder schwach alkalisch, farblos und klar sein un

Verhalten des in Wasser gelösten Acetates, wie oben

deutet, darbieten. Sp. G. 1,176 bis 1,180 bei 15°. Abs

Alcohol soll sich mit dem Liquor klar mischen; bei de

geringem Löslichkeit des Natriumacetates (s. dieses) in A
würde sich ein erheblicher Gehalt an letzterem schon

Bildung eines Niederschlages verrathen.

Die Auflösung des Kahumacetates ist von beschr

Haltbarkeit; besonders bei Anwesenheit faulender oder g"i

der Proteinstolfe geht das Salz bald in Carbonat über.

Geschichte. Kaliumacetat wurde zuerst 16 10 in bestir' \

Weise als Terra foliata Tartari erwähnt und gebrauch

dem Arzte Philipp Müller zu Freiburg im Breisgau.

Ge

§ 233. WEINSTEIN; MONOKALIUMTARTRAT. — KAL^J

BITARTARICUM.
j ,

Vorkommen. In vielen Früchten, ganz besonders im f|^
der Beeren, auch in Blättern und Jüngern Trieben des in

Stockes. Begleitet von Calciumtartrat und Farbstoff setz! ci

das Salz beim Lagern des Weines als roher Weinstein^
f^:.^

tarus^ in harten Krusten ab, deren Ausscheidung durciy.|^^^

Zunahme des Alcohols begünstigt wird. Er bildet einen ;h|

.

werthvollen Handelsartikel, wovon z. B. Messina allein jäl c

I Million kg ausführt.

I



§ ^3J' Weinstein. — Monokaliumtartrat. 641

inigung. Zur Darstellung- des reinen Kaliumbitartrates

vorzugsweise die weissen Sorten des Weinsteins. Durch
:i^tallisiren aus heissem Wasser erhält man den gereinigten

niein, Tartarus depuratus, entweder in Krystallen als

Hl Tartari oder als krystallinisches Pulver, Weinstein-

\£remor tartari. Calciumtartrat, welches zwar nicht in

Weinsteinen, in einigen spanischen und französischen Sor-

\x bis zu 20 pC vorkommt, wird durch Umkrystallisiren

ollständig beseitigt, da es sich in ungefähr 350 Theilen

uiden Wassers aufzulösen vermag und von heisser Wein-
1 ung wohl noch leichter aufgenommen wird. Beim Er-

scheidet sich dann ein entsprechender Theil des Calcium-

wieder mit dem Weinstein aus. Durch Digestion des

in feingepulvertem Zustande mit salzsäurehaltigem

\ kann man den grössten Theil des Calciumtartrates in

^on Chlorcalcium und freier Weinsäure in Lösung brin-

m dasselbe aber vollständiger zu beseitigen, muss der

iin ganz aufgelöst werden. Man erwärmt zu diesem

4 Th. Weinstein mit 5 Theilen reiner Salzsäure von
Gew. und 5 Th. Wasser und setzt so viel Aetzkalk

da zu, als nach einem eigens zu diesem Zwecke ange-

Vorversuche zur Sättigung von 4 Th. Salzsäure er-

:h ist. Der Weinstein, dadurch seines Lösungsmittels

i, fällt als krystallinisches Pulver nieder, während das

itartrat durch den nicht abgestumpften einen Theil der

re in Auflösung erhalten bleibt. Der hierzu verwendete
k!k muss in Salzsäure vollkommen löslich sein, auch ist

ch, dass der Zusatz desselben nach dem Gehalte des

;ins an Calciumtartrat genauer zu bemessen ist. Die
bei dieser Reinigung des Weinsteins finden Verwen-

ir Fabrikation der Weinsäure.

i sammeltSetzung.

((H)COOK

((H)COOH oder C4 Hs K

4C 48 25,5

5H 5

6 0 96 51,1

K 39 20,7

188 100,0

l^eiischaften. Das Monokaliumtartrat bildet harte, ziem-

; sehnliche Krystalle des rhombischen Systems, von
5. Gew., welche namentlich bei Gehalt an Calciumtartrat

ar erscheinen.
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^"^

An der Luft und bei loo'' unveränderlich, gibt der \!in.^™'"°*

stein beim Glühen brennbare Gase, Essigsäure, Theer!ti(f™
"

hinterlässt kohlehaltiges Kaliumcarbonat , dem sich auch
l)!!"^'^"^^

eine Spur Cyankalium beimengt.

Zur Auflösung erfordert der Weinstein 312 Th. W'ief"''^^'"

bei 0°, 210 Th. bei 17°, 25 bei 80°, 15 bei 100°. Miriaiff""

säuren begünstigen die Auflösung desselben und zwar 'Iz*'^

säure und Salpetersäure weit mehr als Schwefelsäure und I )s ^^« ^

phorsäure. Auch Citronsäure und Oxalsäure vermehren lit"''

Löslichheit des Salzes; Essigsäure nimmt davon nicht nr''''''''''

Weinsäure weit weniger auf als das Wasser. '-^^^^

Die kalte wässerige Auflösung des Weinsteins röthet k'

mus, dreht die Polarisationsebene nach rechts und schnik-'''''"'

schwach sauer. Verdünnt man dieselbe mit dem doppeff'^'

'

Volum Weingeist (0,830 sp. Gew.), so fällt der grösste '#^1^"^^

des Salzes nach einigen Stunden krystallinisch nieder unW'^'^^^i

Filtrate ist nur noch so wenig davon enthalten, dass esii

Platinchlorid versetzt erst nach einem Tage eine geringe M|^f^'^/''^'

Kaliumplatinchlorid Pt Cl^ auskrystalliren lässt. !^M'fs

Der Weinstein ist in Weingeist sehr wenig, in absolp|™fn:

Alcohol und Aether gar nicht löslich; aus dem Weine

durch ätherhaltigem Alcohol der Weinstein sofort nahezu llljäb 1

ständig ausgefällt werden. War der Wein mit Gyps behar ItÄren,

so fällt auch Calciumtartrat nieder, indem folgende UmsetigiB 1

stattfindet : kr

, ^ ienisc

C4 H5 Qö K . S 04 Ca = S 04 K H . C4 H4 Ca
| -^i^^^

Weinstein Gj^ps Calciumtartrat
j j^^^^^

Prüfung. Der officinelle gereinigte Weinstein muss liiiörussii

kochendem Wasser, sowie auch mit kaltem caustischem Ammoik

eine klare farblose Auflösung geben; letztere darf weder d

phosphorsaures noch durch kohlensaures Ammonium i'f

Schwefelammonium getrübt werden. Die ammoniakalische DIKAl

sung wird sich in der Regel nicht so vollständig kalkfrei r-

weisen, dass sie nicht durch Oxalsäure wenigstens nach tm'^Uki

Stehen getrübt würde. Eine so geringe Menge Calcium bfiHs(|
2

trächtigt die pharmaceutische Verwendbarkeit des Weinst iäjepulvt

nicht. Die ammoniakahsche Lösung des Weinsteins wird fe 'rtiij^eit

mit Gypslösung auf Oxalsäure geprüft, welche in Weins%[ij

nicht vorkommen darf, wobei zu erinnern ist, dass auch ^"Mki^

Traubensäure eine Trübung in Gypslösung hervorgerufen

Endlich benutzt man eine mit verdünnter Essigsäure he

stellte Auflösung des Salzes, um die Abwesenheit der j*

Schwefelwasserstoff fällbaren Metalle, so wie der Salzsäure

Schwefelsäure zu erkennen. k \



§ jj. Monokaliumtarh'-at. — § 2ß4. Dikalmmtartrat. 643

d| Prüfung- der rohen Weinsteinsorten in Betreff ihres

Itj an Weinsäure, welcher für die Fabrication der letztern

jm Interesse ist, wird in der Art unternommen, dass

rst mit Normalalkah titrirt, wodurch die Hälfte der

re bestimmt wird, welche als Monokaliumsalz , Wein-
gegen ist. Um auch die Säure des etwa vorhandenen

ul.artrates mit in Rechnung zu bekommnn, werden unge-

>is 3,5 g Weinstein fein gepulvert mit warmem Wasser
viel neutralem Kaliumoxalat digerirt, dass das F'iltrat,

durch Nachwaschen auf 50 cc zu bring-en ist, sauer

In demselben löst man alsdann 2 g Citronsäure auf,

den ausgeschiedenen Weinstein am folgenden Tage
cht ihn mit fünfprocentiger Chlorkaliumlösung, nachher

A^ngeist aus, bis letzterer nicht mehr Lakmus röthet.

gtjocknete Weinstein enthält sämmtliche in der Waare
anjbne Weinsäure.

(^iichtchte. Der Namen Tartarus, ursprünglich vielleicht

ial (s. diesen) bedeutend, stammt wahrscheinHch nicht aus

Allbischen; er wurde in der Folge nicht nur dem Wein-
i ligelegt, sondern mit verschiedenen Zusätzen, z. B. auch
rn Salzen der Pflanzensäuren oder auch Salzen anorga-

eriSäuren, deren Basis aus der Weinsteinasche erhalten

e, [. B. Tartarus vitriolatus (Kaliumsulfat). Schon An-
is ALA krystallisirte weissen Weinstein vom Rhein und
;n italienischen der Reinigung wegen um. Obwohl der

isc'i Bestandtheil des Weinsteins 1764 durch Marggraf
tinliivurde, hiess das Salz doch noch 1781 in der Pharma-
ea^orussica Acidum tartari.

DIKALIUMTARTRAT. — KALIUM TARTARICUM.

Stellung. In die heisse Auflösung des Kalium-

omes (§ 249) im doppelten Gewichte Wasser wird all-

ich^epulverter Weinstein oder Cremor tartari gesiebt, bis

:'lü'igkeit sich nach vollendetem Aufbrausen neutral zeigt.

Zeiätzung verläuft nach folgender Gleichung, welche auch
Getchte der betreffenden Salze angibt:

: OH K . C4 H5 O6 K O . C . C4 H4
o 188 226

W; der Weinstein kalkhaltig, so setzt man die Auflösung
W';he lang ruhig zur Seite, damit das Calciumtartrat



wenigstens zum allergrössten Theil auskrystallisire. Be\ii

Wendung- eines nahezu kalkfreien Weinsteins kann sogleicizu

Krystallisation eingedampft werden; das Salz schiesst sc ine'*''

aus einer sehr schwach alkalischen Lösung an und eine 5:b

kann auch in einem blanken eisernen Kessel concentrirt w('ei

Aus den zuletzt übrig bleibenden Mutterlaugen
, welcheji%ifc

mit Thierkohle entfärbt, wird durch reine verdünnte Schjfejya

säure der Weinstein wieder eefällt.

Zitsamme7iset2U7ig. 8 C 96
8H 8

12 O 192 b,

4K 156 3,

OH^ 18

CH(OH)COOK %k.x\

OH^ + 2 I
oder(C4H406K^)^+ OH^ 470

Eigenschaften. Die mitunter sehr grossen,

deten Krystalle, von 1,^6 sp. G., gehören dem monoklini
i^'^^J,^

System an. Sie sind nur in feuchter Luft etwas zerflie ic

J^^^^

und geben mit 0,7 Theilen Wasser bei 17°, mit 0,5 bei K^
™"

neutrale, nicht unangenehm salzig schmeckende Lösujef^'^

ebenso mit 300 Th. kochenden Weingeistes von 0,830 s^r^"'

Aus concentrirter wässeriger Lösung fällt auf Zusatz voniP^™

ren oder Brom Weinstein heraus, der bei Ueberschuss cfji
'"^^

Säure wieder verschwindet. Bei längerer Aufbewahrung lf'*'^ii

Auflösung wird das Kaliumtartrat unter Bildung von Carltf'"

zersetzt. [^™"^\

Prüfung. Die mit einigen Tropfen PLssigsäure versÄjjj^;;,

Lösung wird abfiltrirt, mit Schwefelwasserstoff geprüft umN

Salzsäure und Schwefelsäure untersucht, dann neutralisirt, iQ

rauf nach Zusatz von Ammoniumoxalat und Schwefelammc n

keine Trübung eintreten darf. Ein Gehalt an Seignetnl

(§ 235) würde sich sehr bald durch den höhern Wassergi

zu erkennen geben, Ammoniaksalze durch die Ammonia,"
j^jj^^

Wickelung beim Erwärmen mit Natron.

. \%
Geschichte. Neutrales Kaliumtartrat wurde schon im

|1

JahrhundertvermittelstWeinsteinasche unter dem Namen Tart'f\i,\.^^^

tartarisatus^ seltener Tai^tarus solubilis^ dargestellt; mit
j^t^;

terem Namen bezeichnete man häufiger das Kalium- Ammon,"! .

tartrat, dann auch den Boraxweinstein § 236. Die
^^^^"^J äü^Tt

Setzung des neutralen Kaliumtartrates ist um 1770

Marggraf und durch Rouelle erkannt worden.
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§135. KALIUM-NATRIUMTARTRAT. — TARTARUS

I

NATRONATUS.

hrstelhmg. Durch gegenseitige Zersetzung von Wein-
I id Soda:

!

2 C4 H5 O6 K . C 03 Na- + 10 O
376 286

- 3 O . C . 2 (C4 H4 06 K Na + 4 O H-)

564

^n bringt 13 Th. Weinstein, 10 Th. Soda und 50 Th.

;s(| ohne weiteres zusammen, rührt gelegentlich um und

irjf:, nachdem die Kohlensäure-Entwickelung aufgehört hat.

stiiicht erforderlich, zu diesem Präparate kalkfreien Wein-
a^uwenden; aus der filtrirten Salzlauge krystallisirt, aller-

s ,twas langsam, das Calciumtartrat beinahe vollständig

usj Dieses wird sehr befördert, wenn man die Auflösung
lisi hält und angemessen verdünnt. Nach einigen Tagen
5t lan sie klar ab, dampft bis zur Salzhaut ein und lässt

ta.siren. Von dem Calciumtartrat, welches bei dieser

ntpder sonst) abfällt, zersetzt man einen Theil mit Kalium-
ocit, eine zweite gleiche Portion mit Soda und erhält

h.[ermischung der Lösungen ebenfalls Seignettesalz. Aus
leiten Mutterlaugen wird die Weinsäure durch Salzsäure
or von Weinstein wieder niedergeschlagen.

ZrammenSetzung. 4 C
4H
6 O 96) 74,5

K
Na

4 O J2_ 25,5

C H (O H) C O O K
I 4-4 OH- 282 ioü,o
CTh (O H) C O O Na ^

J beträchtliche Wassergehalt unterscheidet dieses Salz

Kaliumbitartrat, welches kein Krystallwasser aufzu-

lerfvermag und von dem neutralen Kaliumtartrat (3,8 pC
ser so gut wie von den entsprechenden Natriumsalzen
4 ( Na-+ 2 O H- und C4 Hs Na + O
l'-'cler, Pharmac. Chemie. 42

I
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Eigenschaften. Das Doppeltartrat des Kaliums und Natriui

bildet grosse mit 4 bis 16 Seitenflächen versehene Säulen, welcl \\

dem rhombischen System angehören und eben noch das Stei

salz zu ritzen vermögen. An trockener Luft verwittern
1

u/,

oberflächlich und geben, nach und nach auf 60 bis 70° ul \i

schHessHch bis 100° erwärmt, 3 O ab. Rasch auf ungeß 1

75° erwärmt, verflüssigt sich das Salz. Die letzten 6,4 :

\

Wasser verhert es, doch nicht ohne Spuren von beginnen: •

^
Zersetzung, erst bei 130°. Der Rückstand verändert sich Iji

jj,

etwa 215° nicht weiter und Uefert, noch stärker erhitzt, zule;

nach Caramel riechende Zersetzungsproducte der Weinsäii;

und mit Kohle gemengte Carbonate.
| j]

Das Salz gibt bei 17° mit 2,5 Th. Wasser unter gering
j|

Erkältung eine neutrale, nicht unangenehm salzig schmeckecli
|fj

Auflösung, aus welcher durch Säuren, auch durch Weinsäi': .

und Kohlensäure, Weinstein abgeschieden wird. Bei 40° geni

ein Drittel Wasser znr Auflösung des Salzes; von Alcohol Wji

es nicht aufgenommen. Schüttelt man die in der Kälte gesj-
\^

tigte wässerige Auflösung mit dem mehrfachen Volum We^
|

geist, so sondert sich zunächst wieder erstere ab, beginnt al
,

sehr bald ansehnliche Krystalle zu liefern.

Prüfung. Wie bei Dikaliumtartrat § 234. Wenn ni

2 Mol. KaUum-Natriumtartrat verkohlt, so enthält die Asc
|J

1 Mol. C03K2 und i Mol. C 03 Na% welche zur Zersetzir^

2 Mol. Oxalsäure -f- 2 O bedürfen. 1,41 g i ;

Salzes erfordern also 0,63 g Oxalsäure. Bezeichnet man e

Auflösung, welche im Liter 63 g krystallisirter Oxalsäure e

hält, als Normal-Oxalsäurelösung, so müssen 10 ccm dersell;

durch die Asche von 1,41 g Salz neutralisirt werden. IVi

kann auch die Kohlensäure der Asche in der bei Dikaliumc ,

bonat angegebenen Weise bestimmen; der Rückstand von 2,8

des Salzes gibt 0,44 g Kohlensäure.

Geschichte. Das Kalium-Natriumtartrat wurde seit 16

von Seignette in La Rochelle als Geheimmittel verkai

Derselbe hatte vermuthUch Soda, d. h. Asche von Meer

pflanzen, statt des ,,Alcali vegetabile" angewandt, um Weinst^

löslich zu machen (vergl. Geschichte des Boraxweinsteins) u

die Verschiedenheit des Productes vom neutralen KaHumtart

wahrgenommen. Erst BouLDUC und C. J.
Geoffroy wies

173 1 unabhängig von einander nach, dass man das Rochel

Salz oder Seignette-Salz vermittelst Soda von Alicante erhal

Es hiess dann auch wohl, wie das Glaubersalz, Sal po

chrestum.
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2 . BORAXWEINSTEIN. — TARTARUS BORAXATUS.

};irStellung. Borsäure und Weinsäure gemischt geben

S(|jr zerfliessliches Gemenge, erstere löst sich weit reich-

erln Wasser, welches Weinsäure enthält, als in reinem

SS . Ferner löst sich der Weinstein auffallend reichlich in

lölmgen von Borsäure und Borax. Diese Thatsachen

tei| darauf hin, dass unter den angedeuteten Umständen
tafrate entstehen, welche jedoch bisher noch nicht in reinem

tale erhalten worden sind.

li:r Boraxweinstein der Pharmacopoea Germanica wird

alt|i durch Auflösung von 2 Th. Borax und 5 Th. gerei-

;er| Weinstein in 20 Wasser. Die filtrirte Lösung vC^ird ein-

ar

ch

cl

ft, bis sich aus der Mischung Streifen formen lassen,

nach weiterem Trocknen spröde genug sind, um so-

gepulvert und in sehr gut verschlossenen trockenen Ge-
anfgehoben zu werden,

\v Borax enthält 47 pC Krystallwasser, liefert also nur

p({ feste Substanz in das Präparat, 2 Th. Borax daher

lehr als 1,06 Th., so dass nach den obigen Verhältnissen

ir 6 Th. Boraxweinstein erhalten werden. Derselbe ist

iorphes, weisses, äusserst begierig Wasser anziehendes

das sich im gleichen Gewichte Wasser zu einer sauer

nden Flüssigkeit auflöst. Durch Mineralsäuren wird

B(OH)3, nicht Weinstein gefällt. Weingeist von 0,81

jew. entzieht dem Präparate Borsäure und Weinsäure,

iflösungen schimmeln leicht und lassen bald Weinstein

dürfen also nicht vorräthig gehalten werden.

^üfung. Dieselbe ergibt sich aus dem bei Gelegenheit

leinsteins und des Boraxes Gesagten.

^schichte. Die ältere Pharmacie bestrebte sich vielfach,

einstein leicht löshch zu machen. Zu diesem Zwecke
das neutrale Kaliumtartrat (s. dieses § 234) dargestellt

28 von LE Fevre gezeigt, dass 2 Theile Weinstein ge-

tigi mit I Th. Borax sehr leicht in 6 Th. Wasser löslich

i. Lassone nahm 1754 Borsäure statt des Boraxes, was
noch bei der Darstellung der Creme de tartre soluble

ler Vorschrift der französischen Pharmacopöe der Fall

/ird ein solches Präparat aus concentrirter wässeriger
su|r wiederholt mit Alcohol niedergeschlagen, so entspricht

erdings immer nur amorphe Product ziemlich der Formel
)^(BO)K; in höherer Temperatur geht es in das An-

42*
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hydrid B K über. Diese Verbindungen erinnern dal

an Brechweinstein (s. diesen § 299).

§ 237. KALIUMCHLORAT. — KALIUM CHLORICUM.

Darstellung. Auf 50° erwärmte Kalkmilch nimmt um
weiterer Temperaturerhöhung Chlor auf und bildet Chloratu

Chlorid:

6Ca(OH)-. 12CI — 60H- . 5 Ca Cl- . (C1O3)^0''^^
Chlorcalcium Caiciumchlora 1

tf
"Ii

Das chlorsaure Calcium, ein äusserst leicht lösliches, .

zerfliessliches Salz, zersetzt man durch Chlorkalium, das billigll

in genügender Reinheit zu beschaffende Kahumsalz: !

Ca2C103 . 2KCI = CaCl- . 2CIO3K

Das Chlor wird in der Art, wie bei Chlorkalk § 259 y h
wähnt, entwickelt und am Eintreten rosenrother Färbung, wekj ie

die Flüssigkeit schliesslich aus noch nicht ermittelten Ursach
1 iZers

annimmt, die vollkommene Sättigung erkannt. Die geklä||tr(

Lösung wird in gusseisernen Pfannen mit einer entsprechenc}|ssti

Menge heiss gesättigter Auflösung von Chlorkalium zur Kiji^j

stallisation eingedampft, indem man zuletzt am zweckmässigstj jt|

durch Umrühren die Bildung möglichst kleiner Krystalle erzi(|l.jisj

Diese können leicht durch sogenanntes Decken ausgewaschfj
(

dann getrocknet und ohne nachheriges Mahlen, das bisweilj

zu Explosionen führt, in den Handel gebracht werden. \

England liefert jährhch gegen 8 Millionen kg Kaliumchlor

welches hauptsächlich in der Feuerwerkerei verbraucht wii y
! 1%

Ztisammensetzimg. Cl 35,5 29,0 ii

3 O 48,0 39^2 I i\

C103K 122,5 i^O'o H
I 'Je

Eigenschaften. Kaliumchlorat bildet kurze Prismen, Tafej
j|j

,

oder Blätter des monoklinischen Systems, von 2,36 spec. Gej

bei 17,5° und geringerer Härte als Steinsalz. Zur Auflösu:i

erfordert es 30 Th. Wasser bei 0°, 14,6 bei 18°, 1,7 bei icj

und 120 Th. Weingeist von 80 Gewichtsprocenten (0,848

Gew.) bei 16°. In absolutem Alcohol ist es nicht löslich. Dj
j^^

Kaliumchlorat ist das am wenigsten lösliche Salz der Chlcj



ure!
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selbst das Silbersalz und Bleisalz sind reichlicher löslich

; dj Kaliumchiorat.

]j|;im Zerreiben knistert letzteres und leuchtet dabei im

inkin; es verändert Lakmuspapier nicht und schmeckt dem
dpfT ähnlich, aber milder.

];im Erhitzen im Glasröhrchen über der einfachen Wein-

istfmme zerspringt das Salz, schmilzt dann ohne Verände-

ng Lind erstarrt wieder krystallinisch. Von etwa 370° an

haut es unter Sauerstoffentwickelung, welche bei lebhafter

wälnung eine Verstäubung des Salzes zur Folge hat. Ein

leiljiesselben zerfällt hierbei sofort in Chlorkalium und Sauer-

)ff,[[er Hauptsache nach aber bildet sich, sofern die Tem-
ralf' unter 400° bleibt, Ueberchlorsäure-Salz im Betrage von
gelhr 65 pC:

! 2 Cl 03 K = K Cl . Cl 04 K . 2 O
Kaliumperchlorat

as Kaliumperchlorat kann durch Auskochen mit Salzsäure

n 16 spec. Gew. vom Chlorat und Chlorür getrennt wer-

n, da es weit beständiger ist als ersteres und die Ueber-

loiiure selbst durch concentrirte Schwefelsäure unter 100°

:htfZersetzung erleidet. Das Kaliumperchlorat bedarf bei
° ber 60 Th., bei 100° über 5 Th. Wasser zur Lösung
d Isst sich daher durch Umkrystallisiren leicht reinigen.

p g KaHumchlorat liefern beim Glühen nahezu 2 3/^ Liter

.ue>toff. Ueber 400° entwickelt sich derselbe vollständig; es

sc ;n sich demselben auch geringe Spuren von Chlor bei,

iil as Chlorkalium in starker Glühhitze zwar wohl unzer-

:ztilüchtig ist, hier aber doch den Anfang einer Zerlegung
iei;t. In offener Schale geglühtes KaHumchlorat reagirt

ivi'ch alkalisch.

ermischt man das chlorsaure Kalium mit 20 bis 25 pC
ip roxyd, so zersetzt es sich bei niedrigerer Temperatur als für

h Hein und gibt sehr leicht, ohne Bildung von Ueberchlor-

irialz, den Sauerstoff ab. Ebenso wirken, ohne selbst eine

Tijderung zu erleiden, Manganhyperoxyd, Eisenoxyd, Cobalt-

ycloxyd Co3 04, nicht aber Quecksilberoxyd und Silber-

yc Je inniger die zuerst genannten Oxyde mit dem Chlorat

mj:ht sind, desto lebhafter und früher tritt die Zersetzung
u iDie auffallende Beschleunigung durch Kupferoxyd und
inSmhyperoxyd , besonders auf nassem Wege dargestelltes,

n^f wohl besonders von ihrem höhern Wärmeleitungsver-
>g|i ab.

f^n organische und anorganische oxydirbare Körper gibt

s (aliumchlorat sehr leicht seinen Sauerstoff ab , so dass

S'l
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beim Zusammenreiben solcher Mischungen gefährliche Exj.
sioneri entstehen können. Man darf das Salz nur unter V-'S

meidung" jedes Druckes mit derartigen Substanzen mengen.

Mit Säuren zusammengebracht, liefert es Chlorsäure oll
andere Oxydationsstufen des Chlors, welche als höchst er

4

gische Oxydationsmittel dienen und ebenfalls leicht zu Expj-;!

sionen Anlass geben können. So wird durch Schwefelsäp,jij

oder Kieselfluorwasserstoffsäure Si Chlorsäure Cloli,t

frei gemacht, welche sich aber nur im luftverdünnten Raute

und zwar nur bis zu einer tief gelb gefärbten Auflösung ita^j

40 pC Säuregehalt concentriren lässt; bei 40° zerfällt sieLg

Ueberchlorsäure, Chlor, Sauerstoff und Wasser:
,

I

3 Cl 03 H = O . 4 O . 2 Cl . Cl 04H f'

Mit concentrirter Schwefelsäure gibt das chlorsaure

lium, von etwas Chlorkalium abgesehen, Perchlorat und fiel

Unterchlorsäure:
Ii

3 Cl 03 K . S 04 = O . S 04 . Cl 04 K . Cl^|+"

Kalium- Untere! r-

perchlorat säu

Die allergeringste Spur chlorsaures Kalium auf con(>

trirte Schwefelsäure gestreut, bietet die schön gelbrothe

bung der Unterchlorsäure dar. Bei nur etwas grössern Ä'i-

gen verläuft die Reaction, selbst bei Beobachtung aller \r-j

sichtsmassregeln, mit gefährlicher Heftigkeit; um Unterchlors£re

darzustellen, ist es rathsamer, Oxalsäure statt der Schw(l-

säure anzuwenden:

2 Cl 03 K . 04 =r O . C 0= . C 03 K2 . Cl^ <

Die Unterchlorsäure kann leicht abdestillirt werden, da|e

schon bei 9 ° siedet. Sie ist wenig haltbar und kann, der |)-

genannten Untersalpetersäure § 195 entsprechend, als gemi^ii-

tes Anhydrid der chlorigen Säure und Chlorsäure aufgefjst

werden

:

Cl 03 H + Cl H - O = Cl^ 04
Chlorsäure chlorige Säure gemischtes

Anhydrid

Auch durch Einwirkung von Salzsäure auf Kahumchldit

entsteht anfangs dasselbe combinirte Anhydrid:

2 Cl 03 K . 4 H Cl - 2 O . 2 K Cl . 2 Cl . Cl^ 04

Jedoch wirkt auch sogleich die Salzsäure auf das Anhy*j<l
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1

n, fO dass sich alsbald mehr Chlor entwickelt, als dieser

leiciung entspricht.

emenge von Chlor mit Cl^ wurden früher unter dem
ain|i Euchlorin und Chlorochlorsäure für selbstständige Ver-

ndiigen gehalten; sie sind, wie alle Sauerstoffverbindungen

hlors, sehr zum Zerfall unter Verpuffung geneigt,

ielbst von concentrirter Salpetersäure, sofern sie frei von
jpjriger Säure ist, wird chlorsaures Kalium in der Kälte

chijverändert.

\^rüfung. Die gesättigte Auflösung des Salzes muss neutral

:inmd darf mit salpetersaurem Silber nur schwache Trübung
;igii. Nach anhaltendem aber mässigem Glühen im bedeckten

iei l muss das zuletzt zurückbleibende Chorkalium nahezu

),8|3C betragen und in Wasser löslich sein. Um die Zer-

tz:ig zu erleichtern, mag dem Chlorat eine gewogene Menge
n^'fähr Y^) Kupferoxyd zugesetzt werden.

\uf Salpetersäure kann man nicht vermittelst Brucin prü-

v^eil dasselbe auch durch Chlorsäure roth gefärbt wird und
iowenig ist hier die Prüfung auf Salpetersäure vermittelst

vitriol anwendbar. Um im chlorsauren Kalium Salpeter

Zuweisen, gibt man zu einer Probe desselben das doppelte

cht festes Aetznatron und kocht mit etwas Wasser, um
:zu überzeugen, dass kein Ammoniak vorhanden ist. Wenn
s nicht der Fall ist, so setzt man eben so viel Eisenfeile

(^Zinkfeile zu, als Kaliumchlorat genommen wurde, und er-

iiit wieder. Der Wasserstoff, welcher sich jetzt entwickelt,

:irt die Salpetersäure zu Ammoniak, welches mit entweicht;

lorsaurem Kalium, das mit 2 pC Kaliumsalpeter versetzt

ässt sich das Ammoniak sicher erkennen.

Wäre das Kaliumchlorat mit Perchlorat vermischt, so kann
sres durch Weingeist von 0,835 ^P- ausgezogen werden
durch Digestion des Rückstandes mit Salzsäure lässt sich

Ueberchlorsäuresalz rein erhalten und schon an seiner

verlösHchkeit erkennen.

Um auf Natriumchlorat zu prüfen, hat man sich zu erinnern,

dieses Salz sich bei 100° in weniger als der Hälfte seines

iichtes W^asser, bei 20° in gleich viel auflöst und auch in

j5em Weingeist von 0,856 sp. G. ziemlich reichlich löslich ist.

mach wäre eine Probe der Waare mit Weingeist auszu-

len, das Kalium mit Weinsäure auszufällen und das Filtrat

1 § 171 auf Natrium zu untersuchen.

Geschichle. Glauber scheint wohl, um 1657 schon, Ka-
ichlorat in Händen gehabt zu haben, aber erst Berthollet
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Iian

jiireü

stellte es 1786 dar und erkannte darin einen höhern Säuerst

gehalt als im Chlor, welches man damals als acide muriati(

oxyg-ene für eine Sauerstoffverbindung hielt. Berthollet
legte daher die Säure des neuen Salzes (Chlorsäure) mit dk

Namen acide muriatique suroxygene. Gay-Lussac stellte hj.-
3 ''i'^^^

tere 1815 dar. Chlorsaures Kalium und Schwefel wurden
1^13

von Wagemann in Tübingen zur Darstellung der ersten Zül- -^^^

hölzchen verwendet, deren Entzündung man durch Befeuchli "^'^^

mit concentrirter Schwefelsäure herbeiführte. Die Bildung (3 »

Überchlorsauren Kaliums beim Erhitzen des Chlorates bemerlfe t'^rbl

Serullas 18 15. 1
jJBro

§ 238. BROMKALIUM. — KALIUM BROMATUM.
| J
1 ip

Vorkommen. Vergl. Brom § 2.
j

-^^^^

Darstellung. I. Dieses Salz wird in derselben Art erhi «at

ten, wie das Jodkalium; wegen der grössern Flüchigkeit ui redü

Gefährlichkeit des Broms muss es langsamer und vorsichtigi mi

zugesetzt werden, als das Jod, besonders, wenn das bei Je! urE

kahum beschriebene erste Verfahren zur Anwendung kommt i ;;aN

IL Eben so gut eignet sich die unter Jodkalium erwähr iB:

zweite Mehode zur Gewinnung von Bromkalium. i lei

Das Bromeisen mit einem Gehalte von 65 bis 70 pC Brcj k\

liefern die Bromfabriken in Form eines Teiges, welcher sei iac

gut sogar in Holz versendet und in Wasser wieder aufgelci a,

werden kann. i kw

IIL Bromkalium gewinnt man auch, indem man Brorii unti
Jtit

Vermeidung starker Erhitzung zu Baryumhydroxyd tropft, w(| ffi

ches mit dem zehnfachen Gewichte Wasser angerieben ist:
! trfo!

6Ba(OH)^ . i2Br = 6 O . (Br03)-Ba . sBaB
bromsaures Baryum

,

I

IWi

Verschwindet die Farbe des Broms nicht ferner, so trocl;

net man die ganze, schwach alkalische Masse mit einer gerii;

gen Menge (Yio des verarbeiteten Broms) Stärkemehl zurTrockc'

ein, setzt sie während einer Stunde mässiger Glühhitze aus, uij

das bromsaure Baryum in Bromür zu verwandeln und laugt mj

Wasser aus, welchem man etwas Brom zusetzt, wenn es sicj
^.^^

alkalisch erweist. Brombaryum löst sich leicht im Wasser aui|

die Auflösung wird in der Wärme mit einer heiss gesättigtej

Auflösung von Kaliumsulfat versetzt, bis alles Baryumsulfat aUij

gefällt ist, worauf man das geklärte Filtrat zur Krystallisatioj

abdampft.
j

i,,
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Vill man bei dieser Arbeit den Baryt durch das billigere

Kallydrat ersetzen, so muss das Bromkalium noch durch Um-
kryjj Iiisiren von Gyps gereinigt werden.

EndHch kann man auch zu 5 Th. MonokaHumcarbonat
(Kalm bicarbonicum § 249), gelöst im fünffachen Gewichte
Was;r, 4 Th. Brom bringen und nach dem Aufhören der
Koh|isäureentwickelung durch Zutröpfeln von officinellem mit

8^1ei( viel Wasser verdünntem Ammoniak die völlige Bindung
des |roms herbeiführen.

I 'ie farblose Auflösung, welche Bromkalium, Bromammo-
niunand Bromsäure-Salze enthält, wird unter Zusatz von etwas
-eine Kohle oder Stärkemehl zur Trockne gebracht und ge-

indepglüht. Der Auflösung des Bromkaliums setzt man vor
lern [eindampfen etwas Brom zu, um das, selbst beim vorsich-

:igst

ilkai

/on

cönr

)xyc

A^elc

;rw£

rei

Glühen durch Bromverlust, wenn auch nur schwach
eh gewordene Salz völhg neutral zu erhalten,

eberhaupt ist dasselbe durch Glühen nicht leicht ganz
romat zu befreien. Die letzten Spuren der Bromsäure
1 reducirt werden, wenn man das Bromat mit Eisen-

. zusammenbringt. Geschieht dieses in Verhältnissen,

; zur Bildung des schwarzen bei Jodkalium (Darstellung II)

iten Niederschlages Fe3(OH)^ führen, so ist das Filtrat

Dn Bromsäuresalz und von Eisen. Zu diesem Zwecke
itelltlnan eine Auflösung von Eisenbromür her, fügt der Auf-
ösuij des Bromkaliums davon so viel bei, als nach einem
/or\j-suche erforderlich ist, kocht auf und tropft reine Kali-

augtfdazu, so lange sich schwarzes oder doch dunkelgrünes
iiseijydrat abscheidet. Die filtrirte, schwach alkalische

""lüsjj-keit wird mit Bromwasserstoffsäure neutralisirt. Die
5äuri erhält man durch Zersetzung von Brombaryum mit der
l^ena erforderlichen Menge Schwefelsäure und Destillation

)ei 16°.

'isammensetsung. K 39 32,7

Br 80 67,3

K Br 119 100,0

igenschafte7i. Das Bromkalium krystallisirt in Formen
les pgulären Systems, meist Würfeln, die oft ansehnhche
jrös[ erlangen. Spec. Gew. = 2,69 bei 3,9°. Beim Glühen
'Ci'Sffngen die Krystalle sehr heftig, schmelzen ohne Zersetzung
)ei r drigerer Temperatur als das Chlorür und das Sulfat des
^aliuis und erstarren in der Kälte wieder krystallinisch.

18 Bromkalium erfordert zur Lösung 1,8 Th. Wasser
)ei c 1,25 etwas weniger als i Th. bei 100°. Die

I
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Lösungen schmecken stark salzig und sind neutral. Beijy'^*''''^'^

löst sich das Bromkalium in 200 Th. Weingeist von 0,830 Sj^Q*"
^

In der wässerigen Auflösung des Bromkaliums wird dlcr^"^'

'Zusatz mässig verdünnter vSchwefelsäure oder Salpetersim*'

keine sichtbare Veränderung hervorgerufen. Durch cor|;n^-^''"'

trirte Schwefelsäure jedoch wird Brom und Bromwasseijof'"

'

neben schwefeliger Säure entbunden, durch concentrirte tf™^

petersäure die dunkelbraunen Verbindungen NOBr und NCiJ^'-"™

Bromkaliumlösung vermag selbst in der Wärme Kar|iii'|^j.

permanganatlösung nicht zu entfärben. Durch Eisench^ii

wird das Bromkalium sogar bei 100° und Anwendung cor tu

trirter Auflösungen nicht zersetzt. Die Sauerstoffsalze ei

Palladiums erzeugen in Bromkaliumlösung einen Niederscaj

von rothbraunem Palladiumbromid , welcher bei Anwen(a|

von Palladiumchlorür ausbleibt, weil die Brom- und Chloi,J5|,.;^j

bindungen des Palladiums mit den Chlorüren der Alkalimelh

sehr leicht löslich sind.
\

Platinchlorid gibt mit Bromkaliumlösung gelbes Kalölies

platinchlorid (a) :
\ jtit p

1 '*jO» I

i \u
\ : seiner

oder bei Ueberschuss concentrirter Bromkaliumlösung die "i^^i^^

bromhaltige Verbindung (b) :

j
i ii

2 Pt Cl4 . 6 K Br =r Pt Br4 . 4 K Cl . Pt Cl4. 2 K i^"-

(b)

Kocht man das gelbe Salz (a) mit concentrirter Brln^Nen

kaliumlösung, so erhält man beim Erkalten prächtig r'ieisein

Krystalle von (b). if^

Wenn man concentrirte Auflösung von Kupfervitriol üiß.ltoi

dem zehnfachen Volum concentrirter Schwefelsäure zusamriate

;

bringt und Bromkahumlösung auf die abgekühlte Misch|ipü
1

fliessen lässt, so entsteht nach sanftem Hin- und HernetÄat,

eine schwarze Zone von Kupferbromid Cu Br^. Man erflticsii

dieses noch mit dem kleinsten Tröpfchen einer Auflösung

Bromkahum in Wasser, wenn man sie von gepulvertem, m

besten entwässertem Kupfervitriol aufsaugen lässt und mit O
centrirter Schwefelsäure berührt.

\ \

.

Beim Vermischen gesättigter Lösungen von Bromkai biröd)

und Sublimat entsteht einer weisser Niederschlag von Qufr^iÜ^;

silberbromid, welcher sich bei 17° in etwas weniger als 100 -vicej

bei 100° schon in 5 Th. Wasser auflöst und von Weingflt,äitt
j

3 Pt Cl4 . 4 K Br = Pt Br4 . 2 (Pt CI4.2 K Cl)
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Sullmatlösung- und Bromkaliumlösung- ebenfalls reichlich auf-

iDas Bromsilber fällt je nach Umständen bald weiss, bald

gel aus; es ist in Wasser nicht löshch, wohl aber in concen-

trir m Ammoniak und heisser gesättigter Salmiaklösung, fast

g-arnicht in andern Ammoniumsalzen, auch nicht leicht in

Nal umthiosulfat (§ 220), wovon Chlorsilber reichlich aufge-

norlien wird. Durch Digestion mit g-esättigter Jodkahum-
lösig geht das Bromkalium, wie auch das Chlorsilber, in Jod-

silbl über.

i^rüfttng.
Das Bromkalium enthält sehr gewöhnlich Kalium-

inat, Sulfat und Chlorkalium, seltener Jodkahum und brom-
5 Kalium. Auch Bromnatrium kommt nicht leicht darin

vorj da es weniger leicht krystaUisirt, in Wasser und Wein-
geisj weit reichlicher löslich ist und überdies bei Temperaturen
unt(i 30° monoklinische Säulen Na Br + 2 OH^ bildet; eine

irgfji erhebUche Beimengung dieses Salzes würde sich schon
dur seinen 25,^ pC betragenden Wassergehalt verrathen.

Brokalium ist unfähig Krystallwasser aufzunehmen. Auf Na-
triu salze im allgemeinen prüft man in der bei Pottasche und
Kalinhydroxyd beschriebenen Art, wobei die Untersuchung
dad ch zu erleichtern ist, dass man das gepulverte Brom-
kali 1 mit der Hälfte seines Gewichtes Wasser von 17° schüt-

telt. In den meisten Fällen wird die Flüssigkeit an Natriumsalz

reicjfr sein als der Rückstand.

Im Chlorkalium aufzufinden, stützt man sich auf das ge-
ring|e Atomgewicht des Chlors. Versetzt man die mit Sal-

peteiäure angesäuerte Auflösung einer gewogenen Menge ge-

trociieten Bromkaliums mit der eben erforderlichen Menge
Silbjnitrat, so kann sich im Filtrate weder Brom noch Silber

find(l; es wird nicht getrübt, wenn man noch mehr Bromkalium
odeiäalpetersaures Silber zusetzt:

(p^enn aber das Bromkalium mit Chlorkalium verunreinigt
ist,™ reicht das Silbernitrat nicht hin, um Brom und Chlor
vollet.ndig auszufällen; das Filtrat gibt auf Zusatz von Silber

aufsjeue einen Niederschlag. Von den betreffenden Molecular-
gewjiten ausgehend erhält man z. B. folgende Zahlen:

mmen wird.

§ 239.

KBr . N03Ag = N03K . Ag Br
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KBr
119 Th. bedürfen 170 Th. Silbernitrat

100 „ „ 142,80

99 " " 141,372 -

100 „ liefern 157,9 „ Bromsilber

KCl
74,5 Th. bedürfen 170 Th. Silbernitrat

100 „ „ 228 „ „

I „ bedarf 2,280 » >^
i

100 „ hefern 192,5 „ Chlorsilber

In geraden Zahlen entsprechen 7 Th. BromkaHum geu
~

10 Th. Silbernitrat und 7 Th. Chlorkalium genau 15,^7

Silbernitrat. . im
Während i g reines Bromkalium durch 1,428 g Silbernittälart)

vollständig zerlegt wird, beansprucht z. B. ein Präparat, welclsimiaii

I pC Chlorkalium enthält, schon 1,436 g Silbernitrat. i

|

Der Unterschied von 8 mg ist zu gering; man geht sici-

rer, wenn man mehrere Gramme Bromkalium in Arbeit ninij:.iCl]l(

Aber noch weit zweckmässiger ist es, jede der beiden vSi-drom

stanzen für sich in so viel Wasser aufzulösen, dass man lOcicjfZe

erhält. 10 cc Bromkaliumlösung, enthaltend 0,10 g Salz,

den dann vollkommen zersetzt durch 14,28 cc Silberlösung,

fordern aber bei i pC ChlorkaHum 14,36 cc. Der Unterscl|i

von 0,08 cc ist allerdings auch nicht mit Sicherheit messbj;|y^^

wenn man aber nach Zusatz von 14 cc der einprocenti^ji^y

,

Silberlösung für das weitere Titriren eine sehr viel stärker vj-

"'^'

dünnte anwendet, z. B. eine hundertfach verdünnte Norn!-!' n

Silberlösung (1,70 Silbersalpeter gelöst zu i Liter), so tre*!*,

die Unterschiede hervor. ' ^j'ze!

Enthielte das Bromkalium ausser ChlorkaHum noch andijiifcF

Salze, oder würde es in feuchtem Zustande der obigen Prüfi|j%\

unterworfen, so müssten die Resultate unrichtig ausfallen,
j

*as

.. 1

Käme z. B. Chlornatrium im Bromkalium vor, so wüii

es leicht daran zu erkennen sein, dass es weit mehr Silbl-iim

lösung beansprucht; 'i Th. Na Cl erfordert ja 2,9 SilbernitiläClik

Aber der Mehrverbrauch an Silber könnte möglicherweise vi-iSilze

deckt werden durch gleichzeitigen Gehalt des Präparates liittorte

einem auf Silber nicht wirkenden Salze.
|

'cntli

Um den CA/orgchsilt qualitativ zur Anschauung zu bring j, ttzu

kann man wohl den ausgewaschenen noch feuchten Silb-'jco

niederschlag mit einer kalt gesättigten Auflösung von Amnhion

niumcarbonat zusammenbringen und nach einiger Zeit filtrini tl

Hat man nur mit Bromsilber zu thun, so entsteht beim Uebi aiiis
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ättiin mit Salpetersäure eine leichte Trübung-, während sich

egenwart von Chlorsilber ein Niederschlag zeigen kann,

diese Probe ist ungenügend, weil eine nicht unerhebliche

; Chlorsilber in dem Ammoniumnitrat gelöst bleibt, das-

also unter Umständen übersehen werden muss.

i/'ill man mit Sicherheit selbst sehr geringe Mengen Chlor

eisen, so mischt man das Bromkalium mit Kaliumchromat

ersetzt das Gemenge mit Schwefelsäure; reines Brom-
:aliii liefert ein aus Brom und Wasser bestehendes Destillat:

a) 6 K Br . Cr- 07 . 1 1 S 04

- (S04)3 Cr- . 8 S 04 K H . 7 O . 6Br
Chromsulfat Monokaliumsulfat

erdünnt man das gelbbraune Destillat mit Ammoniak, so

;s farblos, indem unter Stickstoffentwickelung hauptsäch-

romammonium entsteht:

6 Er . 8 N H3 = 6 N H4 Er . 2 N

t Chlormetall zugegen, so mischt sich dem Destillate

)hlo})chromsäure (Chromoxychlorid) bei, indem im wesentlichen

olgfde Zersetzung gleichzeitig neben (a) erfolgt:

c) . Cr-07K- . 6S04H- - 3OH- . 6SO4KH . 2CrO-Cl-
i

Chlorochromsäure

|ie Verbindung Cr Cl^ zerfällt mit Wasser in Chrom-
äunfnhydrid und Salzsäure: CrO^Cl- . OH- = 2HCI . CrOs.

ügt man dem Destillate verdünntes Ammoniak bei, so

rhällman Ammoniumchromat Cr04.2NH4. In der Auflösung
iese Salzes, welche die Gegenwart des Chroms schon durch
ire elbe Farbe verräth, kann die Chromsäure mit aller Sicher-

ichgewiesen oder durch Erwärmen mit etwas Salzsäure

twas Weingeist in grünes Chromoxydsalz übergeführt

m im Bromkalium, gestützt auf die Gleichungen (a) und

% "!.s Chlor nachzuweisen, bringt man daher 4 g des zu prü-

inde! Salzes mit 3 g KaHumdichromat in eine gut getrock-

ete[letorte, deren Hals in eine Vorlage mündet, die etwas
\^as)|r enthält, um Spuren von Chlor, welche immerhin bei

er :'i|rsetzung (c) auch auftreten, festzuhalten. Alsdann giesst

lan
I g concentrirte Schwefelsäure in die Retorte, worauf die

^estiition der schon bei 118° siedenden Chlorochromsäure
or !:h geht und nur zuletzt durch Erwärmung unterstützt

^erdii muss. Man neutralisirt das Destillat mit officinellem.
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zuvor auf das doppelte verdünntem Ammoniak, und prüft BjfMne
Chrom. P,,'^

Die obige Untersuchung- des BromkaHums auf Chlorkalii
'J^^j

kann dadurch verschärft werden, dass man das Präparat zu^r
'

, -

mit 90 procentigem Weingeist auskocht, worin das Chlorkaliji

weit weniger lösHch ist, als das BrorakaUum, Das ungelc s

Salz kann daher reicher an Chlorkalium sein.

Dieser Prüfung darf das käufliche Bromkalium nicht unti-

worfen werden, weil sie noch geringere Mengen als i pC Chi-

kalium anzeigt und i bis 2 pC dieses Salzes im officinel-

Bromkalium nicht zu beanstanden sind. Nur ganz ausnahi,-

l'asser

weise wird ein chlorfreies Bromkalium in Wirklichkeit zu finc

sein, so dass zur Prüfung des officinellen Präparates die Falk

mit Silberlösunof benutzt werden muss.

ialium)

:iät ein'

iiium ZI

;
Durch

Üi^ der;

Ist broinsatires Kalium vorhanden, so färbt sich die 7^»^^^"^^^^

lösung des Bromkaliums in 8 Th. Wasser gelb, wenn "'^
n™! 1

einige Tropfen Schwefelsäure von 1,1 sp. G. oder Salpetersäiii

von 1,3 sp. G. zugibt; beim Schütteln mit Schwefelkohlensif °?

geht das in Feiheit gesetzte Brom in diesen über. Nimmt n|i

Salzsäure statt der Salpetersäure, so färbt sich die Auflösu', [™

besonders in der Wärme, wegen der Bildung von Chlorbr i

gelb. Essigsäure vermag nicht Brom aus Bromaten abzuscl •

den, oder doch nicht vollständig.

Durch Schwefelwasserstoff wird die Bromsäure in BrcS-
''''^''

wasserstoffsäure übergeführt, gleichzeitig bildet sich Schwel-

säure und die Flüssigkeit, welche nun bleibend und stark sai
'

reagirt, trübt sich durch Abscheidung von Schwefel. Die G *™'

genwart von Chlorkalium und Bromkalium verhindert di(|f^'^^

Reaction nicht. i^*
fkuBr

Salpetersäure-Salze entdeckt man im Bromkalium, indfj

man dasselbe mit gleichviel Eisenfeile, Zinkfeile und festt'

Aetznatron zusammenbringt und ein der Mischung gleicl:: ™)

Volum Wasser zugibt. Bei Gegenwart von Nitraten wird (

Salpetersäure durch den schon in der Kälte, noch reichlich

beim Erwärmen auftretenden Wasserstoff zu Ammoniak red

cirt. Schiebt man in den Hals des Kölbchens einen Papi(

streifen, auf welchen man mit Wasser etwas Calomel eingerieb
j

^^^^^^^^

hat, so wird derselbe durch das Ammoniak geschwärzt. Dies,
. .

Versuch muss durch den Nachweis ergänzt werden, dass ^^ij
jj^ ^"^^

Bromkalium nicht etwa ein Ammoniaksalz beigemengt ist.

Um die Salpetersäure noch in anderer Weise zur A ^]

schauung zu bringen, fällt man eine gesättigte wässerige Li
arilin

sung des Bromkaliums mit Bleiacetat in geringem Ueberschusii
;|jP
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der enauer mit Silberacetat oder Silbersulfat und weist im

jltr? die Salpetersäure vermittelst Eisenvitriol nach. Die ge-

inge VIenge Bromblei, welche im erstem Falle in Lösung
leibi und das auf Zusatz von Schwefelsäure niederfallende

lleisiat hindern die Reaction nicht.

] i dem gegenwärtig viel höhern Werth des Jodkaliums
;t di Vorkommen desselben im Bromkalium zur Seltenheit

evvol.en. Man erkennt es leicht, indem man das letztere in

Tbl Wasser gelöst mit 2 Th. verdünntem Stärkekleister

I St ke mit 100 Wasser gekocht) schüttelt, hierauf wenige

Topn Chlorwasser ruhig auf die möglichst kalte Mischung

iessei lässt und dann das Reagirrohr sanft hin und her neigt,

st JCjkalium zugegen, so entsteht eine blaue Zone von Jod-
tärkif Durch allzu reichlichen Zusatz von Chlorwasser wird

ie Biiung derselben verhindert, weil sich JCl + HCl bildet,

essejgelbe wässerige Lösung bei grösserer Verdünnung (durch

üldui von J03H) farblos wird und nicht auf Stärkekleister

/irkt Doch kann man die blaue Färbung auch in diesem
'alle rhalten oder wieder hervorrufen, wenn man die Flüssig-

;eit ] t Stanniol schüttelt und ein Tröpfchen Salzsäure zugibt.

^•össere Mengen Jodkalium im BromkaUum lassen sich

.uch irkennen, wenn man der Auflösung Eisenchlorid beifügt,

rodu;h nur Jod ausgeschieden wird, das man in Schwefel-

:ohlei;toff überführen kann; einzelne Jodkaliumkrystalle wür-
len c|rch Betupfen mit Platinchlorid (siehe oben p. 654 und
)ei Jikalium) entdeckt.

L ist einleuchtend, dass die oben erwähnten Prüfungen
les Epmkaliums, besonders auf Chlorkalium, nur dann richtig

lusgejhrt werden können, wenn kein Jod im Spiele ist. Man
lann 'dasselbe austreiben, indem man das Bromkalium mit

:hlor:iiem Bromwasser zur Trockne eindampft.

(.schichte. Das Bromkalium wurde 1826 durch Balard
verg Brom) zuerst dargestellt.

§ 240. JODKALIUM. — KALIUM JODATUM.

nrstelhmg. I. Die einfachste Methode beruht auf der
Bildm: von Jodkalium und jodsaurem KaHum beim Eintragen
von jJi in Aetzkalilösung:

6 J . 6 K O H = 3 O . J 03 K . 5 K J
In rührt in Kalilauge von 1,333 spec. Gew. so lange Jod

ein, §1 die Flüssigkeit dauernd bräunliche Farbe angenommen
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|
^

hat, mischt dann Stärkemehl (ungefähr vom Gewichte 'e?

Jods) dazu und dampft zur Trockne ein. Um das jodsire

Kalium in Jodkalium überzuführen, bringt man das SalzgemetTemd ^

portionenweise in einem eisernen Tiegel zum gelinden Glüin,: kleine

wobei der Sauerstoff des Jodates zur Verbrennung der Stibfölbc^

dient. Die verkohlte Masse wird mit Wasser ausgelaugt, diie£a,20

filtrirt und zur Trockne eingedampft.
|

Weniger vollständig gelingt die Reduction der Jodsi^-e

durch längere Erwärmung der Salzlösung mit Eisenfeile cjntiei^i

Zinkblech. jarfdi

In Betreff der völligen Befreiung des Salzes von jodsauta'^™^^'

Kalium gelten die bei Bromkalium hinsichtlich des Kaliuml>
g^jjj

mates hervorgehobenen Bemerkungen.

Wenn chlorfreies Aetzkali billig genug zu haben ist, so wiiii es

obiges Verfahren vorgezogen.
\ ifjrd zei

I :;fsetzt:

II. Weit leichter als das Kaliumhydroxyd ist das Mc;)-

kahumcarbonat (Kalium bicarbonicum § 249) frei von Gir ^

zu erlangen und in folgender Art auf Jodkalium zu vei -

beiten. Man löst in wässerigem Eisenjodür noch so viel idisoglei

auf, wie die Formel (der nicht darstellbaren Verbindiij[)|]iüttel

Fe3 js angibt und fällt bei Siedhitze mit MonokaHumcarboLbesten

Dadurch entsteht ein dichtes schwarzes Hydrat, das baldi^östgt

Boden sinkt und sich leicht auswaschen lässt. Diese Insidni

Stellung verläuft nach folgenden Gleichungen und Zahlenverlp-ju^r ^

nissen:
^ | ildie

(a) Fe + 2 J =: FeJ^ (b) sFeJ^ + 2 J = FesjjV
56 254 310 930 254

(c) Fe3j8 . 8C03KH = Fe3(OH)S . 8 C • 8KJ
1184 800 1328

Man erwärmt hiernach gelinde z. B. 450 g Wasser ;t

25 g Eisenfeile und bringt allmählich unter Vermeidung starl'

Erhitzung 85 g Jod dazu. Die grünliche Lösung wird filtit

und in verschlossener Flasche mit 28 g fein zerriebenem Jl

in der Wärme geschüttelt, bis letzteres gelöst ist, worauf im

die Flüssigkeit in eine siedende Lösung von 89 g MonokaHuj-ji^^^^^^

carbonat in 300 Wasser giesst und eindampft bis sich cf
|^^^

Eisenhydroxyd gut absetzt. Dasselbe entspricht einem Hydn^n^^

des Magneteisens (Fe^03.FeO) + 4 O und besitzt me|
;jjj.^j

als andere Eisenhydroxyde die hier besonders werthvolle Eigf
.^^^

Schaft, sich dicht abzusetzen. Man filtrirt dasselbe ab, was(j
,

^^^^

es aus und dampft die gesammte Flüssigkeit zur Trockne ej|
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[)ie: ilzmasse wird in ihrem doppelten Gewichte Wasser wie-

jer ifgenommen, mit Jodwasserstoffsäure wenn nöthig neu-

raliit und zur Krystallisation eingedampft. Die hierzu be-

löth '.e kleine Menge Jodwasserstoffsäure entwickelt man aus

iineil Kölbchen, das i Th. Phosphor, am besten rothen, 1 1 Th.
ium, 20 Th. Jod und etwas Wasser enthält:fodki

lach

len

)eite

fodü

itoff

P . 2 K J . 5 J . 4 OH- = P 04 H . 7 H J

ie bei grössern Mengen heftige Einwirkung regelt man
Bedarf durch kaltes

olben tauchen lässt.

Bedarf durch kaltes oder warmes Wasser, in welches man

[. Seitdem aus Südperu beträchtliche Mengen von Jod-

(siehe bei Jod § 3) in den Handel kommen, verar-

man es gelegentlich auf Jodkalium. Das gewaschene
wird zerrieben und unter Wasser mit Schwefelwasser-

srsetzt:

Cu- . SH- = Cu-S . 2HJ
Schwefelkupfer

e sogleich abzugiessende Jodwasserstoffsäure befreit man
lurd Schütteln mit Jod von Schwefelwasserstoff und neutralisirt

besten mit Monokaliumcarbonat. — Das Schwefelkupfer

•eröstet, der Vitriol ausgelaugt und das zurückbleibende

oxyd mit Kupfererzen verarbeitet werden ; der Vitriol

lient'nmer wieder zur Fällung von Kupferjodür.

ach die bei Bromkalium beschriebene dritte Darstellungs-

methJle eignet sich für die Gewinnung des Jodkaliums, weniger
die -virte, weil durch Bildung von Jodstickstoff Gefahr und
Verli; von Jod eintreten könnte:

Ztammensetzimg. K 39 23,5

KJ 166 100,0

oie a

bnn
Kupf

§ 241.

igenschafteii. Aus reinen Lösungen krystallisirend, tritt

kalium in durchsichtigen Würfeln auf, in alkalischen

bilden sich leichter matte porzellanartige Würfel, bis-

weileizu Säulen aneinander gereiht; seltener kommen Octaeder-
fläche' vor. Das vSalz besitzt einen eigenthümlichen schwachen
^eru'

; sein spec. Gew. ist bei 17° sehr nahe = 3. Es
i^U iger, Pharmaceut. Chemie. 43

das

Laug
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ipterMiti

schmilzt schon im Glasrohr über dem einfachsten Weingit-! Tq

lämpchen, weit leichter und dabei nicht so heftig zersprinciid'

wie das Bromkalium. Bei der Abkühlung erstarrt das id-

kalium als undurchsichtige Krystallmasse ; in mässiger Rothjut

verdampft es reichhch; das zurückbleibende Salz zeigt sichjil-

kaiisch und enthält Jodat, wenn es eine Stunde lang in seht

zendem Flusse erhalten worden ist.

An sehr feuchter Luft zerfliesst das Jodkahum ; Licht h^"^

'

Kohlensäure veranlassen durch Jodabscheidung eine gelbbejgt dii

Färbung. Werden 140 Th. des Salzes in 100 Th. Wasserkj sow

10,8° eingerührt, so sinkt das Thermometer auf — 11,7° m
Auflösung von 10 Th. Jodkalium sind erforderhch: 7,87 ihiis jodki

Wasser von 0°, 7,04 bei 17,5°, bei Siedhitze 4,4. Die ie-fflorui

sättigte Lösung in siedendem Wasser kocht bei 118°; dieekbCli

0° gesättigte gefriert noch nicht bei —^25°, eine 4oprocer(eFEniace

erstarrt bei — 12°. Die Lösungen schmecken scharf sagisnacli

und sind bei völliger Reinheit des Salzes neutral.
,

jiFcli Ka

In absolutem Alcohol ist das Jodkalium schwer löslich; e
.

17° erfordert es 12 Th., bei Siedhitze 5 Th. Weingeist n.

0,830 spec. Gew. zur Lösung. — Von entwässertem Glycir

wird es in der Wärme sehr reichlich aufgenommen und ]}f\<]M

stallisirt nicht leicht wieder heraus.

166 Th. (i Mol.) Jodkalium gelöst in 332 Th. Wazf^
nehmen ohne bedeutende Temperaturveränderung 254 h^^'^"'^™

(2 At.) Jod auf. Die tief schwarzbraune Flüssigkeit lässtlu-'f" ^'ii

Zusatz von wenig Wasser 127 Th. (i At.) Jod fallen. itM '

abgegossene Lösung gibt an Schwefelkohlenstoff nicht lebi^'^er äb

alles Jod ab, eben so wenig die ursprüngliche Lösung, währic-" ini I

wässerige und weingeistige Jodlösung durch Schwefelkohi-M^ali

Stoff entfärbt wird. Aus Schwefelkohlenstoff, der mit Jod i-fWe

sättig ist, kann man hingegen durch vSchütteln mit wässerig 651

oder weingeistiger Jodkahumlösung das Jod leichter wegnehm
Es sind daher wenigstens in der weingeistigen Lösung ^^'"^

g^jj. ^
düngen von den Formeln K J^ und K J3 anzunehmen. 'y^^

Verdünnte Säuren, auch Kohlensäure, rufen in der it-

lösung des reinen Jodkaliums keine sichtbare Veränderung 1"- Pl

vor, bewirken aber die Abscheidung von Jod, sobald die

ringste Menge von Jodsäuresalz zugegen ist. KaHumjodat 1 3
sich wird zwar durch Säuren nicht oder nur sehr langsam ;v

™

färbt, aber die z. B. durch Weinsäure, Schwefelsäure ^
'^.^^^

reine Salpetersäure in Freiheit gesetzte Jodsäure wirkt soglf^l^'

zersetzend: ^

5K J . J03H . 5NO3H = 3 OH- . 5NO3K . 6jHw^
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\.us Jodwasserstoff und aus Jodüren scheidet Jodsäure

alle! schon Jod ab

:

J03H . 5HJ 30H= . 6J
3J03H . 5KJ = 3KOH . 2J03K . 6J

ode unter Mitwirkung anderer Säuren

:

iJ03H . 5KJ . 5HCI = 3 0H^. 5KCI . 6J

'enthält die Salpetersäure Spuren von niedrigem Stickstoff-

oxy;n, so wird Jod frei, auch wenn kein Jodat zugegen ist.

A.US Jodkaliumlösung wird das Jod ferner ausgeschieden

duri Chlor und Brom (durch Ueberschuss wird dasselbe ge-

löst

dur

Kalims nach Zusatz verdünnter Säure.

durch Chromsäure, Ferrisulfat und Ferrichlorid (nicht aber
Ferriacetat) durch das Chlorat und die Chromate des

fPurch Kaliumpermanganat wird das Jod des Jadkaliums

seit' bei grosser Verdünnung vollständig in Jodsäure ver-

warslt

:

»[ . 2Mn04K . OH- = 2MnO= . 2 KOH . J03K

?alladiumsalze erzeugen in Jodkaliumlösung einen schwarzen,

beijinwendung von Palladiumchlorür sehr langsam zu Boden
sinlinden Niederschlag Pd J^. Diese nicht krystallisirbare

Vet ndung löst sich in concentrirter JodkaHumlösung auf,

in asser aber so wenig, dass sie sich in Form dunkelbrauner
Flo:en im Laufe eines Tages zeigt, wenn auch nur noch
I 'j

. Jodkalium in 400000 Th. Wasser vorhanden ist. Die

ent! rechenden Verbindungen des Chlors und Broms (vergl.

jed(h p. 654) sind in Wasser löslich.

Durch Platinchlorid wird aus Jodkahum zunächst Jod und
Plaijodür als schwarzer, amorpher, an der Glaswand haften-

der Niederschlag ausgeschieden:

nai

Pt Cl4 . 4 K J = 4 K Cl . Pt

IjBald zeigt sich auch ein Platinspiegel am Glase. Bei sehr

er Verdünnung entsteht nur eine braune Färbung. F'iltrirt

mäiim erstem Falle und setzt noch mehr Platinchlorid zu, so

fälli auch das gelbe krystallisirte Salz PtCl4.2KCl nieder,

welies aus einer Mischung von jodsaurem Kalium und Platin-

chlid ohne Jodabscheidung erhalten wird. — Ein Jodkalium-
kry all wird, im Gegensatze zu Bromkalium, aus den oben er-

43*
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wähnten Gründen schwarz, wenn man ihn mit der Lösung
Platinchlorid oder Palladiumchlorür berührt.

;

;IA-

Da die Verbindung Cu nicht darstellbar ist, so entstt jm iiberfl

bei der Vermischung eines Cuprisalzes (doch nicht bei Anwl j^m
dung des alkalischen Tartrates) mit Jodkalium weisses Kupfi|. »fizüi

jodür, welches wegen des gleichzeitig austretenden Jods hra^i fsiF'

erscheint:

2SO4CU . 4KJ = 2SO4K2 . 2 J . Cu2j2
Kupfervitriol Kupferjodür m

Wird von vornherein durch ein Reductionsmittel für uf ^.fJ^J

Wandlung des Cuprisalzes in Cuprosalz gesorgt, so scheic

sich kein Jod aus:

2SO4CU . SO- . 2KJ.2 0H- = S04K-.2S04H-.Cu^
Schwefelig-

_
Cupr ämclZüü

säure-Anhydrid jodü; ;.,

Statt des Schwefeligsäure-Anhydrids kann auch Eiset

vitriol dienen. 1 *c's

Wenn man ein Tröpfchen Kupfervitriollösung auf ein möj s balz,

liehst kleines Körnchen Jodkalium bringt, so färbt es sich duni
f.

G, (1

das ausgeschiedene Jod schwarz; fliessen einige Tropfen coi :Mösi

centrirter Schwefelsäure dazu, so bleibt sie, "von den Jodflitteü Clilorii

abgesehen, ungefärbt wenn man weiter mit Schwefelsäure ve 'im

dünnt.

Mit Sublimatlösung betupft färbt sich ein Körnchen Jo(|
j

kalium roth ; das Quecksilberjodid (s. dieses, § 285) löst sie

aber im Ueberschusse des Jodkaliums wieder auf.
Tk

Jodsilber aus Silberlösungen gefällt ist gelblich, bei Gegei .^r^^

wart von viel Ammoniak ward es blasser ohne sich zu lösen
HI,

es wird spärlich von Natriumhyposulfit (§ 220), ziemHch reichlic

von gesättigter wässeriger Jodkaliumlösung aufgenommen. Di

Neigung des Silbers, sich mit Jod zu verbinden, ist so gross

dass alles Jod aus einer Jodkaliumlösung abgeschieden wirc

welche man mit überschüssigem Chlorsilber oder Bromsilbe

schüttelt.

242.

Prüfung. Das Jodkalium kann leicht mit den bei Broni'

kalium genannten Salzen verunreinigt sein, deren Auffindung ir

der dort angegebenen Weise geschieht. Auch mit Bezug am Nie

Jodnatrium gelten die Erörterungen über Bromnatrium hier noch ^^eisei

ti
vi
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in i)herem Grade. Jodnatrium ist zerfliesslich und verliert

bei jer Aufbewahrung, wie beim Glühen sehr bald etwas Jod,

wielenn überhaupt die Neigung- des Jods, mit Natrium eine

Verjndung einzugehen, so gering ist, dass man beide Elemente
ohn^Gefahr zusammenschmelzen kann, während Jod und Kalium
sich)eim Erwärmen unter Explosion vereinigen.

kur in Temperaturen von mehr als 40° anschiessende

Krialle des Jodnatriums sind wasserfreie Würfel, sonst aber

bildi sich monoklinische Säulen von der Zusammensetzung
Na j- 2 O H^, also 19,4 pC Wasser enthaltend. Zunächst wäre
das odkalium daher auf Wassergehalt zu prüfen, indem man
eine sorgfältig gewählte Probe, welche die Durchschnitts-

bes' affenheit der Waare genau darstellt, bei 180° trocknet.

DieJä Salz dient dann auch zu den folgenden Versuchen, so z. B.

zuP chmelzung. Reines Jodkalium schmilzt im Glasröhrchen

übe der Weingeistlampe zu einer dünnflüssigen, klaren und
fartftsen Flüssigkeit, was durch mancherlei Beimengungen mehr
odei weniger verhindert würde. Ein trockenes, klar schmel-

zenijs Salz, welches mit 12 Th. warmen Weingeistes von
OjgsJisp. G. (bei 17°) eine auch nach dem Erkalten klar blei-

ben!'. Auflösung gibt, kann nicht erhebliche Mengen von Sul-

fatei Chlorüren, Jodaten enthalten. Auch Kaliumnitrat und
Brolkalium sind schon hierdurch so gut wie ausgeschlossen.

Line fernere Prüfung des Jodkaliums besteht, wie bei

Brojkalium in der quantitativen Bestimmung des Haloids.

[66 Th. K J erfordern 170 Th. N 03 Ag und liefern 235
Th. AgJ.

00 Th. KJ erfordern 102,4 Th. N 03 Ag und liefern

141,5 Th. AgJ.

j)ie Untersuchung wird in der § 239 angegebenen Art
führt.

llicht minder genaue Methoden zur Bestimmung des Jods
giMlie Massanalyse an die Hand. Kocht man z. B. Jodkalium
rait jisenchlorid, so erhält man Eisenchlorür und freies Jod,
das iQ Jodkalium aufgefangen, volumetrisch so gut bestimmt
wer n kann, wie das Eisenchlorür

:

2 K J . Fe- C16 = 2 K Cl . 2 Fe Cl= . 2 J

piese Operation allein belehrt im Grunde schon genügend
die Reinheit des JodkaUums.

[|lm die Beimischung von Chlorkalium oder Chlornatrium
naci^aweisen, beginnt man damit, das fein gepulverte JodkaUum
niit.iem vierfachen Gewichte Weingeist von 0,830 sp. G.
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unter anhaltendem Umschütteln zu erwärmen. Der nach
Erkalten und mehrmaligen Durchschütteln ungelöste Antheil

des Präparates ist bei weitem reicher an Chlorüren, als lie

Auflösung- (S), weil letztere viel spärlicher oder so gut ie I

gar nicht in Weingeist üergehen. Dasselbe gilt auch von p ||

Jodaten, Carbonaten, vSulfaten, sowie von Bromkalium, we|ie

ebenfalls in R aufgesucht werden müssen.
i

i

Die Auflösung S lässt beim Erkalten oder nach angeis-

sener Concentration auch wohl noch eine geringe Menge j') ]

der zuletzt genannten schwer lösHchen vSalze fallen, wejieä

ebenfalls näher untersucht werden müssen.
Man trocknet das Salz R, löst i g davon in lo g Wa ;r

.

auf, setzt lo g Ammoniak von 0,56 sp. G. zu, schüttelt i||d

mit 1,10 g Silbernitrat, gelöst in 10 Th. Wasser, und lässt

Jodsilber absitzen; dieses erfolgt bei dem hier empfohk
Ueberschusse an Silber sehr bald. War Chlormetall zugej

so enthält die klare Flüssigkeit Chlorsilber, welches herausf

wenn man dieselbe mit Salpetersäure (1,18) übersättigt,

zwar verräth sich schon ^j^ pC Chlorkalium, welches in

Waare vorhanden war, jetzt durch eine sehr starke Trübip.

Tritt bei diesem Verfahren nur eine leichte Trübung soglifbj

oder erst nach einigen Minuten ein, so enthielt das Jodkal»
weniger als ^2 pC Chlorkalium (vielleicht mit etwas KBr),

seiner medicinischen Verwendung nicht Eintrag thut. —
Verdampfungsrückstand von S dient zu Gegenproben auf C|

und Jodsäure.

Die Nachweisung des Chlors vermittelst der bei Bri

kalium (§ 657) auseinandergesetzten Darstellung von Cr O^J

gelingt nicht^ wenn neben Jodür nur wenig Chlorür vorl

den ist.

Um Brom aufzusuchen, erwärmt man eineProbedes Salzes

40 Th. Wasser im Wasserbade, fügt etwas Kupfervitriol bei undlift:

die Flüssigkeit eindampfen, bis das in Freiheit gesetzte Jod verj t

ist, worauf man unter verschiedenen Malen verdünnte Kupfervitr -

^

lösung zugibt, so lange noch Jod ausgeschieden wird. Das nunrnf
\^

eingetrocknete Salzgemenge muss deutlich, aber mögHchstschw.ii
|

grün gefärbt sein. Man zieht es nach und nach mit kleii i

Mengen Wasser aus, filtrirt von Kupferjodür ab und dan t^

die Lösungen ein. Ist Brom vorhanden, so schwärzen sji
^

allmählich die Ränder der vSchale durch wasserfreies Kupl -

bromid Cu Br^. Ein Tröpfchen Wasser muss es sofort wie '

zu blassgrüner Flüssigkeit lösen, in welcher sich beim i-

dampfen die schwarzen Kreise aufs neue einstellen. Am de

-

lichsten zeigen sich dieselben, wenn man in die warme, g;

'

trockene Schale concentrirte Schwefelsäure fliessen lässt, v
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duri das Kupferbromid noch vollständiger entwässert, jedoch

nacf einiger Zeit zersetzt wird. Es gelingt in dieses Art, mit

illeji Sicherheit Y2 rng Bromkalium und selbst noch weniger
jurlnschauung zu bringen, welches mit 49,5 mg Jodkalium

,er!scht ist. Das weisse Jodkupfer wird durch Schwefelsäure

irsljiach einiger Zeit unter Jodabscheidung zersetzt.

\jodsaures Kalium ist in Weingeist von 0,830 sp. G. fast

mlilich, so dass eine irgend erhebliche Menge desselben haupt-

;äclch in dem oben besprochenen Rückstände R bleiben würde,

auch der mit Jodkalium gesätttigte Weingeist mehr jodsaures

m aufzunehmen vermag, als reiner Weingeist. Um schär-

arauf zu prüfen, löst man den Rückstand R in Wasser,

ro]; die Auflösung auf einen Krystall von Weinsäure und
chtelt ihn mit Schwefelkohlenstoff, welcher sich sofort durch

rei gewordene Jod färbt. Die Weinsäure kann durch die

en andern Säuren ersetzt werden.

iZur Reduction der Jodsäure kann man sich auch des

erstoffes bedienen; man legt in die mit verdünnter Schwefel-

angesäuerte Auflösung von R ein Zinkstäbchen und schich-

tärkemehllösung (i in 100) an die Oberfläche der Flüssig-

bei Gegenwart von Jod bildet sich nach sanftem Schau-
des Reagirrohres alsbald eine blaue Zone. JodkaHum wird

luib Wasserstoff unter diesen Umständen nicht verändert,

lu

of

las

Schwefelwasserstoffwasser scheidet aus Jodsäure-Salzen
t Jod ab, doch wird die braune, durch gleichzeitig frei

^e^)rdenen Schwefel trübe Flüssigkeit sofort wieder entfärbt,

sich, neben Schwefelsäure, auch JodwasserstofTsäure bildet.

In Jodkalium, welches Jodsäure-Salz enthält, wird bei län-

" Aufbewahrung schon durch den Einfluss der atmosphä-
en Kohlensäure eine Abscheidung von Jod herbeigeführt,

hes dann, auf das feuchte Jodkalium einwirkend, die Braun-
ing einer ursprünglich weissen Waare zur Folge hat.

Arsen findet man im Jodkalium, indem man die verdünnte,

litBchwefelsäure angesäuerte Auflösung mit Zink in Berüh-
bringt und einen mit Silberlösung betupften Papierstreifen

die Mündung des Reagirrohres hält. Entwickelt sich

n Wasserstoff auch Arsenwasserstoff, was bei Gegenwart
arseniger Säure sehr bald eintritt, langsamer, wenn Arsen-
i zugegen ist, so wird Silber als schwarzer Fleck auf dem
er ausgeschieden.

Eben so gut kann man das Jodkalium in Aetzlauge auf-

1 und die Entwickelung von Arsenwasserstofi in der bei

^aiumhydroxyd § 458 beschriebenen Art vornehmen.
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Salpetei'säure wird in saurer Lösung- durch Zink zu iL

drigern Oxyden des Stickstoffes reducirt, welche aus Jodkalija jersK

Jod frei machen. Man kann daher in dieser Weise das Ji- |trscl

kahum auf Salpetersäuresalz prüfen, wenn es frei von Jodsäje jlilicl

ist, aus welcher durch Zusatz von Säuren allein schon Jod ,i-

g-eschieden wird. Ausserdem kann es auf die bei Bromkali'i
'^^

§239 erwähnte Art auf Salpetersäure geprüft werden.
| ^IjöI

Sollte das Jodkalium Cyankalium oder Jodcyan enthaltj, '^^^

so werden diese gefährlichen Beimengungen z. B. in der

Jod § 3 angedeuteten Weise aufgefunden.

ilfits^

Geschichte. (Siehe bei Jod.) H. Davy zeigte 1813, d;l;]jsP

durch Kochen von Jod mit Aetzlauge Jodür und Jodat el p
steht.

1

i

§ 243. SCHWEFELKALIUM. — KALIUM SULFURATUM,! ''«^^

I
ikr

Vollkommen. In alkalischem Mineralwasser; doch dür^

Schwefelkalium im ganzen seltener darin vorkommen, alsSchwefj
^^^^^

natrium oder Schwefelcalcium. i

Bildung. Durch Einwirkung von Schwefel auf Kaliul

carbonat entsteht schon beim Schmelzpuncte des erste! ¥
Schwefelkahum, bei angemessenen Verhältnissen hauptsächlij

folgendermassen: '

*
:

(a) 8S . 3CO3K- = 3CO- . S-03K- . 2K^S3:j^
256 414 KaliumthiosLilfat Schwefelkaliml

oder 100 161
i y;,

oder bei etwas mehr Carbonat und gesteigerter Temperatur

(b) 10 S . 4 C03K'-^ = 4 CO- . S04 . 3 S3

3^0 552
oder 100 172

Bei Anwendung von noch mehr Carbonat bleibt ein The

desselben unzersetzt oder wirkt in stärkerer Hitze auf d;

Schwefelkalium, so dass S^ , zuletzt aber ausschliesslic

Sulfat und Sulfit S 03 K-, entsteht. Vermehrt man umgekeh

den Schwefel bedeutend, so bilden sich schwefelreichere Vei

bindungen, z. B. :

| j|

(c) i4S.4C03K^ = 4CO^.S04K2.2K^S4.K^S5
|

,5

448 552 I
^

oder 100 123 und I l
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((j
16 S . 4CO3K2 = 4CO2 . S04K2. 3K2S5

jJebersteigt der Schwefel das Verhältniss d, so verdampft

ier jeberschuss und in Temperaturen von ungefähr 800° bleibt

lau sächlich Vierfachschwefelkalium, Tetrasulfuret:

(( 13 S . 4 C03K^ = 4 CO2 . S04K2 . 3 K2

j)ie höhern Sulfurete gehen auch aus der Zersetzung" des

)ei (edriger Temperatur, nach (a) entstandenen Thiosulfates

Hyisulfits) hervor

:

(f| 4 03 = 3 S04K-^ . Ss

|)as Pentasulfuret entsteht gleichfalls, neben Thiosulfat,

ven man Schwefel kürzere Zeit mit Aetzlauge erwärmt oder
inhjiend mit Kaliumcarbonat kocht:

(§ 12 S . 3CO3K2 3CO^ . S-03K^ . 2K^ S5

)iese Kaliumsulfurete sind amorph oder immerhin nur un-

leut:h krystallinisch, doch bildet die Verbindung S^ kry-

talll rte Hydrate. Noch andere Sulfurete sind in verschiedener

A^eii: zu erhalten; z. B. K- S als rothe Krystallmasse durch
}lülii von Kaliumsulfat in Wasserstoff, KS H bei dunkler Roth-
lust jus Carbonat und Schwefelwasserstoff.

lättigt man Kalilauge mit Schwefelwasserstoff, so erhält

Crystalle (KSH)2 0H2 und aus ihrer unter Luftabschluss

deichviel AetzkaH versetzten Lösung die Verbindung

f 5 O H^.

^arstellu7ig. Zu pharmaceutischen Zwecken ist nicht eine

)esti mte Schwefelverbindung des Kaliums in völliger Reinheit

;rfoiierHch, sondern ein im wesentlichen den Gleichungen (a)

md )) entsprechendes Product, welches auch wohl noch Car-
)oni: enthalten darf. Da nach (b) nur i Atom Schwefel in

las er unnütze Sulfat übergeht, so ist es vortheilhafter, die

)an;;llung annähernd jener Gleichung anzupassen. Dieses
vird|durch einen Ueberschuss des Carbonates auch insofern

)eg-i[3tigt, als die Schwefelung des Kaliums alsdann bei nie-

Jrigier Temperatur erfolgt. Geht man darauf aus, die Bildung
'on ^alfat möglichst einzuschränken, so erscheinen die Gleichun-
gen [c) und (d) allerdings noch günstiger; sie führen aber
Iure Verdampfung des Schwefels und Bildung von Schweflig-
iäunnhydrid unverhältnissmässigen Verlust herbei. Ausser-
dem |tellt sich z. B. das Pentasulfuret als Quelle von Schwefel-
'Vass|-stoff, der folgenden Gleichung (i) zufolge, nicht vortheil-

^afte| heraus als das Sulfuret K^Ss; ferner sind die höhern

1
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Schwefelungsstufen weniger ätzend. Es ist also kein Griidtiidf

vorhanden, auf die Bildung dieser letztern auszugehen.
|

jtlebi

Das Gemenge von Schwefel und Kaliumcarbonat A^jd*"'

übrigens im Verlaufe der Arbeit in seinen verschiedenen Puncjn
*^

bald diesen bald jenen der durch obige Gleichungen aus!:-^^''"'

drückten Vorgänge darstellen.
i

''ä''

In Wirklichkeit pflegt man 2 Th. Kaliumcarbonat auf i
n.,

1^^^

vSchwefel zu nehmen und bei kleineren Mengen fein gepuhlt

und genau gemischt in einem Porzellantiegel zusammen-

schmelzen. Wählt man dazu frisch geglühtes reines Carboj|t,

so könnte eine den Gleichungen (a) und (b) entsprechende \j-)äl)ei

minderung desselben wohl eintreten, z. B. 10 Schwefel undiSft

Carbonat; von bestimmten Vorschriften der Pharmacopöen cjf
ilicli

jedoch nicht abgewichen werden, da es sich immerhin um jii(tflit

Gemenge und nicht um eine bestimmte Verbindung h

-

delt. Für das zum innerlichen Gebrauche bestimmte Schwe -^'^

kalium muss gereinigter arsenfreier vSchwefel verarbelt ,

werden. ,

,

! ffl;D

Zu äusserlicher Anwendung genügt eine aus Pottasche iji^'ölfi

Schwefelblumen bereitete Schwefelleber; mit Rücksicht fs

Wassergehalt und Unreinheit der Pottasche ist es alsdann

boten, 2 Th. derselben auf i Th. Schwefel zu nehmen, j-yf^i

sonders wenn man zerkleinerten Stangenschwefel verarbeijj;,;^^^

erleichtert man sich die Ausführung, indem man ferner ue -|(|

fähr I Thl Wasser zusetzt und das Gemenge in einem gihnur

eisernen Gefässe erwärmt. Da gesättigte Pottaschenlösung dt

bei 135° zum Sieden gelangt, so schmilzt der Schwefel, li!t

sich mit dem Alkali innig mischen und vermag nun raschen

wirken. Allerdings tritt hierbei auch etwas Schwefelwass

-

Stoff auf, was auch immer der Fall ist, wenn man nicht P|j
'

Pottasche zuvor entwässert: K- vS^ . 2 KSH = 2 S3 • Sf j,

Nach Verdampfung des Wassers erhitzt man weiter, 3

'lie Schwefelleber eben in ruhigen Fluss gelangt, sticht die j-

kaltende Masse im richtigen Augenblicke vom. Gefässe los,

kleinert sie nach völliger Erhärtung möglichst rasch und h

sie sogleich gut verschlossen auf. ' iure

'tün(

:len

losu'

I

'*

Eigefischafte7i. Die Farben der Kaliumsulfurete scnwij-jj|^

ken zwischen rothbraun und grünlichgelb; das gevvöhnli(j'
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\usihen der officinellen Präparate wird durch die Benennung;

5ch';felleber nicht übel bezeichnet, namentHch in geschmolze-

lemvustande. Durch Aufnahme von Wasser, Sauerstoff und
{ohlnsäure aus der Luft beginnt sehr bald eine Zersetzung-

mtei! Ausgäbe von Schwefelwasserstoff und Bildung- von
rhi(tLilfat:

K-S3 . CO^ . OH- = . 2S . SH^
und

K' S3 . 3 O =: S . S'^ OsK^

)abei wird das Präparat auch weg-en des frei gewordenen
kh'ifels blasser. Wenn die Schwefelleber zerfliesst und,

lamjiithch bei Carbonatg-ehalt, reichlicher Sauerstoff aufnimmt,

0 etsteht auch Sulfat:

03 . C 03 . 4 O = C . 2 S 04

Q der Wärme gehen diese Zersetzungen sehr viel rascher

•or ich; beim Glühen der trockenen Schwefelleber im luftfreien

iaue bleibt, von Sauerstoffverbindungen abgesehen, wesent-

ich C^Ss, welche Verbindung einer Glühhitze von ungefähr

)00 widersteht. In trockener Luft geglüht, gibt die Schwefel-

ebe Sulfat.

)äuren entbinden aus dem Schvvefelkalium Schwefelwasser-

tofl und zwar jeweilen , unter Abscheidung von Schwefel,

mm- nur i Mol.:

h) S3 . 2 H Cl = 2 K Cl . 2 S . S

i) Ss . S 04 = S 04 . 4 S . S

j)as Thiosulfat wird durch Säuren in nachstehender Art
erszt:

k) 03 . 2 H Cl = O . 2 K Cl . S . S

^on der Gegenwart des Thiosulfates (Hyposulßts) über-

euf man sich, indem man die gepulverte Schwefelleber in der
^äli durch wiederholtes Ausziehen mit wenig Weingeist mög-
ichv' von 0,830 sp. G. von Schwefelkalium befreit und den Rück-
tan den § 220 beschriebenen Reactionen unterwirft, welche
ür hiosulfate bezeichnend sind. Digerirt man denselben mit

iine sehr verdünnten wässerigen Auflösung von Zinkacetat,

'0 " rd die letzte Spur von Schwefelkalium als Schwefelzink
>es(|igt und das Filtrat enthält Zinkthiosulfat, welches durch
Jchteln mit Aether als ölige Schicht abgeschieden werden
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.

.!J10

Kochender Weingeist nimmt aus der mit kaltem Wein^jst;

erschöpften Schwefelleber erhebliche Mengen von Schwefel jid^

Kaliumthiosulfat auf; in der Kälte krystaUisiren beide heijsjgi

und können durch Wasser getrennt werden.
;

Reibt man die Schwefelleber mit möglichst fein gepulir-*

tem Bleioxyd und kaltem Wasser zusammen, so wird SchMiel»'

vom Schwefelkalium an das Blei abgegeben, aber das Zjj^

sulfai ebenso wenig zersetzt, als das Sitlfat. Man kann djjirE"

diese beiden im Filtrat auffinden. 1 itj

Die weingeistige und wässerige Lösung des Schwefelkali Iis*''

gibt mit Sublimatlösung leichte, rein gelbe, mit Bleizucker d

Bleiessig rothgelbe, mit Kupfervitriol und Wismutsalzen hxixt

Flocken;, entweder Hydrate oder höhere Schwefelungsstib,

welche allmählich dichter werden und in die schwarzen Su! e

der genannten Metalle übergehen.

§ 245.
I

*t

Pi^üftLug. Die Schwefelleber darf nicht feucht sein 1

muss, von einem geringen Rückstände abgesehen, mit dem c

pelten Gewichte Wasser eine gelbe, stark alkalische, biti r

Flüssigkeit liefern. In Weingeist lösen sich die hier in Frage kX,

menden Sauerstoffsalze und Chlorüredes Kaliums und Natriums n; t|

oder nur sehr spärlich auf, wohl aber die Sulfurete, wel J^^^

mit warmem Weingeist grünliche, beim Erkalten gelbe, et -^

falls alkalische F'lüssigkeiten liefern. Die Vergleichung desi"

Weingeist unlöslichen Rückstandes kann daher bei der Prüfi{

verschiedener Schwefellebersorten einigermassen als Anha-,,

punct dienen, obwohl die weingeistigen Filtrate auch Schwi-l

und Thiosulfat enthalten. Der Auflösung von 2 Th. eiis^

guten Präparates in 5 Wasser lassen sich z. B. 3 Th. We^-
^

geist von 0,830 sp. G. ohne Trübung zumischen, weiterer We •

,

geistzusatz veranlasst eine Trennunng der Flüssigkeit in e :

untere, hauptsächlich Schwefelkaliumhydrate und Thiosulfatn

Alcohol enthaltende und eine daran sehr arme aufschwimmen ,

^

wässerige Schicht. Bei ansehnlichem Gehalte an Sauerst( •

^

salzen erfolgt diese Scheidung unter Trübung, indem Carboii

und Sulfat nebst Schwefel und Thiosulfat gefällt werden. U

das Gewicht derselben zu bestimmen, ist es besser, das trockej

gepulverte Präparat sogleich mit Weingeist auszukochen.

dem Filtrate fällt in Schwefelkohlenstoff nicht lösHcher, f

!

weisser Schwefel meist reichlich heraus und krystallisirt



§ 24S' Schwefelleber. — Kalium sulfuratum. 673

ih|h monoklinisch. Auch auf Zusatz von Wasser trübt sich

iüvSsigkeit sehr stark und lässt dann amorphen Schwefel

leif

in genaueres Mass für die Beurtheilung der Schwefel-

lerj^ibt die Bestimmung des Schwefelwasserstoffes, welchen

ziliefern vermag, worauf es bei den meisten Verwendungen
rs<|>en ankommt. Die Menge des Schwefelwasserstoffes wird

tbiingt durch den Gehalt an Thiosulfat, indem bei gleich-

tigr Entwickelung von Schwefeligsäure-Anhydrid nach Glei-

an; (k) ein Theil des nach, (h) und (i) auftretenden Schwefel-

.ssijstoffes zersetzt wird:

I

2SH- . SO- = 2 0H- . 3S

welchem Umfange dieses bei einem gegebenen Prä-

der Fall sein wird, kommt insofern in Betracht, als

der schliesslich in der Praxis auftretende Schwefel-

stoff von Bedeutung ist. Die Bestimmung desselben lässt

verschiedener Weise ausführen. Man ermittelt z. B.

snge Silbernitrat, welche zur Ausfällung des Schwefel-

stoffes aus einer sorgfältig gewählten Durchschnittsprobe

rhch ist und leitet das aus i g Schwefelleber durch ver-

Schwefelsäure auszutreibende Gas in eine Silberlösung

:hr als hinreichendem Gehalte. In der vom Schwefel-

abfiltrirten Flüssigkeit bestimmt man das Silber durch
1 oder Wägung, erfährt durch Subtraction desselben

IV zur Analyse genommenen Menge desselben das in

ibergegangene Silber und berechnet daraus den Schwefel-

itoff.

enn man Zinksulfat mit Ammoniak im Ueberschuss ver-

3 erhält man eine klare Lösung, welche aus Schwefei-

den Schwefel als Schwefelzink fällt. Wird hierzu eine

lösung von bestimmtem Gehalte genommen, so lässt sich

zur Ausfällung erforderlichen Menge der erstem die

ngd des in der Schwefelleber zersetzten Sulfids ableiten,

n (In Zeitpunct zu erkennen, in welchem alles Schwefel-

Hunjzerlegt ist, benutzt man eine durch Mischung von über-

hüsjj^er Natronlauge und Bleizucker erhaltene alkalische Blei-

5ung Lässt man auf Löschpapier einen Tropfen derselben
t eiern Tropfen der Flüssigkeit zusammenfliessen , welche
in itersucht, so entsteht an der Berührungsstelle ein schwar-
r Siiifen, so lange noch Schwefelkalium vorhanden ist.

IiiähnHcher Weise wird auch wohl Kupfervitriol benutzt,

iemjich erfahrungsmässig gezeigt hat, dass gute Schwefel-
3er [it gleich viel desselben zusammengerieben ein farbloses

Itratjiefert. Trägt man den unvermeidlichen Veränderungen
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Rechnung-, welche selbst bei sorgfältiger und nicht allzu laije

dauernder Aufbewahrung die Schwefelleber erleidet, so k.jnk

sie als genügend betrachtet werden, wenn lo Theile derselpiie

mit 9 Th. Kupfervitriol und loo Wasser ein farbloses Filjitsk

liefern, sofern es sich um das reine Präparat handelt; lo
ji..f

gewöhnlicher Schwefelleber hingegen entfärben durchschnittet

etwa 8 Th. Vitriol. Dieser Probe muss der Nachweis vont,

,

gehen, dass die Schwefelleber nicht ungebührliche Meii|n,y

Carbonat enthält. Auch Aetzkali und Kaliumthiosulfat würn,,

bei der Kupferprobe zu Täuschungen führen; letzteres wil

Kupferoxydulsalz (Cuprosalz) ausfällen.

Kupfervitriol und Schwefelkalium zersetzen sich nach |-g

ofenden Verhältnissen :
,m

'lie'

üd

sfel

SO4CU + 5OH- . K-S3 = 5OH-.CuS.2S.SO4
249 174

Wenn also 249 Th. Kupfervitriol ebensoviel Schwefelle

erfordern, so muss sie neben 174 Th. K^ S3 noch 75 Th.

derer Körper enthalten, welche nicht auf den Vitriol wirl!i,

wie z. B. Kaliumsulfat. Derartige Beimengungen vermine kj^'"

also die Menge des Kupfersulfates, welche durch ein gegebfkjj

Gewicht Schwefelleber zersetzt wird. Ebenso das Thiosui'

und das Pentasulfuret, wie folgende Gleichung lehrt :

|

SO4CU + 5OH2 . S5 5OH2 . CuS . 4S . SO:ima

249 238 51

Jl,

Aetzkali und Kahumcarbonat wirken im entgegengeset; r,

Sinne. Die Kupfervitriolprobe kann daher nicht sichere Sohlt

in Betreff der eigentlichen Zusammensetzung der Schwefelle

sondern nur eine vorläufige Orientirung gewähren.
jij,,,

Den Gehalt an kohlensaurem Kalümi ermittelt man, in(|i

man den in Alcohol unlöslichen Antheil der Schwefelleber jifc

kohlensäurefreier Kalkmilch kocht und dem Absätze dijH

Waschen mit Wasser das Calciumthiosulfat entzieht. Der RiNar:

stand wird getrocknet, gewogen und zur Bestimmung fifotts

Kohlensäure verwendet, woraus sich das Kahumcarbonat pisii

rechnen lässt. Auch kann man sich darauf stützen, dass pder

Kaliumthiosulfat (und Sulfit) mit Weinstein und Wasser jnic

sammengebracht in der Kälte oder bei 50 ° keine schwefej^ifel

Säure ausgibt; aus dem Kahumcarbonat hingegen wird |%

Kohlensäure in Freiheit gesetzt und kann gemessen oder
p

wogen werden. Schwefelsaures Kalium^ welches man bei
p

oben p. 672 erwähnten Behandlung der Schwefelleber n(?j

thioschwefelsaurem (unterschwefeligsaurem) Kalium im Filtj
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hi, bestimmt man nach der Beseitig-ung- dieses letztern Salzes;

issibe wird leicht in der § 220 ersichtlichen Weise durch

iure in schwefelige Säure und Schwefel zerlegt, worauf
chwefelsäure an Baryum gebunden werden kann.

iUif Arsen muss besonders mit Rücksicht auf den aller-

n^j sehr seltenen Fall innerlicher Anwendung der Schwefel-

begeprüft werden. Man zersetzt dieselbe mit verdünnter chlor-

eit Salpetersäure, trocknet ein, glüht gehnde, verjagt die

tersäure durch concentrirte Schwefelsäure und erwärmt,

tztere verdampfen zu lassen. Nach dem Erkalten befeuchtet

ien Rückstand mit Ammoniak , trocknet ihn im Wasser-

völlig aus und kann ihn nun in jeder Weise auf Arsen
;uchen.

)ie Vereinigung des Schwefels mit Natrium erfolgt schwie-

und erst bei höherer Temperatur; Natriumcarbonat und
äfel verlangen mindestens eine Hitze von 270 °. Am leich-

i scheint das Sulfid Na^ S^ zu entstehen, welches noch
tr zerfliesst , als das entsprechende Schwefelkalium,

althergebrachte Bevorzugung des letztern von Seite

harmacopöen beruht daher auf guten Gründen. In der

ch sfelleber ist zwar nicht die absolute Abwesenheit von Na-
zu verlangen, wohl aber doch zu ermitteln, ob nicht

ere Mengen von Schwefelnatrium beigemengt sind. Darüber
man Aufschluss, wenn man die Waare mit Weinsäure

zt, den Schwefelwasserstoff wegkocht und mit dem Filtrat

rt, wie bei Pottasche § 252 angegeben. Einige wenige
nte Schwefelnatrium können die Brauchbarkeit des Schwe-
ums nicht beeinträchtigen. Dasselbe würde auch wohl

'^xi\)chwefelbaryum und Sckwefelcalczum gelten, welche aber
oc] in den officinellen Präparaten unstatthaft sind.

'beschichte. Plinius war schon mit der Schwefelleber be-

;
Geber löste Schwefel in Aetzlauge auf, um Schwefel-

lilq darzustellen, und Albert der Grosse schmolz Schwefel
[id 'ottasche zusammen. Die Bezeichnung Schwefelleber rührt

3n lASiLiuS ValentinuS her, wofür im XVIIL Jahrhundert
ncl der Ausdruck Schwefelseife gebraucht wurde. Gay-
UsLc (18 17) und Berzelius (1821) zeigten, dass der

chefel mit den Metallen auch sauerstoiffreie Verbindungen
ingit.
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§ 246. KALIUMSULFAT. — KALIUM SULFURICUM. '

'

! ,

littk!

Vorkommen, Kaliumsulfat trifft man in der Natur als -Iv^^^

canisches Product, als Bestandtheil von Mineralwasser iM^'*

Meereswasser, daher auch in den Salzlagerstätten. In

Pflanzenwelt findet sich Kaliumsulfat häufig; es ist ein gewöj-^l^''

licher Bestandtheil der Asche. i

iüTL

Darstellung, Fabrikmässig durch Zersetzung des z. I.'"''^'

in Leopoldshall und Stassfurt vorkommenden Chlorkaliu|iä2oo

(Silvins) vermittelst Schwefelsäure:
.faes^

K Cl . S 04 H-' = 2 H Cl . S 04 I wen

itlck

Die Zerlegung wird in gusseisernen Schalen und Flammii'

Öfen, Sulfatöfen, in derselben Art ausgeführt, wie die U>

Wandlung des Kochsalzes in Sulfat zum Zwecke der Soi'

fabrication. i
Mre

In Stassfurt hat man auch Kieserit S Mg + O
Chlorkalium zersetzt und versucht, Kaliumsulfat aus dem Kail'

"

vSO^Mg H- K Cl + 3 O H2 abzuscheiden, die Ergebnisse

doch nicht lohnend gefunden.
I

I M'^i

Ztisammensetstmg. S 32 iyie'

4 O 64 oder S 03 80 Eieic

2K 78 K^O_94 1»
S 04 174 174 I proeis

i jjspiis

Eigenschaften. Kaliumsulfat krystallisirt in harten, mejskine

nicht sehr ansehnlichen sechsseitigen Pyramiden des rhojClüei

bischen Systems; spec. Gew. bei 16° = 2,645. Beim Erhitzjalfat

zerspringt das Salz unter Knistern, schmilzt in der Weissglij iiisds

hitze, nicht über der einfachen Gaslampe, und erstarrt be jistat

Erkalten krystallinisch. Es zeigt alsdann alkalische Reactioj Izur

Platintiegel werden durch das Salz unter Bildung von Platijyj^,^

oxydkali schon vor der Schmelztemperatur angegriffen.
^\\^^^^

offener Schale kann das Kaliumsulfat in geringer Menge vej
j^j^.

flüchtigt werden; es erfordert zur Verdampfung z. B. an einj|j^^^

Platinöse eine weit höhere Temperatur als das Carbonat ui

die Haloidsalze des Kaliums.
jj^^l'

In Wasser löst sich das Sulfat unter sehr geringer Kältj
jtlt

1

erzeugung; es bedarf davon 12 Th. bei 0°, 9,4 bei 17°, 4 bilug

95°. Die Auflösung ist neutral und schmeckt salzig, schwa<|[ijr

bitterlich. 1 % 1



§ 246. Kaliumsulfat. — Kalium sulfttricum. 677

Alcohol ist das Salz nicht löslich, in Weingeist nur im

erhitnisse des Wassergehaltes; auch von Glycerin wird es

ichti eichlich aufgenommen.
liirch Auflösung des neutralen Kaliumsulfates in heisser

chVfelsäure in den geeigneten Verhältnissen lassen sich die

ilgekn krystallisirbaren Sulfate erhalten : S04KH, (S04)2K3H,
)04KH3, (S04)3K4H2. Das erste, das Monokaliumsulfat

der irimäre Sulfat, auch saures Sulfat genannt, löst sich bei

3° i 2 Th. Wasser zu einer sehr sauren Flüssigkeit, zerfällt

doc mit viel Wasser in das neutrale Salz und freie Säure.

ti 200° schmilzt das primäre Sulfat unverändert; bei 400°

srlit: es Wasser und liefert beim Erkalten Pyrosulfat, das

ch IS wenig warmem Wasser in kleinen Krystallen erhalten

sst,!velche in mehr Wasser wieder zu primärem Salze werden

:

i

2 S04KH = OH^ . S^O^K^
Kaliumpyrosulfat.

jitzteres Salz leitet sich von der bei Gelegenheit der

lucljnden Schwefelsäure erwähnten Pyroschwefelsäure ab;

1 de Glühhitze gibt es Schwefelsäureanhydrid aus

:

S2 07K2 _ . S03

.rüfung. Das neutrale KaHumsulfat ist viel weniger lös-

ch {js die meisten andern Alkalisalze und krystallisirt so gut,

ass \> leicht rein und neutral zu erhalten ist. Seine Auf-

)sunj muss sich frei von Schwermetallen, Chlor und Salpeter-

iurebrweisen und darf durch Ammoniumcarbonat und Ammo-
ium|!osphat nicht getrübt werden. Im bedeckten Tiegel erhitzt

arf f keinen Gewichtsverlust erleiden ; durch mehrmals wieder-

oltej jlühen mit seinem achtfachen Gewichte Salmiak wird das

aliu Sulfat in Chlorid umgewandelt. Führt man diese Umsetzung
urcbbis das Gewicht des Chlorkaliums sich nicht mehr ändert, so

leibf statt 87 Th. Sulfat 74,5 Th. Chlorid, also nur noch

5,6 ]^ zurück.

iif Natriumsalze mag das Kaliumsulfat in derselben Art
eprül werden wie § 252 erwähnt, indem man das Sulfat zuerst

urch')almiak (p. 568) in Chlorür überführt; auch Abwesenheit
on i'nmoniumsalzen ist zu erweisen.

schichte. In den Schriften des seiner Lebensstellung
ach icht näher bekannten niederländischen Alchemisten Isaac
lOLLiMDUS findet sich zu Ende des XIV. Jahrhunderts die An-
:itun[ zur Gewinnung dieses Salzes aus den Rückständen von

Flöiger, Pharmac. Chemie. 44
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der Destillation des Scheidewassers durch Erhitzung von S

peter und Eisenvitriol. Das Kaliumsulfat wurde dann \\^'^'^^

Paracelsus zu Heilzwecken angewandt und hiess Specificli af^'"^

purgans Paracelsi. Man stellte es durch Erhitzen des Eis|p^^

Vitriols mit Weinsteinsalz (Kaliumcarbonat) dar oder sättiifei^'^f

letzteres gradezu mit Schwefelsäure und nannte es daher aili'i"!^'^

Tartarus vitriolatus.^ Dass man es auch erhalte, wenn Schwei i'i^''

auf schmelzenden Salpeter gestreut wird, zeigte Glaser 161, i^'^'

und Glauber's Nitrum vitriolatum, durch Zerlegung des Sl-**

peters mit.Vitriolöl gewonnen, wurde ebenfalls bald als Kaliu!-

Sulfat erkannt.

Man war daher mit der Zusammensetzung dieses Salzes v|Wt

hältnissmässig früh bekannt, nämlich schon zu Anfang des X\|i4 Cl

Jahrhunderts, wo die Bezeichnung Salz auf sehr verschiedenarti), itez

heute durchaus nicht mehr als Salze geltende Substanzen, Anwihge

dung fand. Indem man im Kaliumsulfat die Natur der Baiimitra

und der Säure richtig erkannt hatte, brachte man dieses m|it Dk

damaliger Anschauung aus der Vereinigung zweier Sali
j

picht

hervorgehende Salz als Arca^ium duplicatum^ Panacea dujf ioitra

cata, Sal diiplicatum^ in Gegensatz zu andern, damals nciiCl

nicht zerlegten, also .^einfachen'' Salzen.

RouELLE fand 1754 das Monokaliumsulfat auf und unthaflsch

schied schon ganz richtig saure, neutrale und basische SaIWreit

itl „ai

iti zu

§ 247. SALPETER. — KALIUM NITRICUM. oder

iitrbi

Bildung. Wenn stickstoffhaltige organische Substj-fetin

:

zen bei Gegenwart von Kaliumverbindungen, besonders ^\\^\

bonat und SiUcat, oder auch anderer basischer Körper unfiteh

entsprechendem Zutritte von Wasser und Luft verwesen,

entsteht Salpeter. In den meisten Fällen scheint auch Amrj-!|es /

niak aufzutreten; dasselbe wird durch Ozon in Nitrit und NitÄgf^^

übergeführt, vielleicht in folgender Art: |:(0x\

'

5|eter

itan

M
Ammoniumnitrat setzt sich mit Kaliumsalzen leicht umijifj^jfj

liefert Kaliumnitrat. (isalfat

Unter übrigens gleichen Umständen geht dieser Frocess|iv|jj^

heissen Gegenden lebhafter vor sich und kann auch beliefi|u

in sogenannten Salpeterplantagen eingeleitet und unterhalji||j^^

werden. In der Natur finden sich die zur Salpeterbildung

forderlichen Bedingungen in der obern Bodenkruste, so

2NH3 . 4O3 =z: OH^ . 4O2 . N03NH4
Ammoniuranitrat
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trat durch Wasser leicht capillarisch an die Oberfläche

t wird und dort um so mehr auswittert, je lebhafter die Ver-

unsj ng vor sich geht. Aus derartigen Gründen gehören die reich-

aiti ten Salpeterlager warmen und regenarmen Gegenden an,

ixt B. Spanien, Ungarn, Aegypten, Ceylon, der Umgebung
on atna in Bengalen, Ecuador.

11 den Säften zahlreicher Pflanzen ist Kaliumnitrat ent-

alte z. B. in Amarantaceen, in Borrago, in Tabak, Datura
ItrarOnium.

Darstellung. Die grössten Mengen Kaliumsalpeter wer-

ea irch Umsetzung des Chlorkahums mit Natriumnitrat ge-

/omn. Chlorkalium liefern die Salzwerke von Stassfurt und

on ialuscz (südöstlich von Lemberg in Galizien) in genügen-

er [enge und Reinheit, d. h. von mindestens 80 pC. Das
Jatr|mnitrat (s. d.) nimmt man in Form roher Waare von

)5 {[:. Die beiden Salze werden im Verhältnisse der Mole-

ulaiiewichte des darin enthaltenen Chlorkahums (r= 74,5) und
Jatr mnitrates 85) mit wenig heissem Wasser gekocht, so

lass ich Chlornatrium ausscheidet und Kaliumnitrat beim Er-

:alt€ und Umrühren der abgegossenen Salzlauge in kleinen Kry-
talk anschiesst. Dieselben werden durch Waschen von Chlorna-

riun

Ogl(

Defreit und ebenso wird der Salpeter dem bei der Umsetzung
:h „ausgesoggten'' Kochsalze entzogen. Die bei diesen

en zurückbleibenden salpeterhaltigen Flüssigkeiten ge-

ang(! im Verlaufe der Fabrication immer wieder zu ent-

preiender Verwerthung.
ehr bedeutende Mengen Kaliumsalpeter hefert Ostindien,

1^0 5|:h in manchen Gegenden die Bedingungen zur Salpeter-

»ildufj in hohem Grade verwirklicht finden, namentlich, w^o die

)ich:rkeit der Bevölkerung und die Zahl der Hausthiere am
öch

[ueli

en steigt. Die Excremente derselben geben die Haupt-
des Ammoniaks ab, welches sich zu Nitrat oxydirt und

lie V Ipetersäure an andere im Boden vorhandene Basen, näm-
ich e Oxyde des Calciums, Magnesiums, Kaliums überträgt.

)ie Ipeterhaltige Erde wird ausgelaugt und bei genügendem
jehje an Kaliumnitrat dieses durch Verdunstung der Lauge
LH d;- Luft zum Theil sofort in roher Form gewonnen. Die
ibrign Nitrate werden durch Zusatz von Pottasche oder auch
^aliilisulfat in Kaliumnitrat übergeführt, die Auflösung durch
^ink|:hen concentrirt, wobei Chorkalium und Chlornatrium sich

Lbsdiden. Chlorkahum bedarf bei 100° über i3/^ seines Ge-
vichj Wasser zur Auflösung, Chlornatrium mehr als das 2Y2-
achff während 10 Th. Kaliumnitrat sich schon in 4 Th. Was-
ier -^jn too° auflösen. Umgekehrt kann man aus abgekühlten

44*



680 Kaliumverbindungen.

Laug-en den Salpeter auskrystallisiren lassen und die Chlorü!

in Lösung behalten; bei 0° z. B. sind folgende WassermengM^
nöthig zur Auflösung von i Th. Salz: Kaliumsalpeter ^^\W'^^

Chlorkalium 37^, Chlornatrium 24/^.

Den in der einen oder andern Weise krystallisirten S;H^'^^

peter kann man durch Waschen mit wenig kaltem Wasser, s' \

genanntes Decken, noch mehr von Chlorüren befreien und duri 1*^^

'

wiederholtes Umkrystallisiren vollends reinigen. Die letzt!
"^""^

Spuren von Chlorüren können durch die bei Natriumnitrat a!
'

gegebene Behandlung mit Salpetersäure entfernt werden. CiiW
ganische Verunreinigungen sind durch Zusatz von Leim odll*'^^

Eiweiss während des Einkochens der Salzlösung zu beseitig({
f'"'^™

In einzelnen Gegenden Europas und nur in geringem U| lim Gl

fange werden heute noch Viehställe, z. B. auf den Alpen odjikcli

die „Kehrplätze" bei Debreczin in Ungarn zur Gewinnung vj|t, Gei

Salpeter benutzt, indem man die dazu erforderlichen Bedinguj
|i| leid

gen erfüllt oder doch vervollständigt. Die Umwandlung d |,B, da

Natrium nitrates ist heutzutage lohnender.
jiilpeter,

Zusamme?isetsung. N 14 |L„,

3 O 48 oder N^ Qs 108 53'
^

K 39 K^ O 94 46! 2^

N03K loi 2NO3K 202 lool

ffiifuii

Eigenschaften. Der Salpeter tritt in grossen sechsseitig! t'lisck

Säulen des rhombischen Systems auf, deren specifisches GjWdui

wicht nahezu =32; er ist jedoch dimorph und kann auch, weniliwrde!

stens bei kleineren Mengen, in Rhomboedern des hexagonalife

Systems erhalten werden, z. B. durch Vermischung einer giSalzbe:

sättigten wässerigen Auflöung mit Weingeist oder langsai]! fcng

Verdunstung einzelner Tropfen der wässerigen Auflösung,

Zur Auflösung sind erforderlich 3,5 Th. Wasser bei i^Mtt

aber schon bei 56° genügt das gleiche Gewicht und bei Carbi

bilden 32 Th. Salpeter und 10 Th. Wasser eine klare Lösunj I. Es

16 Th. Salpeter geben mit 100 Wasser von 23° eine Lösurjiiser

von 12°, welche bei ungefähr — 3° schon gefriert, daher Sil ii das

peter zu Kältemischungen weniger dienhch ist. iifpohei

Die Auflösungen schmecken scharf, bitterlich und kühlen(jif,G,a

Lakmuspapier wird von ihnen nicht verändert.

In Weingeist ist der Salpeter sehr wenig löslich. illerwe

Im Glasröhrchen über der einfachen Weingeistlampe schmil|iaDd
v

der Salpeter gegen 340° ohne Zersetzung und erstarrt bei:(titist,

Erkalten zu einer deutlich strahligen, wenig durchsichtigen, nicli;

oder kaum alkalischen Masse. Wenn fremde Salze in einigt! fe:^/^

Menge beigemischt sind, so sieht die Schmelze wesendich veijjtoder
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1

schallen aus, worauf sich eine oberflächliche Prüfung des Sal-

pett|> gründen lässt. In offener Schale, bei nur etwas höhe-

rer ' imperatur geschmolzen, zeigt sich der Salpeter alkalisch;

er ^jrhert in der Glühhitze Sauerstoff und Stickstoff, indem er

inlSj'it NO^K, Kaliumoxyd O und Hyperoxyd K über-

g-eW doch bleibt auch bei ziemlich anhaltendem Glühen immer
noc, etwas Nitrat übrig. Der schmelzende Salpeter greift mit

Ausjihme des Goldes und des Silbers das Material aller Ge-
fäss| stark an. Mit dem sechsfachen Gewichte Infusorienerde

(Kie;lguhr) oder mit fein zertheiltem Kupfer oder Eisen ge-

g^lül: erleidet der Salpeter einen seinem Gehalte an N^Qs ent-

sprf lenden Verlust.

teim Glühen mit Salmiak geht der Salpeter in Chlorkalium

übei durch wiederholtes Abdampfen mit Oxalsäurelösung in

Oxalt. Gemenge von Salpeter mit organischen und anorga-

niscin, leicht oxydirbaren Körpern verpuffen in der Glühhitze,

wie B. das Schiesspulver, welches in einer guten Sorte aus

75 iilpeter, 13 Kohle, 12 Schwefel besteht. Die Wirkung des

Puh rs beruht wesentlich auf der Bildung von Kohlensäure und
der /ntwickelung von Stickstoff:

2NO3K . 3C . S — K-S . 3CO- . 2N

'^7'-üfung. Die bei 15° gesättigte Auflösung des zu phar-

maelitischen Zwecken bestimmten Salpeters muss neutral sein

undl arf durch Baryumsalze und Silbernitrat nur schwach ge-

trüb werden. Der Gehalt an Salpetersäure kann in einfach-

ster Veise durch den Gewichtsverlust bestimmt werden, den
das [lalz beim Schmelzen mit Kaliumdichromat erleidet, wie bei

der r-üfung des Kaliumcarbonats § 252 erwähnt. Durch Ueber-
Pühng des Salpeters in Oxalat, wie oben angegeben, Glühen
des Oxalates und alkalimetrische Bestimmung des so entstan-

den' Carbonates wird der Gehalt der Waare an Kalium fest-

^estlt. Es versteht sich, dass zuvor die Abwesenheit des

Natijims erwiesen sein muss.

Jm das Kaliumnitrat auf Natriumnitrat zu prüfen, kocht man
den iepulverten Salpeter mehrmals mit Weingeist von ungefähr

0,89c p. G. aus, welcher bei 17° über seines Gewichtes an Na-
triuiiitrat, aber kaum Yioo Kaliumnitrat aufzunehmen vermag.
Aus ier weingeistigen Lösung fällt man das Kalium mit Wein-
säui; und verfährt weiter, wie bei Pottasche § 252 auseinander-

ges|;,t ist.

> reschichte. Nitrum hiess bei den Römern die Soda; Sal
pe 5 oder Sal petrosum, Sal nitri bezeichnete seit dem VIII.
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auf 9

nicl

Jahrhundert den Salpeter und vom XVI. Jahrhundert an b

gerte sich dafür der Name Nitrum ein. Doch äussert nJif

ViNCENTius Bellovacensis: „Sicut ergo acetum in

ebullit^ sie perversa mens deterior succenditur correctione.''
'j^P'

Die Ableitung des Namens Sal peirae ist nicht festgest(|;.'
'

Im XIV. Jahrhundert kam Salpeter aus Italien nach dem
den, z. B. nach Brügge, und in demselben Zeitraum begib j^j^QJ

auch die Anwendung des Schiesspulvers im Kriege. 1419^)
es Salpetersiedereien in der Gegend von Magdeburg.

In der Pharmacie war es gebräuchlich, den Salpeter f|

Kohlenfeuer (prunae, glühende Kohlen) zu schmelzen, indi!

man dieses Präparat als Lapis vel Sal pr^mellae in Zeltch-Cu die

form ausgegossen für .„veredelt'' ansah. 1550 wurde in R|iii, miiss

Salpeter zu Kältemischungen für Wein gebraucht. Boyle l-iicarbo

kannte 1667 das Alkali im Salpeter und stellte Salpeter dirstlis-O^

dar. 171 7 fand Louis Lemery den Salpeter im Pflanzi-jfölle, i

reiche auf. '

|
inacopö

I ftn Gl

I
lilen u:

§ 248. KALIUMARSENIT. - LIQUOR KALII ARSENOSlHüst a

;
111 Sc!)

Arsenigsäure-Anhydrid löst sich in alkalischen Flüssigkeiliteure,

zu Arsenigsäuresalz. Eine solche Auflösung wurde 1786 \fjsäiire-.

l'HOMAS FoWLER in London als Mittel gegen Fieber und Kc|-y
^

schmerzen („Agues, remitting fevers and periodic headach Lj^j^

.

eingeführt. Er kochte 64 Gran = 4,147 g Arsenigsäure- Anhydl||^^.^

mit ebensoviel Pottasche (Salis alkalini fixi vegetabilis purjj^Q^^^

cati) und einem halben Pfunde oder 6 Unzen = 186,6 g Wass^^^^^,,

aromatisirte die erkaltete Lösung mit einer halben Unze
(J^^j^^,^

nach dem englischen Gebrauche durch Sandelholz roth gefärbu[

Spiritus Lavandulae compositus und ergänzte schliesslich
^^^^^^

Mischung durch Wasserzusatz auf 1572 Unzen = 482,10 %^ jL

dass also i Th. Arsenigsäure- Anhydrid in 116 Th. C^^s Pjj^^
"

parates enthalten war. '

*

Nach der Zersetzungsgleichung:

As^ 03 . O . 2 C 03 K2 = 2 C . 2 As 03 H
Pottasche secundäres

Kaliumarsenit
j Isirter

sind 198 Th. Arsenigsäure-Anhydrid mit 276 Th. KaHumcarborKßj^
g

zusammenzubringen; Pharmacopoea Germanica schreibt, "^y^^^^

muthlich im, Hinblicke auf spätere Recepte zur Darstellu:j|^j^^^

der FowLER'schen Arseniklösung ^ i Th. Arsenigsäuri

Anhydrid und i Th. Kaliumcarbonat vor, welche mit wer
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warem Wasser gelöst und nach dem Erkalten durch mehr
Wa!er auf 90 Th. gebracht werden. Diese Verhältnisse ent-

pnjhen nicht der obigen Gleichung, aber auch nicht der

acijtehenden, welche ein primäres Kaliumarsenit oder ein

Sakider (p. 544 genannten) Säure As H (Metaarsenit) vor-

aus;!tzt:

As^ 03 . 2 O . C 03 = C . 2 As 03 K
primäres

Kaliumarsenit

de, As^ 03 . C 03 K2 = C O2 . 2 As K
Kaliummetaarsenit

Jm die eine oder die andere dieser Reactionen zu ermög-
lich!, müssten 198 Th. Arsenigsäure-Anhydrid und 138 Th.

Kalfmcarbonat genommen werden. Das oben p. 545 erwähnte

Sal:As2 04 K H + O bildet sich hier nicht. Sei dem wie

ihirj.volle, so ist es durchaus nothwendig, die Vorschrift der

PkjiTiacopöen genau einzuhalten und namenthch auch die Wä-
gurt des Arsenigsäure-Anhydrids in dem zur Auflösung be-

stiriQten Gefässe selbst vorzunehmen, um die richtige Menge
desblben unzweifelhaft in das Präparat zu bringen. Von Wich-
tig]|it ist auch die Reinheit des Anhydrids; ein Gehalt dessel-

beian Schwefelarsen z. B. gibt Veranlassung zur Bildung von
Ar;jnsäure, während diese in einer reinen Auflösung von Ar-
sen säure-Anhydrid in Kalium carbonat nicht leicht eintritt.

Wird derselben ein aromatischer Spiritus zugegeben, so
:ei| sich das Präparat bisweilen sehr zum Schimmeln geneigt,

\va! dlerdings in der ursprünghchen Form Fowler's nicht eben in

holtm Grade der Fall war. Selbst in der Auflösung des reinen

AR?nits bilden sich bei längerer Aufbewahrung Pilze. Die Ab-
wönheit der Arsensäure muss in diesem Präparate, nachdem
seilt stark alkalische Reaction durch sorgfältigen Zusatz von
vec innrer Schwefelsäure beseitigt ist, mit Hülfe der bei Ar-
senisäure-Anhydrid (p. 547) erwähnten Reactionen ermittelt

weien. Jedenfalls empfiehlt es sich, die FowLER'sche Lösung
nie lange vorräthig zu halten; statt derselben ein Kaliumsalz

derürsenigen Säure einführen zu wollen, wäre unzweckmässig,
we schon aus den obigen Andeutungen hervorgeht, dass es

me ere solcher Verbindungen gibt, welche überdies in kry-

sta)sirter Form nicht leicht darzustellen sind.

Die Bestimmung des Arsengehaltes geschieht auf volume-
trisiem Wege, indem man das Arsenigsäure-Anhydrid vermit-
tels titrirter Jodlösung oxydirt, wie bei Chlorkalk angeführt ist.
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§ 249. MONOKALIUMCARBONAT. — KALIUM BICARBO-i

NICUM.
I

;

Darstelhmg. Man löst möglichst reines Dikaliuracarboi|J**'

in 3 Th. Wasser und leitet langsam einen Strom gewascher^

Kohlensäure durch die Flüssigkeit, indem man dafür sorgt, dcj ^

diese der nicht sogleich aufgenommenen Kohlensäure eine mc.

liehst grosse Oberfläche darbietet. Immerhin erfolgt die Vf

bindung unter gewöhnlichen Umständen nur langsam. W|i(lKH

rascher geschieht dieses, wenn man die zu sättigende

lösung des neutralen Carbonates langsam durch eine ho

Schicht eines porösen Körpers sickern und in diesen Raij
j^^^

die Kohlensäure eintreten lässt. Geglühte und gewaschei
ijy^j

Holzkohle, Backstein, Coke in kleinen Stücken, Asbest, BiijL

stein, können zu diesem Zwecke passend in ein hölzernes odljgij

gläsernes Gefäss geschichtet werden, welches so eingerichlj

ist, dass oben durch den Deckel sowohl die Auflösung zugl

tropft, als auch die Kohlensäure eingeführt werden kann.
Üjijjijal

ein gleichmässiges Durchrieseln der Flüssigkeit zu erzielen, wi
^^^^^

die Oberfläche der porösen Schicht mit einer rundum aufgeb
^^jj^

genen Scheibe Filtrirpapier bedeckt, auf welche die Auflösui|^.

zuerst gelangt. Die am untern Ende des Apparates vermitteij
lu^^j^^

eines Hahnes von Zeit zu Zeit abgelassene Flüssigkeit pnjjdjg

man nach Verdünnung mit 20 Th. Wasser durch Zusatz ein|jjj|j.

Tropfens Subhmatlösung
;
gibt sie damit einen im ersten Auge

j ^^jj.]^^

bhcke rein weissen Niederschlag, so ist sie gesättigt, sonst mu;j
|j^

sie nochmals aufgegossen werden. Durch die Aufnahme dii

Kohlensäure erwärmt sich der Apparat, was auf den Verla

j

der Sättigung nur günstig einwirkt, so lange man die Tempil

ratur durch angemessene Zufuhr der Kohlensäure nicht etw
[j^

über 75° steigen lässt. Bei entsprechender Erwärmung g^%^^
nicht nur die Aufnahme der Kohlensäure rascher vor sici

sondern es bleibt auch das Monokaliumcarbonat gelöst uc]

verstopft nicht durch Auskrystalhsiren die Zwischenräume dtj

porösen Füllmaterials. Zuletzt wird der Apparat mit laueii

Wasser ausgelaugt, die ganze Auflösung filtrirt und bei Ten

peraturen, welche 60° bis 65° nicht überschreiten dürfen, coi

centrirt, dann zur Krystallisation hingestellt. Das Trocknen dfji>y,(y

Krystalle muss bei höchstens 40 bis 50 ° erfolgen. Die Mutteij
;;if

lauge wird sich in der Regel chlorkaliumhaltig und nicht meljiitij

mit Kohlensäure gesättigt zeigen, so dass es sich meisteritnj^

empfiehlt, sie nicht weiter auf Monokaliumcarbonat zu veraij?tfj

beiten, sondern anderweitig zu verwenden. Iii

Ige
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31

lie Darstellung- dieses Carbonates, wenigstens in grösse-

em fmfange, kann nur da vortheilhaft betrieben werden, wo
<;ohjnsäure sich nebenbei sehr biUig- oder ohne Kosten dar-

)iet(f

'usammenseisimg.

C 12

3O 48 C03K2 138 69
K 39 oder: C 44

1

H OH- _^
03KH 100 2CO3KH 200 100

(Aih das Mol.-Gewicht des Calciumcarbonates ist =r 100.)

'^dgeitschaften. Die oft sehr ansehnlichen, wohl ausgebil-

etei! Säulen, dem monoklinischen System angehörig-, von 2,153

p. 'äw., verändern sich an der Luft und über Schwefelsäure

ichl Sie erfordern zur Auflösung 4,5 Th. Wasser bei o °,

,,1. bei 15°, 1,9 Th. bei 50°. Von da ab beginnt die Lö-
ung sehr merklich Kohlensäure auszugeben und verliert bei

:twa[ anhaltendem Kochen die Hälfte ihres Kohlensäuregehaltes.

jeQl genommen tritt aber schon bei o ° ein Zerfall des Salzes,

Herings nur in geringem Grade, ein, wenn es mit Wasser
usamengebracht wird, so dass sich an den aus der Lösung
enofmenen Krystallen beim Trocknen unvermeidlich eine ober-

äch^:he Schicht von Dikaliumcarbonat bildet, welche aller-

[ing sehr beschränkt bleiben kann. Um jedoch das Mono-
aliiicarbonat völlig frei von neutralem Salze zu erhalten, muss
nan lie Krystalle in einer Kohlensäure-Atmosphäre trocknen.

^oniOO° an, doch erst bei 190 bis 200° etwas rascher, ver-

iere sie Kohlensäure und Wasser im Gesammtbetrage von
;i \, und hinterlassen das neutrale, secundäre Salz.

)ie Auflösung des Monokaliumcarbonates schmeckt milde

Ikafch und salzig. In Weingeist ist es nicht löslich oder doch
lur nigermassen bei beträchtlichem Wassergehalte.

§ 250.

^rüfung. Da sich dieses Salz durch Krystallisationsfähig-

::eit'5hr auszeichnet, so ist vor allem zu verlangen, dass es

Q a ehnhchen, klaren, an der Luft durchaus nicht feucht wer-
lencQ Krystallen geboten werde.

ernere Anhaltspuncte gewährt der Glührückstand, welcher
)ei )llkommen richtiger Beschaffenheit des Präparates 69 pC
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betragen müsste. Der Rückstand, bei dessen Wägung Wass'i-i'
e^''^'^''

anziehung zu vermeiden ist, muss die Eigenschaften des i-sknn^'i'^'

kaliumcarbonates § 253 zeigen.
'ie obige

Man glüht 100 Th. des Präparates, wiegt den Rückstail,p[ärbonai

löst ihn in Wasser und neutralisirt die Auflösung mit Nornj-ii Salze

Oxalsäurelösung, enthaltend 63 Th. Säure im Liter. Anders isifflge \

bestimmt man in der unten anzugebenden Weise den Koh nfftzun^

Säuregehalt der Waare. sBeuri

Die am leichtesten vorkommenden Beimengungen desMoi-jiM^s

kaliumcarbonates sind die beiden Natriumcarbonate und afc Zahle

wohl Dikaliumcarbonat, welches in Form des krystallisii|nkträcht

nicht eigentlich zerfliesslichen Salzes 2 CO3K2 + 3 OH^ befidassd

mischt sein kann. Wasserfreies DikaHumcarbonat ist so ;|-! entfern«

fliesslich, dass es kaum in Monokaliumcarbonat von richtig inlisirter

Aussehen vorkommen wird.

Die Vergleichung der Zahlen, welche die eben genanrn^^j^^
j,

Salze bei den einfachsten analytischen Prüfungen liefi ^
^.^^^^

^

zeigt, dass in denselben die besten Anhaltspunkte der Unk
jj^^^"

suchung liegen. Werden jeweilen 100 Th. der Salze ^.t'V
jj^j

wogen und weiter nach obigen Andeutungen verfahren, so
jj^^j^^^

gibt sich folgende Zusammenstellung:
\\i%<]\

100 Theile der folgenden Salze ''^^^^ si

liefern erleiden geben ^^jj^^^^'^*:
'^^i"

Glührücksiand Olühverlust Kohlensäure Qxalsä

a) C03KH Monoka-
liumcarbonat ... 69 44 63

b) C03K^ Dikalium-

carbonat 100 — 31,8 9I1

c) 2 C03K- + 3OH2
krystallisirtes Di-

kahumcarbonat .

d) C03NaH Monona-
triumcarbonat . .

e) C03Na^+ 10 OH^
Soda 37 63 15,4 44

Zusatz des Salzes c zu a würde sofort den Glührückst<;15ttzt m

vermehren und die Kohlensäure vermindern; in beiden Ri'MilesFil

tungen würde das Gegentheil bewirkt durch eine BeimengU

von Salz d. Hiernach ist einleuchtend, dass der genaue 1

Prüfung die Untersuchung auf Natriumcarbonate vorausgelji^jij^j^

muss; sie kann in der § 252 erwähnten Weise geschehen.
^IJi^^^^

trächtlichere Mengen des Mononatriumcarbonates, welches k]^^^^

1 7 ° kaum weniger als das zwölffache Gewicht Wasser zur

Irkere

83,6 16,4 26,7

63,1 36,9 52,4

37 63 i5h
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lösBi; erheischt, würden übrig-ens gerade an dieser Eigen-

scha kenntlich sein.

)ie obigen Zahlen bei a beziehen sich auf reines Mono-
kaliijicarbonat. Die Kohlensäure ist bestrebt, sich von
dies 1 Salze wieder abzulösen, so dass es in WirkHch-
keit,!renge genommen, eine Waare genau von der Zu-

samsnsetzung C03KH nicht gibt. Diesem Umstände muss
bei [.er Beurtheilung derselben Rechnung getragen werden.

Ein . alz, das frei von Natrium befunden worden ist und dessen

Anaise Zahlen ergibt, welche von den oben bei a angeführten

nichlbeträchtlich abweichen, kann nicht beanstandet werden.

Dafil, dass die analytischen Ergebnisse sich nicht allzu weit

von entfernen, liegt schon eine Gewähr in der Forderung gut

kryjfiUisirter Waare.

I>in Gemenge von 98 Theilen des Salzes a und 2 Th. des

Carlmates b würde 69,6 pC Glührückstand und 43,75
Kohnsäure geben und 63,56 pC Oxalsäure zur Neutralisation be-

dürf i; diese Zahlen lassen sich durch einfache Versuche er-

mittin und werden in Wirklichkeit öfter gefunden, als die

thecitischen. Der Verwendung eines Monokaliumcarbonates,
wekes so weit verändert ist, dass 2 pC Salz b oder c darin

entsnden sind (oder zugesetzt worden waren), kann prac-

tiscl'kein Bedenken entgegenstehen.

)tärkere Zusätze würden sich alsbald auf demselben Wege
zu (Icennen geben.

)ie Gegenwart und Quantität von neutralem Kaliumcarbonat
odei dem entsprechenden Natriumsalze in dem Monokalium-
carlnat lässt sich auch in folgender Art bestimmen. Man
titrii in einer Probe den Gehalt an Alkali, wiegt eine genau
gleii e zweite Portion ab, löst sie in Wasser und fügt so viel

kohjnsäurefreie Kalilauge zu als erforderlich wäre, um die bei

dem ersten Versuche verbrauchte Menge Säure zu neutralisiren.

Dia Lauge tritt mit dem Monocarbonat zu DikaHumcarbonat
zussiimen: COsKH -f- KOH = OH^ . CQsK^

jetzt man jetzt genug Chlorbaryum zu, so erhält man ein

neuiiles Filtrat von aufgelöstem Chlorkalium:

C03K^ . BaCl^ = C03Ba . 2 KCl

enthielt aber die Probe DikaHumcarbonat, so wird dieses

durc Zusatz von Aetzlauge nicht verändert; der genau ent-

sprthende Theil der letztern wird durch die beiden obigen
Reaionen nicht berührt. Wenn also schhessHch die abfiltrirte
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'

Flüssig-keit alkalisch befunden wird, so kann dieses nur dalriU'^'*-''^

rühren, dass neutrales Salz vorhanden war. Die Anzahl

nunmehr zur Neutralisation erforderlichen Cubikcentimeter Sajitistä"''''^'

g-ibt das Mass des in der Waare vorhandenen Dikaliumcarl-siiltei''^^

nates oder Dinatriumcarbonates. IMungf'

Obwohl hiernach die quantitative Untersuchung des SalV^'^^'™""

am zuverlässigsten und leicht genug ausführbar erscheint, mö^i'^''^^'^'

auch noch qualitative Reactionen benutzt werden, z. B. (MiEsePrüi

Verhalten der Salze a und b zu Sublimatlösung, welche 27/1^ ud^

im Liter enthält. Löst man Monokaliumcarbonat (a) in looO.atnum, f

Wasser und lässt in 10 cc der Auflösung 5 Tropfen Sublim|-|,sielie d

lösung fallen, so zeigt sich nach 5 Minuten eine schwacp^j^f
j,

weisse Trübung und erst nach mehreren Stunden ein brauij-;,^
g^n

Niederschlag. Anfangs entsteht weisses Oxychlorid, spä||'

basisches braunes Carbonat: {

3 Hg Cl2 . 6 C03 KH = 3 OH^ . 6 KCl . 5 CO^ . C03Hg+ 2H|k^^'
basisches MerculEl'SER '

carbonat

Wird wasserfreies Dikaliumcarbonat in 100 Th. Was;rilosäur(

gelöst, so wird unter obigen Umständen beim ersten Tropi

Sublimat auch eine weisse Trübung erhalten, die aber jedij'

falls schon beim zweiten Tropfen in gelb und dann in braun üb

geht. Wenn eine Probe Monokaliumcarbonat sofort oder nsii POTT

einer Viertelstunde unter den erwähnten Umständen einen braur

Niederschlag gibt, so ist sie zu verwerfen. Da das Dikaliujyj^j;,

carbonat viel leichter löshch ist als das Monokahumcarboni^i der

so kann diese qualitative Prüfung in der Art verschärft werd(
[|oen L

dass man das zu prüfende Salz mit der Hälfte seines Gewichl; tn^j^^^

kalten Wassers unter leichtem Umrühren kurze Zeit steh;
y^j

lässt, abfiltrirt und die Flüssigkeit auf 50 Th. verdünnt. Ei||jß,jfr

hält sie Dikaliumcarbonat, so wird Sublimatlösung darin einj^

braunen Niederschlag hervorrufen. Es empfiehlt sich selilijjoi^,

einen Gegenversuch mit einer Probe von richtiger Beschaff(ijt[
^j^jj

heit anzustellen. Eine solche kann erhalten werden, wenn m
j [.j^jj

^

Kohlensäure in die Auflösung des vorräthigen Monokaliu;j||()jQjj

carbonates leitet. . H liefen

Die Prüfung auf neutrales Carbonat kann auch darauf gjwbut

stützt werden, dass Baryumcarbonat in der Auflösung d.laliumca

Monokahumcarbonates der in Freiheit gesetzten KohlensäU}||j^^j^|

wegen etwas lösUch ist, aber durch Dikaliumcarbonat (n^iii^ij;.

trales Carbonat) gefällt wird. Man löst i g des zu prüfend
-^^^^^

Monokahumcarbonates zu 200 cc auf und anderseits 1^22

krystallisirtes Baryumchlorid ebenfalls zu 200 cc. Beim Ve|jj^;
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1 gleicher Volumina beider Flüssigkeiten tritt anfangs

:eiiji| Trübung ein, wohl aber beginnt die Abscheidung

Ott ystallinischem Baryumcarbonat nach einer halben Stunde

n C talt eines feinen Pulvers, das sich kaum wahrnehmbar
andungen anlegt. Wenn jedoch die Waare auch nur
^ikaliumcarbonat enthält, so fällt sogleich Baryumcar-
aieder.

' lese Prüfungen sind nur brauchbar bei Abwesenheit von
\mJiiak und seinen Salzen, so wie von Chlorkalium und
]hloiBtrium, da sich Quecksilberverbindungen, besonders Su-
jlimsi (siehe diesen), zu denselben eigenthümlich verhalten.

}; darf auch nicht unterlasen werden, dass Präparat auf

]hloire, Sulfate, Nitrate und besonders auf Arsenate zu

)rüfei

^schichte. Monokaliumcarbonat wurde 1757 zuerst von
"ARljEUSER durch Erwärmung von Pottaschelösung mit Am-
nonibcarbonat, dann 1774 durch Bergman erhalten, indem

;r Kilensäure in jene Lösung leitete.

§ 25 POTTASCHE. — KALIUM CARBONICUM CRUDUM.

•orkommen. Darstelhmg, Eine der Hauptquellen zur Ge-
vinnng der Pottasche sind die nicht an salzhaltigen Boden
^ebulenen Landpflanzen. In der lebenden Pflanze ist das Ka-
ium forwiegend als Salz organischer Säuren, auch als Nitrat

orhjiden und liefert bei der Verbrennung Carbonat. Saftreiche

'flan'n oder Pflanzentheile pflegen am meisten zu geben, Kräu-
er rhr als Sträucher und Bäume, Blätter und Rinde mehr
Is di Holz; officinelles Quassiaholz z. B. hinterlässt fünfmal

k'enij r Asche (die allerdings nicht nur aus Kaliumcarbonat
teste:), als die Rinde der Quassia amära, welche gegen 18 pC
[ibtifooo Th. getrockneten Holzes unserer einheimischen Laub-
»äunc liefern ungefähr 0,45 bis gegen 4 Th. Kaliumcarbonat,
Verfitkraut 73, Fumaria officinaHs gegen 80. Doch bildet

as liliumcarbonat oft nur Y3 der Asche.

den Meerespflanzen und denjenigen Landpflanzen, welche
luf srzhaltigem Grunde leben, ist weit mehr Natrium als Ka-
um orhanden, wie auch im Wasser des Meeres. Durch
ysteatisches Auslaugen der Asche der Meerespflanzen und
er £lze des Meereswassers lassen sich dennoch ebenfalls
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Kalisalze gewinnen und auf Pottasche verarbeiten. Dassel!
'^^^

gilt von den ungeheuren Massen der Salze, welche Vei S*"'
"°

dampfungsrückstände früherer Meeresbedeckung darstellen, woil
^'

Chlorüre und Sulfate des KaHums vorkommen. |[Sieenl

Auch das Thierreich, in dessen Organen bald Kahum, ba P ™" ^

Natrium vorwiegt, bietet im Schweisse der Schafwolle einlC^^'^^^

an Kaliumsalzen reichen Rohstoff. \tM^
\ \\ der P

Die Gewinnung von Pottasche aus Asche der Bäume finclj

fast nur noch in der Weise statt, dass die in häuslichen Vtl^
J^,

brennungsräumen abfallende Asche ausgelaugt wird. Nur
\

einzelnen Gegenden kann es sich gegenwärtig noch lohmi

wie ehedem, ganze Bäume der Asche wegen zu verbrennt
"^^^

'

Die Lauge wird durch ruhiges Stehen geklärt, eingedampft u''!!"['"^^

in eisernen „Pötten"^ jetzt mehr in Flammenöfen, geglüht. '

^

nach Herkunft wechselt diese Rohpottasche im Aussehen u"^"^^

Gehalt; am meisten wird die illyrische, auch w^ohl die aj

Kasan geschätzt. Durch Wiederauflösen der calcinirten Poj
J

!

asche, nochmalige Klärung der Lauge, Eindampfen und GlühjJ j

™

wird eine reinere Waare, z. B. die americanische /.^r/^^j'i:'"
'j'^';'

erhalten, besonders, wenn auch die Lauge geklärt und so co'"

centrirt wird, dass Kaliumsulfat und ChlorkaHum auskrystallisire
'

i eiser

Die bei der Rübenzuckerfabrication in sehr grossen Me.jjjjjf^jj

gen entstehende Schlempe ist eine wichtige Pottaschenque,j(,j|.|^Qjj,

geworden. Nachdem der Zucker möghchst abgeschiedij^j^jj^j

,

ist, enthält die Melasse in reichUcher Menge Sahj|j
j^^j^

worunter namentlich auch Kaliumnitrat. Den noch darj|^^'

vorhandenen Zucker führt man durch Gärung in Alcohjj'

über und destillirt diesen, worauf die zurückbleibende SchlemjijjJ

eingedampft und der Rückstand geglüht wird. Diese Schlempn^^'^^^^

kohle enthält durchschnitthch ein Drittel Kaliumcarbonat; s
^

,

wird mit heissem Wasser ausgezogen und die Lauge eine

systematischen Eindampfungsverfahren unterworfen. Es
g'^^'^'^lifyj^^jj

durch Einhalten zweckmässiger Concentration und Abkühlurjjjj^^^j^^

der Reihe nach Kaliumsulfat, Natriumcarbonat und Chlorkaliu
:^

^^^^^

zur Abscheidung zu bringen und aus der letzten Mutterlau^j.

eine Pottasche darzustellen, welche ungefähr 83 pC Kaliuiij.m^

carbonat, 7 pC Natriumcarbonat und 7 pC KaUumsulfat uC|l|^^

Chlorkalium enthält. Wird dieselbe nochmals aufgelöst

durch stufenweises Eindampfen und Ausschöpfen der auskrysta\^j^

lisirenden fremden Salze weiter gereinigt, so steigert sich il

Gehalt an Kaliumcarbonat bis 90 pC.

Aus Kalüimsulfat lässt sich das Carbonat in derselbejlg^fjj

Art darstellen, wie die Soda (p. 628). Die bei der Verarbe;
j^^j^
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un^'fier Schlempekohle nebenbei erhaltenen Gemenge von
]hloi|alium und Kaliumsulfat oder derartige Producte der

\bratnsalze von Stassfurt eignen sich gut zu dieser Fabri-

:atioi| Sie entspricht mit geringen Unterschieden dem Soda-

)roc({5e von Leblanc, so z. B. können durch allzu hohe Tem-
leratf bei der grössern Flüchtigkeit der Kaliumverbindungen

/erlde entstehen, welche uTn so mehr vermieden werden müs-

len, Is der Preis der Kaliumsalze weit beträchtHcher ist, als

1er tjr entsprechenden Natriumverbindungen. Ferner wird die

^arSfilung des Kaliumcarbonates wesentlich erschwert durch

;eine|;"eringere Krystallisationsfähigkeit und grössere Löslich-

ceitjjsogar Zerfliesslichkeit, so dass es unausführbar ist, die

/eni Einigungen in den Mutterlaugen anzuhäufen, wie bei der

5oda Daher kann auch KaHumhydroxyd (s. dieses) nicht neben-

)ei ii; derselben Weise gewonnen werden, wie das Natrium-

lydrdiyd.

! e Wolle der Schafe ist, von zahlreichen andern Stoffen

ibg^e hen, mit Fett und einer Kaliumseife durchtränkt, welche

lersei; en durch ein Auslaugungsverfahren entzogen wird, das dem-
enig'^ ähnlich ist, welchem die Rohsoda (s. diese) unterworfen

vird.Den Verdampfungsrückstand der Schweisslaugen verkohlt

nan n eisernen Retorten und äschert ihn schliesslich auf

^lamtenöfen ein. Die Masse enthält dann ungefähr 30 pC
(aliü carbonat und halb so viel Sulfat, so dass sie sich leicht

eini|ln und auf einen Gehalt von über 70 pC Kaliumcarbonat
)nngi lässt. Liefert auch die Wolle nicht mehr als etwa

5
p<i ihres Gewichtes an solcher Pottasche, ein Schafflies

;30 s 190 g, so ist diese Ausbeute doch sehr lohnend in

}egeden, wo viel Wolle gewaschen wird, besonders, wenn
luch' der Stickstoff der Schweisslaugen zur Fabrication von
^lutL g^ensalz verwerthet w^rd.

Imtsammensetsung. Eigejischaften. Gehalt und Aussehen
ier«)ttasche wechseln je nach der Herkunft der Waare sehr

starft Holzasche, welche Mangan enthält, das in der Pflanzen-

fell||i geringer Menge viel verbreitet ist, liefert eine sehr

icliw|::h blau grünliche oder röthliche Pottasche. Die auf an-

iere!\rt gewonnenen Sorten pflegen mehr weiss zu sein,

intwder bildet die Pottasche harte, etwas gesinterte Massen
3der äin krümeliges oder staubiges Pulver, sofern die sehr

A^ass' begierige Waare vor dem Zerfliessen geschützt wird.

Bei X Aufbewahrung in porösen Steingefässen wittern haar-

örm e, luftbeständige Krystalle C3 K^ -|- 6 OH^ aus, welche
maniauch erhält, wenn DikaHumcarbonat und Monocarbonat
lus tier Lösung krystallisiren

:
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C 03 + 2 C 03 K H + 5 O = Cs K4 + 6 OHl * «

Dieses Salz kann von der p. 556 und 578 erwähnti

Pyrokohlensäure abgeleitet werden.

§ 252.

jatl

lajzunel:

ilrScliä

tiGevicl

jledersi

Prüfung. Bei der Pottasche mehr als bei vielen andei(tftes<

Waaren ist es nothwendig-, eine Probe herzustellen, welche dt l&s Ci

Durchschnittsgehalt derselben ergibt. Für den pharmaceutischdiKung

Gebrauch muss eine Rohpottasche gefordert werden, die bei aiiiaui

Glühen höchstens 18 pC Wasser verliert und einen RückstaiiiJten Vo

liefert, welcher über 80 pC Kahumcarbonat enthält, dess(||£iiiTag

Menge wie bei Dikaliumcarbonat § 254 zu bestimmen ist. DiiäimFi

Pottasche muss bis auf einen geringen Rückstand in WassijieKns

löslich sein und darf nicht erhebliche Mengen von Natriui\Wtd\

carbo7tat enthalten. Um hierüber Aufschluss zu erlangen, übeitcte er

giesst man 10 g Pottasche mit 10 g heissem Wasser, filtrii Dieser

spült mit 5 gWasser nach und übersättigt die Flüssigkeit mit Essi ib wied

säure. Die Lösung wird im Wasserbade zurTrockne gebracht, dc bdne

Rückstand mit 40 cc Weingeist von 0,830 sp. Gew. erwäririnmelir

wodurch die Acetate des Kaliums und Natriums, nicht abn

Gewic

Ikitvc

Sulfate, Chlorüre, Phosphate, Silicate in Lösung gehen. \

dieser letztern tropft man soviel von einer Lösung von 21

Weinsäure in 20 Th. heissem Wasser, bis selbst nach einige

Stunden kein weiterer Niederschlag von Weinstein mehr tii-äA.^

steht. Alsdann filtrirt man und wascht den gesammten Niedeijfe er

schlag mit Weingeist aus, bis einige Tropfen des Filtrates nacj|
jujgf

heftigem Schütteln mit ein wenig Kaliumacetat klar bleibeiijfQ\\g,

Das Filtrat wird zur Trockne eingedampft und schwach gf|toiiitrat,

glüht; vollständige Einäscherung erfolgt bald, wenn man dilüjjjj

verkohlte Masse mit wenig Wasser aufweicht, im Wasserbad n y^^^

wieder trocknet und aufs neue glüht. Nach mehrmaliger WifjliijQ^d

derholung dieser Behandlung wird die Salzmasse in Wassejtji^jjd

aufgenommen, mit Salzsäure gesättigt und eingedampft. DajlirclK

so erhaltene Chlornatrium löst man in wenig Wasser, set2|jj(j^^

kohlensaures Ammonium zu, dampft wieder zur Trockne eirjjijj^^i

so dass beim Erwärmen mit Wasser nunmehr Eisenoxyd, Thonji

erde, Spuren von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbona;fj[j^^^,

zurückbleiben. Das gereinigte Chlornatrium wird zur Trocknj|j^.^^

gebracht, im bedeckten Platintiegel geglüht und gewogen. '^^Ai^^ ^

Gewicht verhält sich zu dem Gewichte des in der Pottasch'

/orhandenen Natriumcarbonates, wie die betreffenden Molecular

gewichte, nämhch wie 58,5 : 106. Nicht leicht wird eine r^^'^^
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che weniger als 5 pC Natriumcarbonat enthalten, bei
- Probe also wenigstens 0,276 g Chlornatrium liefern. Wird

lies(Zahl beträchthch überschritten, so ist Verfälschung mit

5od;[ anzunehmen. Soll die Bestimmung des Natriumgehaltes

nit '1er Schärfe geschehen, so muss das Chlornatrium im drei-

achii Gewichte Wasser gelöst und durch concentrirte Platin-

;hloiiilösung von Kalium befreit werden. Man filtrirt von
lern [Niederschlage Pt Cl^ ab, befreit das Filtrat durch
khvfelwasserstoff von Platin, dampft ein, glüht und
väglidas Chlornatrium nochmals. Der Fehler, welcher bei

Jntetassung dieser letztern Operation entsteht, kann nur ge-

ing|ein; aus gesättigter Weinsteinlösung, welche man mit dem
lopplten Volum Weingeist von 0,830 verdünnt, scheidet sich

n ei im Tage der Weinstein so vollständig ab, dass Platin-

hloiil im Filtrate nach einigen Stunden nur noch eine sehr

^eririe Krystallisation von Kaliumplatinchlorid liefert.

chHesslich muss man sich überzeugen, dass das aus der

Y)m!3he erhaltene Chlornatrium wirklich diese Verbindung
St. Dieser Zweck wird erreicht, wenn man das Chlor-

latrin wiederholt mit Salpetersäure von ungefähr 1,3 sp. G.

ur '] ockne abdampft. Zuletzt übergiesst man den Rückstand,
1er :inmehr aus Nitrat besteht, mit Wasser, dampft nochmals
ai \isserbade zur Trockne ein, löst den Rückstand im dop-
)eite! Gewichte warmen Wassers und lässt krystallisiren. Bei

lur oiger Uebung sind Krystalle des Natriumnitrates mit aller

Mch(?beit von denen des Kaliumnitrates zu unterscheiden und
luchliicht mit Chlornatrium oder Chlorkalium zu verwechseln.
5ind[die ersten Krystalle des Natriumnitrates nicht deutlich

^enuj ausgebildet, so löst man sie nochmals in verdünntem
varnfm Weingeist auf und vergleicht damit eine gleiche Menge
valiumitrat, welches man unter denselben Umständen krystal-

isire lässt, um den Unterschied bestimmt hervortreten zu
assei Man muss sich hierbei erinnern, dass auch Kahumnitrat
n Rbmboedern auftreten kann, aber doch immer vorherrschend
VisH'n bildet.

iarch obiges Verfahren wird das als Carbonat (und Si-

icat) n der Pottasche enthaltene Natrium bestimmt. Ob das-

elbeiusserdem noch in Form anderer Verbindungen vorhan-
len i, kommt in sofern weniger in Betracht, als überhaupt
;ine bttaschesorte zu verwerfen ist, welche z. B. grössere
^lengli von Chlorüren, Sulfaten, Phosphaten, Silicaten des Ka-
iumsbder Natriums enthält.

]^r Nachweis des Natriums in Kaliumcarbonat kann auch
n fobnder Art geführt werden. Man kocht die Probe mit

Fliitiger, pharmac. Chemie. 45
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11 and!»reinem Aetzkalk in der bei Liquor kalii hydrici § 171 angtl

führten Weise, bis sie caustisch geworden ist. In dem Filtrail
^^''''^^

löst man in der Wärme allmählich soviel Brom auf, dass endl^'^'''^^'^^

lieh nach weiterem Zusatz desselben die abgekühlte Flüssigke!
^""^

gelb bleibt. Das Gemenge von Bromür und Bromat wird zi|P*°

Trockne gebracht und wiederholt mit kleinen Mengen Wei;

geist von 0,830 sp. G. ausgekocht. Das Bromür und BromJ ^^M^^

des Kaliums sind nur sehr wenig in Weingeist löslich, so da;! ßli^f'

ganz vorzugsweise die entsprechenden Salze des Natriums voliä''"''''^^''

Weingeist weggeführt werden. Aus dem Filtrate fällt man ffjlSt™'^-

Weinsäure das Kalium aus und verfährt weiter wie oben, uPUDg™

schliesslich Natriumnitrat darzustellen.
\\iim

In der Pottasche, besonders in der aus Wollschwei:lsili3tte,

gewonnenen, kann Cyajtkalium^ in der aus Sulfat bereit!
tj/i

ten Schwefelkaltum vorhanden sein. Digerirt man d

Auflösung einer solchen Pottasche mit etwas Eisenvitric

dem man eine geringe Menge Eisenchlorid zusetzt, s

erhält man schwarzes oder schwarzgrünes Schwefeleise

wenn Schwefelkalium zugegen war. Fügt man dann Salzsäui

bei, so verschwindet das Schwefeleisen und es entsteht e

Niederschlag von Berlinerblau, wenn Cyan vorhanden war. l,

In manchen Pottaschesorten trifft man Aetskah; reibt nij|ij|.^j,j.g-

KaHumcarbonat mit dem doppelen Gewichte Chlorbaryuif^j
yj^^

und heissem Wasser zusammen, so erhält man Baryumcarbon;|
jj^y y

und Chlorkalium, zwei neutrale Salze, so dass das Filtrat nicli

alkalisch reagirt: C 03 K^ . Ba Cl^ = C 03 Ba • 2 K Cl. B "Ii

Gegenwart von KaUumhydroxyd hingegen entsteht ausserdei P'^^ ^"^

Baryumhydroxyd, welches ein stark alkalisch reagirendes FipfiD-

trat hefert: 2 K O H . Ba Cl^ =: 2 K Gl • Ba (O H)^
fl

VTli.

Wenn man Pottasche mit dem^ dreifachen Gewichte kältet
"""^^

Wassers unter Umrühren, nicht Schütteln, auszieht und dil*l^aliu!

Filtrat kocht, so darf sich keine Kohlensäure entwickel p-^ schnei

Würde die Gegenwart derselben z. B. durch Trübung vcii*r A

Kalkwasser angezeigt, so müsste sie von beigemengtem #ö;2f^'n£s
j

kaliu7ncarbonat oder dem entsprechenden Natriumsalze hel'fföchtv

rühren. M diese

GEREIJ

Geschichte. Die Reinigung der Holzasche und die G( H^p \^

winnung von Kaliumcarbonat durch Glühen des WeiiUgf
^

Steins war schon im Alterthum bekannt. Im Mittelalter glLjclitg

langte Pottasche, bereitet durch Verbrennen von Bambuhalmeit|jQjj^

unter dem Namen Spodium aus Indien nach Europa; erst spät(||
^^^u^^

wurde dieser Name auch der Knochenasche beigelegt. LaagjLf^i^^^

Chlor



i ^ 2^2. Potiasche. — § 2^2. Gereinigte Pottasche. 695

Itit ielt man die Asche verschiedener Pflanzen in den Apothe-

ken, prräthig-, wie z. B. Sal Absinthii und glaubte sie wesent-

ichrjirschieden zusammeng-esetzt, was 1676 schon von Kunckel
Destjten wurde. Bohn unterschied 1696 bestimmt das von
^^am flanzen geheferte Laugensalz (Kaliumcarbonat) von der

5odj!jund stellte krystallisirtes Kaliumcarbonat, ohne Zweifel

las ialz (C03K2)2 + 3 OH^ dar. Nach der genauem Be-

Lanr chaft mit dem Natron, ungefähr seit 1736, nannte man
las ialiumcarbonat ausschliesslich vegetabilisches Laugensalz,

iucht»Iitrum fixum oder Nitrum alcalisatum, wenn man es durch

l/^erp(fung von Weinstein mit Salpeter darstellte.

achdem Klaproth jedoch 1797 KaU im Leucit aufge-

undff hatte, führte er den Namen Kali ein (vgl. auch p. 462
md,U7).

i 2l| GEREINIGTE POTTASCHE — KALIUM CARBONICUM
DEPURATUM.

ie gewöhnlichsten und in reichlichster Menge vorkommen-
len erunreinigungen der Pottasche sind Sulfat, Chlorür, Sili-

:at ks Kaliums, Natriumcarbonat und in geringerer Menge
luchjvohl Kaliummanganat.

laliumsulfat löst sich bei 17° in 9, bei 100° in 4 Th.
W'as^r auf und wird von Kaliumcarbonatlösung weit weniger
mfglommen. ChlorkaHum bedarf bei jenenTemperaturen nahezu

3 ueI 1,7 Th. Wasser zur Lösung, Kaliumcarbonat o,g Th. bei

17° id nur die Hälfte seines Gewichtes bei 70°.

Je Kahumsilicate sind in concentrirter Lösung des Car-

jona s schwer löslich und werden durch die Kohlensäure der

Luft inter Abscheidung von Kieselsäure zersetzt, was ver~

mitt€,t eines geringen Zusatzes von Ammioniumcarbonat eben-

falls erreicht werden kann.

!uf diese Thatsachen gestützt, kann man die Reinigung der

Potti:he in verschiedener Weise vornehmen, welche sich

nach'der Art der Verunreinigungen im gegebenen Falle zu

rieht!, hat. Wenn man z. B. die Pottasche mit ungefähr

ihres^jewichtes heissem Wasser auszieht, so wird vorzugsweise
Kaliiicarbonat in Lösung gehen.

ie colirte und filtrirte Flüssigkeit gibt bei zweckmässigem
Eindinpfen monoklinische Pyramiden des Salzes (COsK^)^ 3 OH^,
wähijid Chlorkalium fast ganz in Lösung bleibt.

45*
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Umgekehrt kann man auch die Pottasche in der niöglichj

geringen Menge heissen Wassers lösen, so dass beim Erkaluj

vorzugsweise das Sulfat und Chlorür , auch wohl Natriumcaj
y^jj,;!]

bonat auskrystallisiren. Weiterhin kann die abgegossene Au

lösung wie eben erwähnt concentrirt werden, um daraus reineii

Krystalle des vSalzes {Q.O^=¥J)^ 'i^OYl'^ zu erhalten.

Fabrikmässig wird gereinigtes Kaliumcarbonat aus Kaliuii

sulfat nach dem Verfahren von Leblanc § 228 dargestellt, ii

dem gerade das Sulfat sich durch vorheriges Umkrystallisin

'

sehr gut reinigen lässt. Der Wollschweiss der Schafe en

hält je nach der Lebensweise der Thiere keine oder nur wem
\

Natriumsalze, daher das Sulfat aus dieser Quelle sich meiF"'^'^
'^

sehr gut zur Darstellung von gereinigtem Kaliumcarbonat eignej'^""^'

so dass die Pottaschen von eben genannter Herkunft schon melP^^''^ '^l

als gereinigte Sorten zu bezeichnen sind.

Das oben erwähnte krystallisirte Salz besteht in Procentejfy^

aus CO^K^ 83,65 und OH^ 16,35. -'^^ ziemlich luftbeständi

L

und kann ohne weiteres aufgehoben oder besser durch Glühe]|^^

entwässert werden. Das in dieser Weise oder auf andere Ai; ' ,

erhaltene Präparat ist ein weisses körniges Pulver oder ein'
^

feste Masse, zieht begierig Feuchtigkeit an und zerfliesst zii^ifAusi]

einer dicklichen Flüssigkeit, dem Oleum tattari per deliqtnwMH

der ältern Pharmacie. 1*»^usgei

Von der gereinigten Pottasche ist zu verlangen, dass si II
Ih.

vollkommen weiss sei; ist sie durch Manganat oder Permar Ji,,,

ganat gefärbt, so muss sie mit ein wenig Holzkohlenpulver un joo
„

etwas Wasser angerührt, getrocknet und schwach geglüht wei
^^^^

den, wodurch das Manganat in Hyperoxyd oder Oxyde dejj.

Mangans und das Kahum in Carbonat übergeführt wird, s
^

dass bei der Wiederauflösung: in Wasser das Mangan zurück!
,

bleibt. r"*
I

unmitti

Prüfung. Die gereinigte Pottasche muss im gleichem Ge,*^'''j^J

wichte warmen Wassers rasch und vollkommen klar löslicj »»^^"'^

sein; ihr Wassergehalt darf 16 bis 20 pC nicht übersteigenllJ^i^i^

Um auf Chlor und Schwefelsäure zu prüfen, übersättigt i"äi|JU^"

eine bei 17° gesättigte Auflösung mit Salpetersäure von i,
'

""""

spec. G. und schüttelt, um einen grossen Theil des Kaliums 11

kleinen Salpeterkrystallen abzuscheiden. Die abgegossene Salz

lösung darf durch Silbernitrat und durch Baryumnitrat .

nui

schwach getrübt werden.
Die geglühte Waare soll nach den unter § 254 angeführter

Methoden untersucht, über 02 pC Kaliumcarbonat darbieten. i"^istc

lang
de

»säure

lind
iil

Gewicl

die
ii

er der 1



Gereinigte Pottasche. — Kalium carbonicum depuratum. 697

)ie übrige Prüfung- hat die in den unmittelbar vorhergehen-

ien nd den folgenden Abschnitten genannten Verunreinigungen

mdfi^erfälschungen zu berücksichtigen.

§ 254.

estimjitung des Gehaltes ajt Dikaltwncarboiiat (neutra-

arbonat). Die mit aller erforderUchen Sorgfalt gewählte

wird durch Glühen entwässert, wobei etwa vorhandenes
onat in neutrales Salz umgewandelt würde. Enthielte

lie ['aare Hydroxyd (Aetzkali), so müsste dieses durch Ein-

en der Probe mit einer Auflösung von Ammoniumcarbonat
elindes Glühen in neutrales Carbonat übergeführt werden,

nate des Calciums und der übrigen Erdmetalle, auch Thon-
;rdebnd andere unlösliche Beimengungen beseitigt man durch
Vufljen der Probe in gleich viel heissem Wasser, Filtriren,

iinc[[npfen und Glühen.

)ie Ausmittelung des Dikaliumcarbonates kann sich auf

lie /ägung der Kohlensäure stützen, welche durch Mineral-

jäuiii ausgetrieben wird;

14 Th. CO^ werden geliefert von 138 Th. C 03

51,9 « » » >, » 100 „

)0 „ „ „ „ „ 313,6 V

ur Zersetzung kann man sich des Kaliumdichromates be-

llen i: C03K^ . Cr2 07K^ = 2Cr04K-^ . C

;

138 294 388 44

[an wiegt von der geglühten Probe aus einer geschlossenen

^öh unmittelbar in einem geräumigen Platintiegel etwa i g
vali acarbonat ab, schüttet darauf ungefähr die fünffache Menge
risc geglühtes Dichromat und bestimmt das Gewicht des

l ie^, s sammt Deckel und dem vermittelst eines Glasstäbchens
iOrg Itig gemischten Inhalte. Hierauf erhitzt man sehr langsam
um chmelzen, erhält die Masse nach völliger Austreibung der

vohisäure noch kurze Zeit im Fluss, wiegt nach dem Er-
^altf und überzeugt sich, dass bei nochmaliger Schmelzung
^ein Gewichtsabnahme mehr eintritt. Der Gewichtsverlust
'' üc die in der Probe enthaltene Menge Kohlensäure aus,

velcir der Gehalt an neutralem Carbonat entspricht. Diese
viettde ist genau unter der Voraussetzung, dass man die Tem-
pera! r nicht bis zur Weissglühhitze steigert, wodurch eine

-erjzung des Chromates selbst (siehe Kaliumdichromat § 256)
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des

aWeiosi

welches

Salz

C 12

herbeigeführt würde; da letzteres schon über der einfach

Weingeistlampe schmilzt, so lässt sich diese Bedingung lei(

einhalten.

Ferner muss das zu prüfende Kaliumcarbonat frei ^X'p^^

vSalpetersäure (und von Bicarbonat) sein; Salpetersäure würj^''^^"^

durch das schmelzende Chromat ebenfalls ausgetrieben und

Kohlensäure gerechnet werden. Sulfate und Chlorüre erleid]p so ei

durch Schmelzen mit Dichromat keine Veränderung. j Lehrau

Die Zersetzung des Kaliumcarbonates kann auch in eir'r,.'„_

Röhre vorgenommen werden, welche so eingerichtet ist,

die ausgetriebene Kohlensäure in einem mit Kaliumhydrox
,

beschickten Apparate aufgefangen und gewogen wird. Zu d 1

sem Ende leitet man trockene, kohlensäurefreie Luft über dui

schmelzende Gemenge von Chromat und Kaliumcarbonat, 1

die letzten Spuren Kohlensäure wegzuführen.

Die Bestimmung der Kohlensäure durch den Gewichtsv(

lust lässt sich auch auf nassem Wege ausführen, indem d

Carbonat durch Schwefelsäure oder Salzsäure zersetzt wii!

Die kleinen hierzu geeigneten Apparate sind in vielfacher zwec

mässiger Abänderung zugleich auch zum Trocknen der Kohk

säure eingerichtet. Auch dieses Verfahren kann so ausgefüll-^ 7^

werden, dass man die Kohlensäure auffängt und sogleich ddlK- i^l^

Gewichte nach bestimmt oder man kann auch die Kohlensäu

durch Ammoniak aufnehmen lassen, mit Chlorcalcium als C;i%7«i

ciumcarbonat fällen und das Gewicht dieses letztern ermitte|inon 2,

oder es der volumetrischen Analyse unterwerfen, indem mlitlzen m

die zur Zersetzung desselben erforderliche Menge Säure mis.i|ten ^ebr;

Wenn es sich darum handelt, in kurzer Zeit eine Anzajkli Wa

Bestimmungen des Kaliumcarbonates auszuführen, so genügdi,, Th, \\

die obigen Methoden nicht. Die schnellsten und zugleich aui:»entwid

die genauesten Resultate liefert das zu ausserordenthcher Voiiieitererl

kommenheit ausgebildete alkalimetrische Verfahren des Titrireriiieoe
^Väi

Man löst eine genau gewogene Menge (am besten 6,gg) des geglüjtWassfr

ten Carbonates im gleichen Gewichte warmen Wassers, filtrirt iliinncarbr

eine Kochflasche, spült das Filtrum nach, erhitzt zum Koche LjgyQ

färbt die P'lüssigkeit mit Lakmustinctur, übersättigt sie nl

titrirter Salpetersäure oder Oxalsäure und lässt dann titrir ft',;y;^^,^

Natronlauge bis zur Neutralisation zufliessen. Die Anzahl
isj^

verbrauchten Cubikcentimeter Säure, weniger die der Natro

lauge entsprechende Zahl gibt das Mass des in der Probe vojitis^
gj,

handenen Alkalis. i \ %
'\ \ Alut

Rezfies Kaliumcarbonat, — Kalium carbonicum purum, i "iasPräf

,

oiuss
ZI

Durch Verkohlung des möglichst reinen Weinsteins un
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.usugen des Rückstandes erhält man reines Kaliumcarbonat.

1

88 'h. Weinstein geben im günstigsten Falle nur 69 Th. Car-

boa, welches sich also ziemlich hoch im Preise stellt, davon

abglehen, dass die Verkohlung des Weinsteins ein lästiges

Gesiäft ist und dabei die Weinsäure verloren geht. Erleich-

[ert nan die Verbrennung des Weinsteins durch Zusatz von

Salj ter, so entsteht unvermeidlich etwas Cyankalium, welches

kau! mehr aus dem Carbonat entfernt werden kann.

/ortheilhafter ist die Darstellung des reinen Dikaliumcar-

)on es aus dem sauren Carbonate oder Monokaliumcarbonat,
Ii es leicht in vollkommener Reinheit zu beschaffen ist.

i45rh. desselben geben bei gelindem Glühen 100 Th. des

neualen Salzes oder Dikaliumcarbonates:

2 C 03 K H = O H-^ . C O-^ . C 03
200 18 44 138

Zusamme7isets7ing :

C 12

O 48 34,8 oder C 44 31,9

K 78 56,3 K^O 94 68„

K= 138 100,0 138 100,0

Eigenschaften. Das Dikaliumcarbonat ist ein amorphes
Pu r von 2,26 spec. Gew., welches in starker Glühhitze zum
Sclelzen und in der Gasflamme am Platindraht zum Ver-

fen gebracht werden kann. In der Weissglühhitze zerfällt

irch Wasserdampf in Kaliumhydroxyd und Kohlensäure.
MiJ|,9 Th. W^asser von 15° gibt das Dikaliumcarbonat unter

W leentwickelung eine sehr stark alkalische Flüssigkeit; auch
be eiterer Verdünnung mit W^asser wird nach der Abkühlung
au: leue Wärme frei. 2 Th. des Salzes lösen sich bei 135° in

Wasser auf. Das spec. Gew. einer Auflösung von i Th.
umcarbonat in i Th. Wasser von 15° beträgt 1,544,

AiÄsung von i Th. in 2 Th. zeigt 1,336 sp. G.

^rüfztng. Die Abwesenheit hauptsächlich folgender Sub-
sta| m ist, vorzüglich nach den in § 231, 252 etc. er-

;en Methoden, festzustellen: Hydroxyde des Kaliums und
Naiims, Bicarbonate, Nitrate, Nitrite, Phosphate, Sulfate,

Silicte, Chlorüre, Cyanüre, Sulfide beider Metalle; auf
^ alum. Aluminium, Magnesium, Eisen ist zu prüfen, wenn sich

iucl.das Präparat vollkommen löslich in Wasser erwiesen hatte,

muss zu diesem Zwecke die wässerige Auflösung mit
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ieitung

k Sal

Essigsäure übersättigen, eindampfen, den Rückstand theils ajp^*''^"'

Eisen und Thonerde untersuchen, theils mit Weingeist aufne'l p'^^^

men und die Lösung wie in § 252 angegeben mit Weinsäuijsl^äl''^''"-^

fällen. Das Filtrat wird zur Trockne gebracht, gelinde g CrO'

glüht, mit Salzsäure aufgenommen und auf Thonerde, Calciur!

Magnesium geprüft, wovon geringe Mengen in den meiste ier Gyp^

Proben des Dikaliumcarbonates nachweisbar sind, ijle Au:

\lm

Ii Word

§ 255. KALIUMBICHROMAT. — KALIUM BICHROMICUMjLtaat,
ijUmckoi

Dai-Stellung, Den Ausgangspunct zur Gewinnung der Chronjjjjj
pjj^^

Verbindungen bildet der Chromeisenstein, Chromit, der allerdin^i^jjuj,^
j,,

in reiner Form in schwarzen regulären Octaedern von 4,4 spec.
(|,ji]fQ[i,5g

und der Zusammensetzung Cr^ 03, Fe O z. B. im Ural, auf der Insijjjj^j^
^.j,

La Vache bei Haiti, in Lamia in Nordgriechenland auftritlj
j^j.

Dieses 68 pC Chromoxyd enthaltende Mineral jedoch kommt niijijj^
^^^^

sehr selten und in geringen Mengen vor, dagegen sind Gesteine m!,

sehr wechselndem Chromitgehalte ziemlich verbreitet und steller

weise massenhaft abgelagert. Erreicht auch ihr Gehalt a

Cr2 03 bisweilen 60 pC, so liefern doch Chromeisensteine m|

42 bis 55 pC Oxyd das Hauptmaterial zu dieser Industrie. Der

gleichen finden sich ziemlich reichlich in Pennsylvania, Norwe

gen, bei Jekaterinenburg im Ural, Alt-Orsowa im Banat, aii

Neu-Caledonia.

Die Verarbeitung des Chromeisensteins ist auf wenige

briken beschränkt und wird am grossartigsten von White & C(

in Glasgow betrieben. Ausserdem gibt es noch eine Fabrik 1

Hävre, zwei in Grossbritannien, ferner je eine in Norwegen, ijfi^fwi

Pennsylvania, in Steiermark, in Jelabuga im russischen GoiltiKrjfst;

vernement Wjätka.
Man erhitzt im Oxydationsfeuer eines Flammenofens eii

äusserst sorgfältigt gemischtes Pulver aus 2 Th. Erz, 3 Tb

Kalk und i Th. Kaliumcarbonat, beide letztere Zusätze voi|ll)effi(

möglichster Reinheit. Die Masse nimmt nach und nach breiigiiipy

Beschaffenheit an, so das sie bei fleissigem Umrühren leich
|i fgtjj^

durch und durch oxydirt werden kann. Nach dem Erkaltei||i,
§p^^

stellt sie im wesentlichen ein grünlichgelb gefärbtes Gemengdfefij^j

von Eisenoxyd, Kaliumsilicat, Aluminiums ilicat, Kalk, Kalium 1 s^j^

,

Chromat und Calciumchromat dar. lliflösun

Weit öconomischer verwendet man statt des Kaliumcar
jj^Qj^jj

^

bonates Glaubersalz, welchem alsdann mehr Kalk beigegebeiitjj

werden muss, um die Masse nicht in dünnen Fluss geratherj^ii^^^

zu lassen. Nach dem einen oder andern Verfahren dargestellt

4

UD



§ ^1^^. § 2ß6. Kalhimbichromat. — Kalium bichroniictini. yoi

v'ird iie Schmelze mit einer heiss gesättigten Auflösung" von
Caliiisulfat ausgelaugt, welches auch das Calciumsalz in lös-

ichelKaliumchromat überführt:

Cr04Ca . SO^K- = S04Ca . Cr

er Gyps wird durch Absetzen beseitigt und die klare

;esäjgte Auflösung von Dikaliumchromat in Bleigefässen

lurcl Zusatz von Schwefelsäure, die bis zu 1,27 spec. Gew.
erd mt worden, in Kaliumbichromat übergeführt:

2 r04K- . S04H- =r OH . S04K^ . Cr-
Dikil imchromat, Kaliumbichromat,
elbesllaliumchromat rothes Kaliumchromat

as Dikaliumchromat, neutrale Chromat, erfordert bei 17°

ur j3sung nur das doppelte Gewicht Wasser, das sogenannte

aunichromsaure Kalium (Kaliumbichromat) hingegen 10 Theile.

luf psatz von Schwefelsäure zu der obigen Lauge muss sich

lahej der grösste Theil des letztern Salzes niederschlagen,

)ass;be wird von der Mutterlauge getrennt, diese wieder zur

''era)eitung neuer Portionen des geglühten Rohmateriales be-

utzfdas Salz hingegen in eisernen Gefässen umkrystallisirt.

^'usammensetzimg.

Ott

2 Cr 104 35h
7 0 1 1

2

38.
2 K 78 26,5

07K^ 294 100,0

§ 256.

Eigenschaften. Die oft sehr ansehnlichen, schön morgen-
Krystalle dieses Chromates gehören dem triklinischen

)ystii an. Spec. Gew. bei 4° 1= 2,692- Sie werden unter

chwcher Temperaturerniedrigung gelöst von 20 Th. Wasser
»ei <', 10 Th. bei 18°, 1^2 bei 100°, nicht von Alcohol. Die
othjdbe giftig wirkende Auflösung schmeckt bitter, widerlich

chrnpfend und röthet Lakmus; beim Kochen nimmt sie leb-

afte rothe Farbe an.

a Spectrum wird durch dieselbe der grüne, blaue und
iolcä Theil ausgelöscht. Die verdünnte Lösung, welche z. B.

TIr Salz auf 1000 W^asser enthält, sieht rein gelb aus, wie
iie jiflösung des neutralen Dikaliumchromates Cr 04 K% zeigt

aunnoch einen Geschmack und röthet Lakmus nur schwach.
Ven in 20 000 Th. nur noch i Th. des Bichromates gelöst

5t, i lässt sich die Farbe in Schichten von mehreren Centi-

tieteli Dicke eben noch erkennen.
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[fet
Oiyd

Eine einprocentige Auflösung des Salzes schützt thierisc

und vegetabilische Stoffe in hohem Grade vor Fäulniss.

Durch Wasser wird es ohne Zweifel in Chromsäiii

O O'* oder wohl richtiger Anhydrid Cr Os (siehe § 205)u
Dikaliumchromat zerlegt:

Cr^O^K- . OH^ = Cr04H-' . Cr04K2
hypothetische Chromsäure Dikaliumchromat

le
Eotwici

:1t
so reic

tfelsäure
ei

der F

lalaun, zi;

Das eigentliche saure, primäre oder Monokaliumchrom
Cr 04 K H, welchem nach gewöhnlichem Sprachgebrauche J

Bezeichnung Bichromat zukäme, ist eben so wenig darstellbl

wie irgend ein anderes Salz von entsprechender Zusammf
Setzung. Das Salz, welches hier in Rede steht, ist daher seimilDem in ^

seits nicht als „saures Salz" aufzufassen, sondern von eimsizeii Sau

allerdings nicht für sich bestehenden Dichromsäure oder PoJÄcr.

chromsäure abzuleiten, welche der Pyroschwefelsäure (§ i^iiami^

und Pyrokohlensäure (§ 204) entsprechend als Pyrochrorasäujijjj^j^^^g

bezeichnet werden mag. Sie kann als durch Vereinigung viji,||.
]

2 Mol. Chromsäure unter Wasseraustritt entstehend eedac*

werden:
Ilse;:

Cr04H^ = OH- . Cr-' O7H

Dieser Vorstellung gemäss erscheint das hier bespreche

vSalz als neutrales oder secundäres Pyrochromsäuresalzj müsJ

also genau genommen Dikaltiimdipyrochromat heissen

Denkt man sich in gleicher Weise 3 Mol. Chromsäu

zusammentretend, so entsteht Tripyrochromsäure:

3 Cr 04 = 2 O . Cr3 "^f^ \
Tripyrochromsäure

Auch diese ist nicht darstellbar; wenn man aber das

wohnliche Chromat Cr^ 07 bei 60° bis zur Sättigung

Salpetersäure von 1,33 spec. Gew. einträgt, so krystallisirt bei|j,^ll^^
Erkalten Dikaliumtripyrochromat heraus:

'^^mi

3 Cr-' 07K'' . 4N03H = 2 0H^ . 4NO3 K . 3Cr03 . Cr30^°Ij§cii,.ef^,,

Wird dieses wieder mit Salpetersäure oder Chromsäur

Cr^O:

iei stärker

\ ()Dcentrirt(

™llständi

Icsten We

iöwrt voi

an, \

'«liroma:

anhydridlösung in derselben Art behandelt, so entsteht

Kaliumsalz der 1 etrapyrochrömsäure Cr4 O ^3 das aus heiss(jl
^'^s^"

Salpetersaure umkrystalhsirt werden kann.
j

^

Das gewöhnhche rothe Chromat verknistert beim ErhitzeijCr Q-K

schmilzt sehr leicht ohne Gewichtsverlust schon im Glasrohr'i

über dem einfachen Weingeistlämpchen zu einer sehr dunkejf^|.^:

inen, beweglichen Flüssigkeit, die in der Kälte krystalliniscDraui
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ers rt. In heftiger Weissglühhitze verliert es Sauerstoff und

hiJtässt Oxyd und gelbes Chromat:

2 Cr^ 0^ = Cr^ 03 . 2 Cr O4 K . 3 O

>ie Entwickelung von Sauerstoff erfolgt weit leichter und

doJilt so reichlich, wenn das Chromat mit concentrirter

Sei ifelsäure erwärmt wird:

CrWK- . 4SO4H- = 4OH- . (S04)3Cr- . SO4K- . 3O

Ch

Su

bin

lus der Flüssigkeit ist (S 04)3 Cr^ S 04 K= + 24 O H%
lalaun, zu erhalten.

)em in Wasser gelösten Chromat vermögen sehr viele

anzen Sauerstoff zu entziehen, besonders bei Gegenwart
voi läuren, welche sich alsdann mit dem Chromoxyd zu ver-

1 im vStande sind.

alzsäure wirkt in der Kälte und in verdünnter Lösung
nur ihr langsam auf das Chromat; wenn concentrirte Säure
dal sehr geUnde erwärmt wird, so entstehen grosse Krystalle,

wo O durch 2 Cl ersetzt ist:

Cr- 07 K . 2 H Cl = O . Cr- Cl-

ei stärkerem Erwärmen, besonders des gepulverten Salzes

mil|[)ncentrirter Salzsäure, entweicht Chlor:

07 . 14 H Cl 7 O . 2 K Cl . Cr- C16 . 6 Cl
Chromchlorid

edoch lässt *sich diese Zersetzung nur äusserst langsam
^vollständig durchführen, aber auf Zusatz organischer Stoffe,

ästen Weingeist, nimmt die Auflösung des Chromates bei

Geg'iwart von Salzsäure sofort die grüne Farbe des Chrom-
chlords an, welche weit blasser erscheint, als das ursprüng-
lichf Gelb. Man kann durch Kochen mit Ammoniak nunmehr
alle! Chrom abscheiden.

Schwefelwasserstoff verdrängt und reducirt die Säure des

Kalinchromates. Lässt man wenig Schwefelwasserstoff zu der
Auf: 3ung des Salzes treten, so wird Schwefel und die Hälfte

der Ihromsäure in Form von missfarbig erscheinendem Hy-
<'ro; d ausgeschieden:

Cr- 07 K- . 3 S H- = 2 Cr O4 K- . Cr- (O H)^ . 3 S
\ Dikaliumchromat

l^erwendete man zu diesem Versuche rothes KaHumchromat
D Th. Wasser, welche Auflösung deutUch sauer reagirt,
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so zeigt nunmehr das vom Schwefel und dem grünen Chroii

hydroxyd abfliessende gelbe Filtrat alkalische Reaction, die

der That dem (neutralen) Dikaliumchromat zukommt. Dahi

nimmt dasselbe mit Leichtigkeit Schwefelwasserstoff auf, welchi;!"""^'"^

auch das zweite Molecül Chromsäure reducirt und zwar zunächp^"'

zu dem bei Chromsäure § 205 erwähnten braunen Ox)|Pä?^F

CrO^Cr oder, bei noch grösserer Menge von SchwefelwasserstolpSal^

zu Hydroxyd, welches zum Theil niederfällt, zum Theil dunfiKälK

Kaliumhydrosulfid in Lösung gehalten wird: IcflW

2Cr04K- . 7SH- = 2 0H^ . S . CrHOH)6 . 4KS]p''
pt, te

Von der Gegenwart des letztern überzeugt man sich ve||iisatz

mittelst eines Körnchens Nitroprus^idnatrium, welches im FiWs;

träte eine rasch vorübergehende violette Färbung hervorruft, tsllber

Das Kaliumhydrosulfid bewirkt allmähhch die ZerlegunP^"^

des Oxydes Cr Cr und geht in unterschwefeligsaurfP

KaHum (Kaliumthiosulfat) S 03 S K^ über, dessen GegenwaP '"

man an den § 220 angegebenen Reactionen erkennt; es unterlieg
^

weiterhin ebenfalls der Zersetzung, in Folge welcher nacF™
einigem Stehen Schwefel in auffallend blassgelben Krystaller""^^

anschiesst und sämmtliches Chrom als Hydroxyd niederfälip^''^*

Man erreicht dieses viel rascher, wenn man die Auflösung deF'^'^

rothen (oder gelben) Kaliumchromates mit Schwefelwasserstop ^

sättigt, den Ueberschuss des Schwefelwasserstoffes abdunster^^

'

lässt und das Filtrat anhaltend kocht. Bei etwas längerer EiiF

Wirkung des Schwefelwasserstoffes, besonders in der WärmtF^

entsteht Schwefelsäure, welche dann etwas Chrom in Form vo foecks

Sulfat in Lösung behält, wie ja überhaupt bei genügendem Zi

satze einer Säure zu dem Chromat durch Schwefelwassersto|n'(/'||;

nur Schwefel, kein Chromhydroxyd, abgeschieden wird. Ma

erhält eine grüne Lösung von Chromoxydsalz, z. B. : iFliissi|

Cr^07K- . 3SH- . 4S04H^ =: yOH^ . S04K^ . (S04)3Cr . afc
|

und llnn

Cr-07K- . SH^ . 8HC1 = 7 OH- . 2KCI . Cv-Ol^ . 3%em
Aus den oben angedeuteten Gründen erfolgt auch, besoni^^jj

ders beim Aufkochen, völlige Abscheidung des Chroms auk^^

Chromsäuresalzen, wenn man sie mit Schwefelammonium verj^^^

setzt; selbst eine Lösung mit nur Yiooo Chromat trübt sicll

schon in der Kälte nach einigen Minuten. itsve

Durch vSchwefeligsäure-Anhydrid wird die Auflösung- de;pei

Chromates grün und nach Uebersättigung mit Ammoniak fällfssig
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Kochen alles Chrom als Hydroxyd nieder. Erwärmt man
iure mit der Chromatlösung, so bildet sich, unter Kohlen-

Entwickelung, violettes Salz, woraus selbst durch Kochen
it Timoniak oder Natron Chromhydroxyd nicht gefällt wer-

;n mn.

agegen wirkt Chloralhydrat selbst beim Kochen und Zu-

tz on Salzsäure nicht auf die Chromatlösung, färbt sie jedoch

d- Kälte vorübergehend grünHch, wenn Ammoniak zu-

'ge^n wird.

chüttelt man die erwärmte Chromatlösung mit Magne-
imtaht, fein zertheiltem Eisen, Zinn oder Zink, so tritt erst

ch'-usatz einer Säure, welche Wasserstoff zu entwickeln und
iro oxydsalz zu bilden vermag, grüne Färbung ein. Wenn man
ecsilber mit der Chromatlösung schüttelt, so scheidet sich

aedsilberoxydul als schwarzes Pulver ab und verwandelt sich,

ch lem Abgiessen der gelben Flüssigkeit, auf Zusatz von
lizjLire in Calomel. Das abgegossene neutrale Kaliumchro-

it ärd selbst durch längere Erwärmung mit Quecksilber

:ht{;erändert. Während auf diese Art nur die Hälfte der

iro säure reducirt wird, erfolgt die Reduction der ganzen
derselben zu grünem Oxyd, wenn man Salzsäure bei-

^tj^lurch Kochen mit Ammoniak wird dann alles Chrom als

Mrl>cyd abgeschieden und das Filtrat ist frei von Quecksilber,

itetützt man die Wirkung des Quecksilbers durch Schwefel-

uretso schlägt sich rothes Quecksilberoxydulchromat nieder;

sigjiure führt die Reduction der Chromsäure bei Gegenwart
n uecksilber selbst in der Wärme nur langsam herbei.

rüfung. I Th. Kaliumbichromat muss mit 2 Th. Oxal-
un und 40 Th. Wasser gekocht eine dunkel violettrothe

ire^'lüssigkeit liefern, welche durch vSchwefelwasserstoff nicht

rätert, auf Zusatz von Ammoniak oder Natron grün gefärbt

rd nd selbst beim Kochen klar bleibt. Die Auflösung des

Izei in 100 Th. Wasser darf nach dem Ansäuern mit Sal-

teri.ure durch Chlorbaryum nicht getrübt werden oder höch-

:ns|inbedeutende Spuren von Schwefelsäure verrathen. Um
nair auf andere Säuren zu prüfen, bedient man sich des

;:ali':hen Filtrates von einer mit Schwefelwasserstoff gefällten

obj des Salzes. Ueber der einfachen Gaslampe bis zum
iiigji Schmelzen erhitzt, darf das Kaliumchromat keinen
iwi itsverlust erleiden. Auf Natriumchromat zu prüfen, ist

1 d- geringen Krystallisationsfähigkeit dieses letztern Salzes
erf ssig.
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Geschichie. In dem sibirischen Rothbleierze Cr Pb, de]'*'

sen schöne monoklinische Krystalle schon seit 1766 entdecll'?'"

waren, erkannte 1797 Vauquelin und, unabhängig- von ihm, u|
dass

dieselbe Zeit auch Klaproth, das Bleisalz einer neuen Säur!

Vauquelin benannte die metallische Grundlage derselbe*''

nach dem griechischen Worte Chroma, die Farbe, und far'''^^'^>'

auch einige Jahre später das Chrom im Chromeisenstein auf. !' ^'

psalpeter

.nsaui

iferden;

Unisetzui

Auflöi

cioe nicl

257. KALIUMPERMANGANAT. — KALIUM HYPER-
MANGANICUM.

Zers

Bildtmg von Permanganat Wenn die niedrigeren Oxydation:

stufen des Mangans bei Gegenwart von Natron oder Kali an derLu|te;«;

oder besser in Sauerstoff oder mit Substanzen geglüht werdei|

welche reichlich Sauerstoff abgeben, wie Salpeter oder Kaliun!

chlorat, so entsteht Mangansäuresalz. Dieses wird schon durc

Wasser in Uebermangansäuresalz (Permanganat) und Mang-ar

superoxydhydrat zersetzt, z. B.:

(a) 3Mn04Na^ . ßOH^ — 4NaOH . MnO^OH^. 2Mn04N
Natriummang-anat Mangandioxyd- Natrium- p ,

hydrat permangana W^^^^i'

ten des r

Die Bildung von Permanganat erfolgt noch leichter, weniji^jj^^ij^

dem Wasser Säuren zugesetzt werden. Am zweckmässigste|,.p|j

verwendet man jedoch Brom oder Chlor, um die AbscheidunL^f
p^^

des weniger werthvollen Mangansuperoxydhydrates zu veil^jj^^p

hindern: Mn 04 Na^ • Br = Na Br . MnO^Na. Doch mische
j^j^^ ^.^

sich hierbei leicht Chlorüre und Chlorate oder entsprechendL-^

Bromverbindungen des Natriums oder Kaliums bei. L.
^

Darstellung. Man dampft 500 Th. kohlensäurefreie l^ä'iijgij

lauge von 1,454 ^P- ^- "^^^ ^<^5 Th. KaHumchlorat rasch eir|^^^^^

indem man allmähhch 182 Th. fein gemahlenen, mindesten
j^^^^^

Soprocentigen Braunstein beifügt und nach dem Eintrockne
1^^^.^^^

bis zu beginnender Erweichung erhitzt. Die erkaltete dunkel graii

lieh grüne Masse wird gehörig zerkleinert, gemischt und nochmal

geschmolzen, dann mit warmem Wasser ausgelaugt und zu

Krystallisation befördert, nachdem sie noch mit Chlor ode

Brom behandelt worden.

Die Kalilauge kann durch das billigere Aetznatron und da;

ist,
s

noch,

iulebli,
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i^alitjichlorat durch Kaliumsalpeter erzetzt werden. Natrium-

itraäi^ibt den Sauerstoff bei einer so niedrigen Temperatur
choifab, dass die Oxydation des Braunsteins nicht vollständig

rfoliL An Stelle des letzteren können auch Abfälle von Man-
ano den dienen, vi^elche bei der Chlorkalkbereitung (siehe

hlo: alk § 260) erhalten werden. In dieser Weise verarbeitet

lan B. 7*D Th. Natronlauge von 1,19 spec. Gew. und i Th.

^aliuj Salpeter mit 6 Th. Braunstein. Das sehr zerfliessUche

beningansaure Natrium kann nicht g-ut in Krystallform er-

alte; werden ; man stellt aus seiner Auflösung das Kaliumsalz

urcl Umsetzung mit Kaliumsulfat her.

ie Auflösungen des übermangansauren Kaliums müssen
urcl eine nicht oxydationsfähige Substanz, z. B. Schiessbaum-
oile Amiant oder Glaswolle filtrirt werden; durch Papier er-

iidei sie Zersetzung.

Lsammensetsung. Mn
4 O
K

Mn 04 K

55 34,8

64 40,5

39 24,7

15^" 100,0

258.

\ge71schafte11. Das Permanganat wird in ansehnlichen

ris^ln des rhombischen Systems, von 2,71 sp. Gew\ erhalten,

ererfrische, fast schwarze Oberfläche im auffallenden Lichte

letafsch glänzend grün, später stahlblau erscheint. Sie

ebej auf Porzellan zerrieben ein in dünnster Schicht schön
lafa'ienes Puher. Mit wenig Wasser übergössen, liefert das

ialz 'ine violette Lösung-, das ungelöste Salz erscheint dabei

unk grün. Es schmeckt süss, dann unangenehm und anhal-

snd erbe; i ccm der Lösung in 1000 Th. Wasser bietet eben
och leutlich den Geschmack dar. Das Salz löst sich in 16 Th.
^^as r bei 15°, in 3 bei 100°.

ie concentrirte Lösung- ist blauroth, bei der Verdünnung
;iit asser mehr und mehr rein roth. Die Farben dieser

'lü35;^keiten sind so reich, dass eine Schicht von 4 cm Dicke

Viooo Salzgehalt kaum durchsichtig- zu nennen ist.

^en I Th. Kaliumpermanganat in 500 ooo Th. Wasser auf-

:elöj! ist, so bemerkt man die schwach röthliche Färbung
mmfi' noch, wenn man von oben in eine 2 dm hohe Flüssig-

^eits ule blickt. Verdünnte Lösungen werden allmählich braun,
ndet sich Hyperoxydhydrat bildet, aber nur sehr langsam
l usst eidet.
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Betrachtet man durch das Spectroscop eine Auflösung d{||i Ver

Kaliumpermanganates in 5000 Wasser in einer i cm dickeiiitW;

vSchicht, so findet man gelb und grün ausgelöscht; nimmt msjplfat yi

eine Auflösung mit nur 000 Permanganat, so erbhckt maljUrat:

im gelb und grün fünf ungleich dunkle, schwarze Streifen; e;^

gewöhnliches Taschenspectroscop genügt zu dieser Beobachtun<W'3
Die Streifen verschwinden, sobald man die Perman^anatlösunj!

z. B. durch Aetzlauge, in Manganat überführt. Die frische Au ,

.

lösung des Permanganates in 50 000 Wasser sieht so aus, ^
eine angemessen verdünnte Auflösung von Jod in Schwefe!?
kohlenstoff; diese letztere zeigt aber nicht jene schwarzen Alf^"^*^^''

Sorptionsbänder im Spectrum.

Versetzt man eine Lösung von Kaliumpermanganat
i

1000 Th. Wasser mit Aetzlauge, so färbt sie sich anfangs au

tiefste blauviolett und nimmt nach und nach erst grüne Fart

an, welche intensiver ist als die ursprügliche violette; gleicl

zeitig fällt auch Hyperoxyd nieder.

Die Auflösung nimmt, selbst bei nur 000 Gehalt, grün

Farbe an, indem sich Manganat bildet:
«^^(«[j g

2Mn04K • 2KOH = OH^ • O • iMnO^K^
I

laf den

Die Reduction der Uebermangansäure ist jedoch bei diesei »pnatf

Versuche durch die Gegenwart organischer Stoffe bedingt unja

findet nicht statt , wenn man die Aetzlauge mit frisch geglülf»; in 1

tem Kali oder Natron herstellt; ebenso wenig wird das Hypei|[lilor t

manganat grün, wenn man Ammoniak zusetzt.

Mit concentrirter Phosphorsäure von 1,824 specifischei I

Gewicht entwickelt das Kahumpermanganat Ozon und lö^p^^'

sich in der Kälte sehr langsam zu einer braungrünen, bf'r|
^'

Wasserzusatz rothen Flüssigkeit. Concentrirte Schwefelsäure gitf™'

sofort eine tief grüne Lösung; tröpfelt man vorsichtig Wassel^j

darauf, so werden prächtig violette Streifen, vermuthlich Uebei|,ij

mangansäure Mn H oder ihr in Schwefelsäure gelöstes Anh)(i

drid Mn^ 07, an die Wandungen des Kölbchens heraufgespritz er „

und gleichzeitig entwickelt sich ein widerwärtiger zum Huste||

reizender süsslicher Geruch. Bei etwas grössern Mengen treteiji

leicht gefährliche Verpuffungen ein, namentlich wirken Gemeng'

von Kaliumpermanganat und concentrirter Schwefelsäure au|

die meisten organischen Substanzen mit äusserster Heftigkei l* S

und entzünden viele derselben. Wahrscheinlich besitzt da|H

reine, bis jetzt noch nicht isolirte Anhydrid Mn^ braungrünt FmaD

Farbe; concentrirte Phosphorsäure wird auch in der Wärm'jl'^zu

durch Kaliumpermanganat nicht roth.
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»ei Verdünnung der Lösung in concentrirter Schwefel-

iar mit Wasser entsteht unter Sauerstoffentwickelung Man-
andulfat und schwarzes zu Boden sinkendes Manganhyper-
xyJydrat:

34K.3S04H2 = 2S04K- . S04Mn. yO-aMnO^OH-
Manganhyperoxyd-

hydrat

Luf nassem wie auf trockenem Wege tritt das Kaliumper-
lannnat sehr leicht, oft unter lebhafter Wärmeentwicke-
mg^auerstoff an oxydirbare organische und anorganische

ukmzen ab. Sogar Quecksilber wird beim Schütteln mit

oncitrirter Lösung des Salzes oxydirt; schon in der Kälte

ild(' sich Hyperoxydhydrat und Manganat, schliesslich wird

llesivlangan in Form des erstem abgeschieden und das farb-

)se jl'iltrat enthält ausser Kali nur äusserst geringe Spuren
)uej Silber. Zink vermag merkwürdigerweise diese Reduction
es trmanganates nicht zu bewirken, sofern nicht Schwefel-

äur zugegeben wird.

urch Schwefelwasserstoff wird alles Mangan als Hyper-
xyd^^drat, gemengt mit Schwefel, abgeschieden.

uf den oxydirenden Wirkungen beruht der Werth des

erninganates, da, wo es darauf ankommt, schädliche Organis-

len lasch zu zerstören und mancherlei üble Gerüche zu be-

^itigjn; in vielen Fällen ist es wegen seiner Geruchlosigkeit

pm I hlor vorzuziehen, sogar durch dasselbe nicht zu er-

:tze

iejenigen Dienste, welche das Kaliumpermanganat in der

[assialyse leistet, beruhen ebenfalls auf seiner oxydirenden
/irk ng. Ferrosalze werden z. B. augenblicklich in Ferrisalze

ber|j führt:

Fejl^ Mn 04K • 8 HCl = 4 0H-^ • KCl • MnCl^ • sFeCls
^rrocijrid Ferrichlorid

10 S04Fe . 2 Mn04K . 8S04H^
Ferrosulfat

8 OH^ . S04K2 . 2 S04Mn . 5 (S04)3Fe2
Ferrisulfat

Jeder Schwefelsäure noch Salzsäure greifen in solcher

erdlnung, wie sie bei volumetrischen Analysen vorkommt,
ie tpermangansäure sofort an; concentrirte Salzsäure aller-

ngs nbt zu Chlorentwickelung Anlass:

Ai04K . 8HC1 = 40H^ . KCl . Mn Cl^ 5 Cl
Fli iger, Pharmac. Chemie. 46
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Der so sehr leicht zu beobachtende Punct, wo die Entli''™''^

färbung der Perrnanganatlösung ^C^f^;}^^^/^^)///^?"^'?/;?^ aufhörilP^^

gibt daher das Mass des Ferrosalzes, welches in Wirksamkelli^'i

getreten war. Hierbei ist die gänzliche Abwesenheit organischell''^'^^"^^

Körper Bedingung; auch lässt sich die Permanganatlösung nui

in diesem Falle aufbewahren. Anderseits wird auch gerade dilM^''^

Wirkung des Permanganates auf organische Stoffe zu analyi'™''^^^

tischen Zwecken verwendet, so z. B. der Oxalsäure gegenübeilM^"^

welche durch die Uebermangansäure zu Wasser und Kohler

säure oxydirt wird:

(b) 5 04 . 2 Mn 04 K . 3 S O4

SO4K2 . 2S04Mn . 8OH2 . 10 CO^ laspiel

laliümp

dass

forgäB

anor

Ueberii

cnsetzu

indon

: seit I

als De

Hiernach sind 5 Mol. krystallisirter Oxalsäure (O 0

+ 2 O H^), d. h. 5 X 126 = 630 Th. erforderhch, um 2 X i5i— 316 Th. Kaliumpermanganat zu entfärben.

Bei gelindem Glühen des Kaliumpermanganates liefert e

ohne zu schmelzen, schwarze Flocken von Manganat, welchj
,

durch die gleichzeitige Sauerstoffentwickelung weit herum ge

schleudert werden. Mit äusserst wenig Wasser befeuchtei

geben sie eine grüne, mit etwas mehr eine blaue Lösung un

mit viel Wasser tritt die oben pag. 706 in Gleichung (a) vor

geführte Bildung von Permanganat ein.

Glüht man das letztere im bedeckten Tiegel stärker, s

bleibt ein dunkelbrauner, pulveriger Rückstand, 84,3 pC betra,

gend, welcher als Salz einer nicht für sich bestehenden Säur

Mn^ O^H^ aufgefasst werden mag:

2Mn04K = 3O . Mn^OsK^

Mit Wasser übergössen zerfällt er zum Theil in Kalium

hydroxyd und Manganhyperoxyd:

Mn^ 05 K^ . O H^ =r 3 K O H . 3 Mn P'
^

Ein Theil des Kaliums bleibt jedoch hartnäckig ungelöstlv/^

Prüfung. Gut ausgebildete, trockene Krystalle des Salze L

können nicht leicht fremde Substanzen enthalten; ihre Lösunijjij^]

in 1000 Th. Wasser darf befeuchtetes Lakmuspapier nicht ver|j|.^|yj

ändern. Die beste Bürgschaft für richtige Beschaffenheit gibjiei^y^^

die Prüfung vermittelst Oxalsäure nach der Gleichung (b).
|entl];

Man löst 0,63 g krystallisirter Oxalsäure in verdünnte
1}.-^^^

Schwefelsäure zu i Liter und anderseits 0,316 g Kaliumperman i|

ganat in Wasser, gleichfalls zu i Liter, i Cubikcentimeter

letztern Auflösung darf nicht weniger als i cc Oxalsäurelösun^|u1^|,

erfordern, um entfärbt zu werden. Diese Flüssigkeit dien|li)j^^^^^

weiter zur Prüfung auf Salzsäure und Salpetersäure. Eine ^^\^^
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ärej'robe der Permang-anatlösung- kocht man mit Ammoniak,

is les Mangan als Hyperoxydhydrat abgeschieden ist; das

,rb]ij>e, nunmehr Salpetersäure enthaltende Filtrat kann auf

chi|;felsäure geprüft werden.

'beschichte. Braunstein wurde schon 1659 ^'^^ Glauber,
74c,von Pott, mit Salpeter geschmolzen; Scheele hob 1774
ie [;i der Behandlung der geglühten Masse mit Wasser auf-

ctejien P'arbenveränderungen noch bestimmter hervor als

iin( Vorgänger und bezeichnete dieselbe, d. h. das Manganat,

is \amaeleon minerale^ welche Benennung man damals auch

ndei anorganischen Substanzen beilegte, die auffallendes

artnspiel darboten. Jetzt versteht man darunter gewöhnlich

as lahumpermanganat. Chevillot & Edwards schlössen

81 ( dass der Vorgang beim Schmelzen auf Sauerstoffauf-

ahr : beruhe, Forchhammer unterschied 1820 Mangansäure
nd Jebermangansäure. Mitscherlich stellte 1830 die Zu-

imibnsetzung beider und auch des Kaliumpermanganates fest,

»er .ondoner Techniker Condy bereitete letzteres zuerst, un-

efä' seit 1861, fabrikmässig, nachdem A. W. Hofmann es

85( als Desinfectionsmittel empfohlen hatte.

I

XX. CALCIUMSALZE.

59. CHLORKALK. — CALCIUM HYPOCHLOROSUM.

F'arsfelhmg. Man löscht 10 Th. guten Aetzkalk mit 3 Th.
r, breitet das Calciumhydroxyd in lockern, ungefähr

mächtigen Schichten aus und leitet Chlor dazu. Zur
i^nt'fckelung desselben können geringere Braunsteinsorten ver-

i'en'tt werden, selbst solche, die wenig mehr als die Hälfte

in (;- enthalten und eben so gut der in unten angegebener
Vei'; künstlich dargestellte Niederschlag Mn 03 Ca.

)ie Zersetzung wird in Trögen vorgenommen, welche aus

)an teinplatten zusammengefügt sind, die man vorher mit

leis'm Theer tränkt, oder in Krügen aus gebranntem Thon.
)irecte Feuerung ist nicht erforderlich, da die Einwirkung

infaj-s ohne weiteres rasch genug verläuft und allmählich erst

46*
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durch Einleitung von Dampf beschleunigt werden muss. Da
Chlor gelangt durch Röhren aus Blei oder Thon in Kammer
aus Sandstein oder Backstein, welche ganz einfach oder mehi

fächerig angelegt sind und eine Schicht Kalkhydrat enthalte!

Die Wärmeentwickelung muss durch entsprechend be

messene Zufuhr des Chlors so eingeschränkt weiden, dass di

Temperatur der Kammer nicht über 55° steigt; der Winter is

daher für diese Industrie günstiger.
^^^^ ^^

Da sich die Zusammensetzung des Chlorkalks am bestef
^

durch die Formel Ca O Cl^ -[- O ausdrücken lässt, so kant
ji^^^j^

der Vorgang durch die folgende Gleichung dargestellt werdeni
^j^i

2Ca(OH)-^ . 4CI = 2 0H-^ . CaCl^ . (ClO)^Ca PeHypi

Calciumhydroxyd Calcium hypochlori
|

Diese drei Gruppen würden 2 Mol. Chlorkalk darstellenP^^ '

^

es bleibt noch unentschieden, ob sie als eine Verbindunsl;

,

( ci y^-
Ca

\ PI + OH^ aufzufassen sind oder ob im Chlorkalk iife Men^t

'li'stn ff

der That unterchlorigsaures Calcium (Cl O)^ Ca vorhanden ist|l

^^'^'^^

Letztere Verbindung lässt sich darstellen, indem man Chlorjte die i

kalklösung äusserst vorsichtig concentrirt oder Chlor in Kalk|%e Chi

milch leitet. jredergf

Ist obige Formel der richtige Ausdruck für die Zusammen: i, iodem

Setzung des Chlorkalks, so folgen daraus nachstehende Zahlenj liefert

2 Cl 71 48,9

0 16 1 1,0

Ca 40 27,6

OH^ 18

145 100,0

isirten \

überziifi

tleisen unc

In vorzüglichstem frischem Chlorkalk findet man: Active^

Chlor, welches durch Säuren frei gemacht werden kann, 39 pC;

nahezu 4 pC in anderer W^eise gebundenes Chlor, welches zu

den Zwecken, denen der Chlorkalk dienen soll, nicht freige^

macht werden kann; ferner 43 pC Calciumoxyd (den 27,6 pC

Calcium der obigen Formel würden 38,6 pC des Oxydes ent

sprechen) und 11,5 pC Wasser.
Im Chlorkalk muss daher ein Theil des Chlors in beson-

derer Weise gebunden sein, da die Analysen etwas mehr des-

selben ergeben als die Bestimmungen des „activen'' Chlors,

oder es tritt eine Theilung desselben erst durch Zersetzung em.

Chlorcalcium, das im Weingeist leicht lösHch ist, kann aus

frischem Chlorkalk durch denselben nicht ausgezogen werden, halt

Wasser scheint wesentlicher Bestandtheil des Chlorkalkes zu /' jdj
\

sein, auch gibt Chlor mit Calciumoxyd allein keinen Chlorkalk. *stoft

'iters

ies Pülve

»cke; s

äls an Q

tlwillt
z,

allen Li
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ie grösste Menge Chlorkalk, nämlich etwa 10 Millionen

Kilcwamm jährlich, wird in England erzeugt. Das hierbei er-

alte|i Manganchlorür wird seit \^']o Regeneratioizs-
verßi^ren Weldon's immer wieder zu gute gemacht, indem

man jus der Flüssigkeit zunächst vermittelst Kreide das Eisen-

hydrfyd abscheidet und hernach durch Kalkmilch Mangano^
hydr|xyd Mn(OH)^ fällt, welches schon freiwillig Sauerstoff

aufnlmt und in der Wärme bei Ueberschuss von Kalk einem

kräfren Luftstrome ausgesetzt, den schwarzen Niederschlag

Mn C Ca hefert. Derselbe entwickelt mit Salzsäure wieder

gena so viel Chlor, wie das seinem Mangangehalte ent-

spre«i:ende Hyperoxyd:

M 03 Ca . 6 H Cl = 3 O . Ca Cl- . Mn Cl- . 2 Cl

adurch wird es möglich, Stetsfort im wesentlichen

diesoe Menge Mangan zur Uebertragung des Sauerstoffes an

den Wasserstoff der Salzsäure zu verwenden.

slbst die nach obiger Gleichung durch Calcium gebun-

dene »lenge Chlor lässt sich nach einem andern Verfahren zum
Thei wieder gewinnen, wenn man Magnesia statt Kalk an-

wenc,;, iudem das Chlormagnesium mit Wasserdampf Salz-

säurKlliefert.

1 einzelnen Fabriken ist es \ortheilhaft, aus der mit Kreide

neutflisirten Manganlösung durch die eben hinreichende Menge
Kalkilanganohydroxyd zu fällen, dasselbe durch Glühen in

Mn3(- überzuführen und an Eisenwerke zur Herstellung von
Spie leisen und Stahl zu verkaufen.

§ 260.

Mgeiischafien. Guter Chlorkalk ist ein weisses, amorphes,
trociies Pulver von alkalischer Reaction und schrumpfendem
Ge3C,nacke; sein Geruch erinnert mehr an unterchlorige

S;iQnals an Chlor. Mit Wasser angerieben erwärmt er sich
Jnd ,:hwillt zu microscopischen Nadeln an. Chlorkalk ist

linterallen Umständen sehr zu Veränderungen geneigt und
niciit inge haltbar. An der Luft wird er feucht und zerfliesst

unterBildung von Chlorcalcium und Carbonat und Abgabe
von l.uerstoff. Im Sommer, und zwar meist bei Gewittern,
komnn öfters explosive Zersetzung^en des Chlorkalks vor.

I



714 Calciumsalse.

Im vSonnenschein geht ein Theil desselben in chlorigsaure

Calcium und Chlorid über und zugleich wird vSauerstoff frei:

4(CaOCl= + OH=) = 4 0H= . 3 Ca Cl» . (C10=)-Cafeb™
Calciumchlorit

und Ca OCl- + OH- = OH- . Ca Cl- . O

Bis gegen 90° erwärmt liefert der Chlorkalk je nach seiner

Gehalte und je nach der Temperatur Calciumchlorat (Cl 03)2 Q|

Chlorcalcium, in höherer Temperatur durch Zersetzung de!

Chlorates Sauerstoff, auch wohl etwas Chlor. Auch in Berül

rung mit gewissen Oxyden, z. B. Cobaltoxyd, Eisenoxy(

Kupferoxyd, Manganhyperoxyd, wird w^ässerige erwärmte Chloi

kalklösung vollständig zersetzt und gibt reichlich Sauerstoff au!

Wasser nimmt aus dem Chlorkalk zunächst Chlorcalciuiills

dann Unterchlorigsäuresalz auf:

2(CaOCl^ + OH-) = 2 OH^ . Ca Cl^ . (ClO)-Ca
Calciumhypochlorit

laicht
unt

aOCl-'-

:aOCl^

Die Anw

mit \ve

en kann;

Haltbai

Z.B,

Seine

diel

nen.

;iclit der

ie Ha:

iiog mit

Veränd

Selbst wenn man sehr viel Wasser anwendet, so bleib!

auch beim besten Chlorkalk immer sehr viel Calciumhydroxy

zurück. F'ährt man bei der Darstellung des Chlorkalkes, nad

dem derselbe seine richtige Beschaffenheit angenommen ha

mit der Zufuhr von Chlor fort, so gehngt es nicht, das Calciun]

hydroxyd weiter in Hypochlorit oder in Ca O Cl^ zu verwanlt nur a

dein, im Gegentheil zeigt sich bald eine Abnahme des GehalteLren n

an activem Chlor im Präparate, selbst wenn die TemperatuLnde
i

möglichst niedrig gehalten wird. ri;'

iuc

Wenn man solche Säuren, welche nicht auf das Chlo
^^'^^^

wirken, unter Vermeidung eines Ueberschusses in verdünnter

kalter Lösung mit trockenem oder aufgelöstem Chlorkalk zu

sammenbringt, so wird unterchlorige Säure frei, z. B. :
'" "^^ssa

(a) 2 (Ca O CI2 + O H-) . 2 N 03 H
= 2 O H-^ . Ca CI2 . (N 03)- Ca . 2 Cl OH

Dieselbe Zersetzung wird auch allmählich schon durch dif

Kohlensäure der Luft herbeigeführt:

(b) 2 (Ca O Cl^ + O H-) . C O^

= O H^ . Ca C 03 . Ca Cl^ . 2 Cl O H

ie oxyc

adt wiri

2SO

Eisern

2 Mol

Hers) -

Nur die Hälfte des im Chlorkalk enthaltenen Chlors wirc|rvorau

zur Bildung von unterchloriger Säure verwendet. Sie dunstei%ben

ab und zerfällt schon bei gewöhnlicher Temperatur, indeir liare,
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aud wohl etwas Chlorsäure Cl 03 H auftritt, welche weit be-

stäEiig-er ist.

^ässt man statt der in den beiden obigen Gleichungen

:ius: '.drückten Menge Säure doppelt soviel einwirken, so erhält

mar nicht unterchlorige Säure, sondern Chlor:

(c) aOCl^ + OH^ . 2NO3H = 2 OH^ . (N03)-Ca . 2 Cl

oder

(d) a O Cl^ + O . S 04 = 2 O . S O4 Ca . 2 Cl

Die Anwendung des Chlorkalkes beruht auf der Leichtig-

keit mit welcher er zur Entwickelung von Chlor gebracht
weien kann; er stellt die transportfähige Form desselben dar,

der Haltbarkeit allerdings nur beschränkt, aber doch grösser

ist, ils z. B. die des Chlorwassers.

Seine wässerige Lösung zeigt, vom Calciumgehalte abge-
seb , die bei Natriumhypochlorit (§ 218) angegebenen Re-
actiien.

Prüfung. Wenn auch der Chlorkalk in reinster F'orm
vielicht der Formel Ca O Cl^ -f- O entspricht, so stellt

doc die Handelswaare ein wechselndes Gemenge jener Ver-
bin ing mit Calciumhydroxyd dar, welches fortwährend wei-

tere Veränderungen unterliegt. Der Werth des Präparates
her it nur auf der Menge Chlor, welche es bei der Zersetzung
mit'äuren nach den zwei Gleichungen (c) und (d) auszugeben
im j.tande ist. Es ist daher bei den Processen, zu denen
Chi "kalk herbeigezogen werden muss, nothwendig, seinen

Will ungswerth festzustellen; im Handel findet man alle Abstu-
fun;;n von 10 bis 33 pC activen Chlors.

Die Bestimmung desselben kann in manigfaltiger Weise
dur 1 massanalytische Methoden geschehen ; alle gründen sich

auflie oxydirende Wirkung des Chlors, das durch Säure frei

g-encht wird.

Eisenvitriol wird z. B. durch Chlor bei Gegenwart von
Scl^efelsäure in Ferrisulfat umgewandelt:

(e) 2 S 04 Fe . S 04 . 2 Cl = 2 H Cl . (S 04)3 Fe-

t
Eisenvitriol Ferrisulfat

Mol. Eisenvitriol (mit Berücksichtigung des Krystall-

rs) = 556 Gewichtstheile setzen also 71 Gewichtstheile

voraus. Würde eine Sorte Chlorkalk z. B. 25 pC Chlor

ausigeben im Stande sein, so genügen 4 X 71 = 284 Th.
d.f^:r A/'aare, um alles Ferrosalz in Ferrisalz überzuführen. Man
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reibt diese Menge des zu prüfenden Chlorkalkes mit Wasser an

bringt verdünnte Schwefelsäure mit 556 Th. oxydfreien Eisen

Vitriols in eine Flasche, giesst den Chlorkalkbrei dazu, ver

schhesst und schüttelt. Nach einiger Zeit öffnet man und finde

zunächst schon die Mischung nach Chlor riechend, wenn dei ath
diesem

Chlorkalk etwas mehr als 25 pC Chlor abgegeben hatte. Dam lehotelnonn^

zeigt sich auch das F'iltrat, aus welchem man das Chlor zuers

verjagt, frei von Ferrosalz, wird also durch Ferridcyankaliun

nicht gefällt und durch Chamäleonlösung bleibend roth gefärbt

War die zu prüfende Chlorkalksorte geringhaltiger, so ist nocl %{ (c) dur

Ferrosalz (Vitriol) unverändert übrig geblieben und dessen Bej po^enea

Stimmung vermittelst Chamäleonlösung (siehe Kaliumpermann einip

ganat) nach den Regeln der volumetrischen Analyse leicht auS'

führbar.

tan H l

Wasser k'

i( I Lite

Papierstreü

leiste: ger

1 der Isc

Fleden \

Da es für pharmaceutische Zwecke meistens darauf an

kommt, einen Chlorkalk zu haben, der nicht weniger als 25

oder doch 20 pC Chlor enthält, so kann die obige Prüfung'

'

ohne weiteres genügen. Man beginnt damit, eine gute Durch- "

Schnittsprobe der Waare herzustellen und wiegt von derselben 'i^lsokein

z. B. 5,68 g ab, welche 11,12 g Eisenvitriol entsprechen und' ^^^^"^

ferner 1,96 g Schwefelsäure S erfordern, welche letztere

in 12 g officineller verdünnter Schwefelsäure von 1,115 ^P* ^
enthalten sind. Erweist sich das Filtrat nach der Zersetzungjyon

Jod

frei von Ferrosalz, so ist der Chlorkalk in obigem Sinne zu-jire über

lässig, weil mindestens 25 pC Chlor gebend. Für alle pharma-jjjei^iidft

,

ceutische Zwecke dürfte aber auch ein Chlorkalk von nur 20 pCloadiit i

vollkommen ausreichen. 5,68 g eines solchen würden dann nur iinff^u

8,897 g Vitriol in Ferrisulfat überführen. |en Säure.

Ein anderes Verfahren gründet sich darauf, dass man denÄerj

Chlorkalk mit Wasser anreibt, überschüssige Jodkaliumlösung Ntes,

zusetzt und durch Salzsäure das Chlor frei macht, wodurch P Chlor

sofort eine entsprechende Menge Jod abgeschieden wird. Diese

wird durch titrirte Auflösung von Natriumhyposulfit (§ 220) ge-fÄ.
messen, indem man von derselben so lange zusetzt, als sie P Scheei

noch entfärbt wird. Das Natriumsalz zersetzt sich nämlich mit fäsen verv

Jod in folgender Art:

2 8^03 Na- . 2 J =:= S4 06 Na-^ . 2NaJ
Natriuinhyposulfit Tetrathionat

äure-Sal

itron

'bei G

Die genaueste Methode beruht auf der Oxydation des in äparatA

Soda gelösten Arsenigsäure-Anhydrids zu Arsensäure vermittelst

des Chlorkalkes:

As^ 03 . C 03 Na^ =: C O2 . As Na-^
• Natriiimarsenit
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(c) As^O^Na^ . OH^ . COsNa^ . 2 Ca O Cl^

— C . 2 Ca Cl^ . 2 As 04 Na^ H
Natriumarsenat

ich diesem als Penot's Methode bekannten Verfahren

Aärd? ehntelnormallösung der arsenigen Säure hergestellt, in-

lem |ian 4,^5 g- des Anhydrids As"^ 03 mit 24 g Soda und

200 k Wasser kocht und die klare Auflösung- nach dem Er-

calteij auf i Liter bringt. Dieselbe wird nach der obigen

aleicing (c) durch Chlorkalk zu Arsenat oxydirt. Man setzt

iiner[i;ewogenen Menge der Waare die Arsenitlösung zu, bis

iieseljn einigem Ueberschusse vorhanden ist, was vermittelst

iineajPapierstreifens erkannt wird, der mit Jodkahum und
Dtärkideister getränkt ist. Lässt man von Zeit zu Zeit einen

Fropiin der Mischung auf das Papier fallen, so entsteht ein

3laud Flecken von Jodstärke, so lange noch Chlorkalk vor-

landd ist. Nachdem derselbe vollständig in Chlorcalcium

ibergj^^angen, wird durch die Flüssigkeit kein Jodkalium mehr
;erse :, also kein blauer Flecken mehr hervorgerufen. Es kommt
lun i,ch darauf an, den Ueberschuss an Arsenit, der vom
Ohloialk nicht mehr oxydirt wurde, zu messen.

hn gibt etwas Stärkelösung zu, hierauf eine titrirte Auf-

ösunjr von Jod in Jodkalium. Die arsenige Säure geht in

\rser?iure über, indem Jodnatrium entsteht, also keine Jod-
itärk(fgebildet wird. Diese tritt erst ein, wenn alle arsenige

Säure oxydirt ist. Die Zahl der Cubikcentimeter Jodlösung,

A'elch' hierzu verbraucht wird
,

entspricht der überschüssigen

irsenien Säure. Abgezogen von der im ganzen verwendeten
'IrsecHsung ergibt also diese letztere Zahl die Menge des Na-
riumjsenites, welches zur Reaction c. erforderlich war, und
iamit len Chlorgehalt des Chlorkalkes.

i: schichte. Die bleichende Wirkung des Chlors, 1774 zu-

erst Vi Scheele hervorgehoben, wurde 1785 von Berthollet
m gr|5sen verwerthet und seit 1789 werden in Paris Unter-

:hlori5äure-vSalze der Alkalien zum Bleichen verwendet (siehe

Chlor tron § 218). In England ersetzte man das Kali und
Matro durch Kalk und Baryt; 1799 errichtete Tennant zu

Darnl' bei Glasgow die erste Chlorkalkfabrik. 18 17 fand
;las Piparat Aufnahme in der schwedischen Pharmacopöe.

i
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§ 261. GYPS. — CALCIUM SULFURICUM.

Vo7''komine7i. Calciumsulfat findet sich sowohl als Gy^

wie auch wasserfrei als Äithydrit sehr häufig- in grossen, d(

bei den*

In ruh«

öbrend

sctoD
bei (

sicii
in eiDi

ben, faserigen oder krystallinischen Massen in den verschi ctra'^'
"'^

densten geologischen Formationen und tritt auch in isolifte l^jP^
gut ausgebildeten Krystallen auf. Da das wasserfreie Sulfat sei allen AdI

geneigt ist, Wasser aufzunehmen, so sind im ganzen die A die f

lagerungen von Gyps weit häufiger, viel umfangreicher ui

bieten sehr verschiedene Stufen der Reinheit desselben d

Feinkörniger, schön durchscheinender Gyps wird als Alabasi

zu Kunstwerken verwendet, grossblätterig und vollkomm

durchsichtig heisst er Prauenezs oder Martejiglas. Die Krysta!

des Gypses gehören in grosser Abwechslung der Formen de

monoklinischen System an; reinste Krystalle zeigen ein sp. (

von 2,32 bei 0°. In Betreff der Härte hält der Gyps die Mit

zwischen Talk und Steinsalz.

Der Anhydrit, auch Karsteiiit genannt, findet sich wenig

häufig in gut ausgebildeten Krystallen des rhombischen Syster

von nahezu 3 sp. G. und einer Härte, welche der des FW
spates nahe kommt; dagegen werden viele Salzlager von W^'^^^^

sehr dünnen „Schnüren" krystallinischen Anhydrits durchseil ^'^'^^i ^
oder mächtige Stöcke und vSchichten desselben wechseln n^''

Steinsalz ab. An andern Stellen, z. B. in den Stassfurter A
raumsalzen, ist Calciumsulfat im Polyhalit (S Ca)^ + S 0^ «- lässt si

+ S 04 K^ + 2 O H^ und im Glauberit S 04 Ca + S 04 Na^ ai Erhalten i

gelagert. In den höhern Regionen der Salzlager pflegt nic 'lzen. Be

mehr Anhydrit, sondern Gyps vorhanden zu sein. nisden St

Sehr viele Gewässer enthalten Gyps und sind dadun
jjj y^^i^^

befähigt, auf Gesteine, besonders auf verwitternde Silicate dj^y^jj

Alkalimetalle, weit stärker zersetzend einzuwirken, als rein^
;[ ^^gj-j^j^

Wasser.
Aus angemessen verdünnten Calciumsalzen werden dun

SuHate oder freie Schwefelsäure Gypskryställchen niede

geschlagen, aus concentrirteren Lösungen amorpher Gyps

abd

Vor den

er unter

Wende M

lieh I
p(

b-, erk

seine? (

Darstelhmg. Für pharmaceutische Zwecke kommt haup

sächlich der entwässerte Gyps in Betracht. Die Technik ste
^

an denselben sehr verschiedene Anforderungen, welchen diy

wechselnde Beschaffenheit des in grossem Masstabe gebrannte

Gypses entspricht.
ernaci

Ein namentlich zu chirurgischer Verwendung dienlich(

Calciumsulfat wird daher besser erhalten, indem man möglich;

reinen und fein gesiebten Gyps nur eben bis zu Temperature

noch
1

zei^
IC

zunac
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erhi1|N bei denen er das Wasser bis auf einen geringen Rest

abg"i . In ruhender Luft genügt dazu eine Temperatur von

I ^o*: während die Entwässerung in einem Strome trockener

Luftichon bei 90° bis 100° erfolgt. Das Brennen des Gypses
lässtiich in einem offenen Kessel unter Umrühren ausführen;

überi.hreitet man nicht wesentlich 150° bis 160°, so bleiben

noclj|4 bis 5 pC Wasser gebunden, aber dasProduct entspricht

scho[ allen Anforderungen und büsst bei stärkerem Brennen

sehcDald die Fähigkeit ein, mit Wasser rasch zu erstarren.

'usammensetsu7tg. wasserfrei

S04 96 S03 80 58,8

Ca 40 oder Ca O 56 41,2

vor

lien

S Ca 136 136 ioo,c

wasserhaltig S O-^ Ca 1 36 79,1

2 O 36 20,9

S04Ca+2 0H2 172 100,0

Ilgenschafteil. Gebrannter gesiebter Gyps ist ein leicht

;liches, amorphes Pulver von 2,7 bis 2,8 sp. G. , welches
00° ab das möglicherweise noch vorhandene Wasser ver-

Vor dem Löthrohre, nicht leicht in der einfachen Gas-
flan e, lässt sich das Calciumsulfat zu einer leuchtenden, nach
den irkalten undurchsichtigen Masse von alkalischer Reaction

sch Izen. Bei Luftabschluss mit Kohle, Kohlenoxydgas oder
on

niii]

die

voii

ischen Stoffen geglüht, liefert es Schwefelcalcium.

)as Verhalten des gebrannten Gypses zu Wasser ist sehr

verliieden je nach dem Grade der Erhitzung, welcher er aus-

ges t worden war. Hatte diese 150° nicht überstiegen, so

er unter nicht sehr starker Wärmeentwickelung rasch

blende Menge Wasser auf und erstarrt zu festem Hydrat
er ursprünglichen Zusammensetzung, welches eine durch-

sah dich I pC betragende Linear-Ausdehnung, das sogenannte
„T oen", erkennen lässt. Wird der gebrannte Gyps mit mehr
als

;
seines Gewichtes Wasser angerieben, so vermag er in

sehn luffallender Weise, je nach der Art des Brennens, wech-
selnif Mengen desselben zu binden. Das Wasser bildet anfangs
mit im zunächst entstehenden amorphen Hydrate einen Brei,

wrlcär nach und nach von Kryställchen durchsetzt wird, die

mit ir noch übrigen Gypslösung, sofern nicht allzu viel Was-
ser inommen wurde, endhch eine feste Masse liefern. Die-
selb' zeigt mit grosser vSchärfe die Umrisse der Räume, in
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feil

welchen die Erstarrung- vor sich geht, und dient daher in d«

Kunst und Technik zum Abformen oder Abgiessen der ve

schiedensten Gegenstände. Weniger feine, oft Carbonat en

haltende Gypssorten werden mit Zusatz von Sand als Mört

und Verputz gebraucht, mit Leimwasser angerührter feiner Gyp

zu Stuccatur-Arbeiten, stark gebrannter Gyps auch als Zusal

zu Cementen.

Die oben angedeuteten Eigenschaften des Gypses, welct

ihn zu manchen Verwendungen geschickt machen, werden nicl

entwickelt oder doch vermindert, wenn man ihn bei Tempen
turen über 250° brennt. Alsdann verhält er sich dem Anhj

|J
drit ähnlich, nimmt nur äusserst langsam Wasser auf und e|'

starrt erst nach Wochen zu einer etwas glänzenden Masse vc

deutlich krystallinischer Beschaffenheit, grösserer Härte

Dichtigkeit als der Gypsguss, welcher mit schwach gebrannte

Gypse erhalten wird. Man kann also je nach Bedarf das

starrungsvermögen des Gypses abändern, indem man ihn W
geeigneten Temperaturen entwässert. Ausserdem lässt sich di'

Erhärtung noch durch bestimmte Zusätze ebenfalls verlang

samen oder beschleunigen und die Härte erhöhen ; in ersteren

Sinne wirken z. B. Leim, Glycerin, Schleim der Eibischwurze'

oder des Carrageens, Alaun, während sogar ungebrannter Gyp

mit 3 bis 5 Th. gesättigter Auflösung von Kaliumsulfat seh gQ,^,

rasch erstarrt, indem sich das Doppelsalz SO^Ca + SO^K^ -f- OH
bildet. Dieses entsteht bei Anwendung von gebranntem Gyp!_gQ.j

augenblicklich; ähnlich wirkt Magnesiumsulfat. Andere Sulfat(

verlangsamen oder verhindern das Erstarren des Gypsbreies,

Aus der Luft zieht der gebrannte Gyps ebenfalls allmählich '"^

Krystallwasser an, zerfällt aber dabei vielmehr pulverig, älf
^ b(

dass er Erhärtung zeigte. ^

Das wasserhaltige Calciumsulfat bedarf bei Temperaturen durc

zwischen 30 und 40° zur Auflösung 360 bis 370 Th. Wasser. 3l™sulfa

Von kälterem sowohl als von heissem Wasser wird es in etwas ^'^^ Abst

geringerer Menge aufgenommen; bei 0° sind 415, bei 99° un- ^^'e es

gefähr 450 Th. Wasser nöthig, um i Th. S 04 Ca -f 2 0 Mb
aufzulösen. Eine Lösung mit dem höchsten Gehalte bildet sich ich die i

nur bei anhaltendem Schütteln und längerer Digestion des A berul

Gypses mit Wasser; bei kürzerem Zusammenschütteln desselben *erknini

mit wenig Wasser entstehen übersättigte Lösungen, welche 'tung
dej

nach dem Filtriren etwas Gyps auskrystallisiren lassen. Beim

Eindampfen von Gypslösungen scheiden sich Kryställchen des

gewöhnlichen Salzes ab; nur unter höherem Drucke ist die Ver-|ües an!

kndung (S04Ca)2 0H2 zu erhalten. Durch die Gegenwart
|

mit
,

von Salzen, welche unter Umtausch leichter lösliche Verbin- 1 in eini^

düngen liefern können, wird die LösHchkeit des Gypses erhöht, tu ist
es
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50 p. durch Chlorüre und Nitrate der Alkalimetalle und des

Vlaj siums, nicht so sehr durch Sulfate. In gesättigter Kaliumsulfat-

ösu ist Gyps weniger löslich, als in Wasser, weil sich das

chclerwähnte Doppelsalz bildet, dem allerdings durch Aus-
tfascij;n allmähhch das Kaliumsulfat entzogen werden kann.

Vuffind leicht löst sich der Gyps in schwach erwärmter, ge-

ättigjiT Auflösung des Natriumhyposulfits (§ 220), indem das

>alzJ5 03 S Ca + 6 O sich schon im gleichen Gewichte
Vasjjr aufzulösen vermag; das entsprechende Strontiumsalz

3st i^;h in 6 Th. Wasser, aber das Baryumthiosullat (Hypo-
Lilfitlst nur wenig löslich, daher Baryumsulfat von Natrium-

ypo;|lfit sehr spärlich aufgenommen wird.

])enso werden sowohl Gyps als Strontiumsulfat, nicht

her aryumsulfat, in Carbonate umgewandelt, wenn man sie

11t /calicarbonaten, am besten Ammoniumcarbonat und Was-
er d erirt; namentlich bei Siedhitze erfolgt die Umsetzung der

rstei, vollständig.

practischer Wichtigkeit sind die Vorgänge, welche
lei tr Berührung des Gypses mit Tartraten eintreten. Die
lälfttjler Weinsäure des Weinsteines z. B. wird gegen Schwefel-

äureliusgetauscht, wenn man Gyps in den Wein einrührt, ein

'erfa/en („Piatrage"), welches in Frankreich üblich ist:

S 04 Ca -f- 2 O . 2 O . 2 C4 Hs K
Weinstein

= S04K- . C4H4 06Ca + 40H- . C^n^O^
' Calciumtartrat Weinsäure

()wohl hierbei Weinsäure in Form des schwer löslichen

alcinsalzes beseitigt wird, bleibt doch die Acidität des Wei-
es d selbe; nach wie vor wird dieselbe durch i Mol. Wein-
äure tder durch die entsprechende Menge der von ihr aus
em kliumsulfat wieder verdrängten Schwefelsäure dargestellt,

heibiise Abstumpfung der Säure kann eintreten, wenn der

jyps- wie es häufig der Fall ist, Carbonat enthält. (Vergl.

/eitei Darstellung der Weinsäure § 49.)
i ch die Anwendung des Gypses zur Düngung, besonders

les K es, beruht auf der zwischen demselben und AlkaHsalzen
ier /:kerkrume eintretenden Wechselwirkung, wodurch die

erbr tung der Alkalien sehr erleichtert wird.

lüfitng. Wo es nur auf die Erhärtungsfähigkeit des

j)ljsleies ankommt, werden 2 Raumtheile des gebrannten
jypst mit I Raumtheil Wasser angerührt, worauf die Er-
lärtur in einigen Minuten erfolgen muss. Zu manchen andern
'Wecl-n ist es erforderlich, dass der Gyps frei von Carbonat
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und Schvvefelcalcium sei; letzteres entsteht sehr leicht, wenn dji^^'^''^

Gyps beim Brennen mit dem Brennmaterial oder mit KohleP^'^^''^

oxyd in Berührung- kommt oder von vornherein unrein war.
*

Ii
Organe i

Geschichte. Der Name Gypsos
{fi yuil'o?) findet sich schoi«^"''^^

offenbar für Calciumsulfat, aber auch wohl für Kreide, im

Jahrhundert vor Chr. bei Tteophrast. Die VeränderungejP f^™^'^

welche der Gyps durch das Brennen erleidet, waren schon iitenSalj

Alterthum aufgefallen und wurden mit denen verglichen, welclp'

der Kalkstein erfährt, so dass man die Verwandtschaft beid

Minerale schon damals ahnte. Doch wurde genauere Erkenr

niss erst 1746 durch PoTT angebahnt und Marggraf bewifKpAönne

1750, dass der Gyps aus Schwefelsäure und Kalk besteht äffl^pher

was schon 171 1 beiläufig von Allen erkannt worden watjin säuren,

Das Erhärten des Gypses mit Wasser erklärte erst Lavoisii IH- -ind C

befriedigend. POi-CaH

Die von den Alten für Gyps und andere glänzende Min

rale gebrauchte Bezeichnung Seleitit war bis zu Anfang unser

Jahrhunderts für Gyps gebräuchlich, stern, die 0

i

[kit wird i

ird neutn

1 veriEiscbt

;;aci^;i

§ 262. CALCIUMPHOSPHAT. — CALCIUM PHOSPHORICUJ*^^^'^ A

Vorkommelt. Calciumphosphat ist im Mineralreiche ui

in der organischen Natur sehr verbreitet. Es findet sich der

mehr oder weniger rein als Phosphorit in manchen Gegend(

in so grosser Menge, dass es als Düngemittel ausgebeutet wir

Der oft sehr gut in Formen des hexagonalen Systems krysta

lisirte Apatit ist Calciumphosphat, verbunden mit Fluorcalciur

worin das Fluor auch zum Theil durch Chlor vertreten wir

Flüisig-k

teure sich

irei wird

in glänzt

Das Knochengerüste der Wirbelthiere ist aus unorganisch ^^^^
Stoffen aufgebaut, welche von 30 bis 40 pC organischer Sul '

'

stanz, hauptsächlich Knorpel, begleitet sind. Die ersteren

gen bei grössern Knochen 80 bis 90 pC Calciumphospha

(P 0^)2 Ca3 neben geringen Mengen von Magnesiumphospha

Calciumcarbonat und Fluorcalcium zu enthalten, so dass durcl

schnittlich mehr als die Hälfte des Gewichtes der unveränderte

fitderholie

Knochen auf phosphorsaures Calcium fällt.

In manchen der wichtigsten Nährpflanzen sind Phospha

reichlich vorhanden, ganz vorwiegend z. B. in der Asche de

Getreidekörner und der Hülsenfrüchte; allerdings tritt hier d^iij

^
Calciumphosphat meistens neben dem Kahumphosphat sehr zi

Zusatz v(i

'ktit
liefen

"'^irenden

D^it
Affin

''^'«tion

frden

herhalten
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ick Das Phosphat P Ca H 4- 2 O findet sich auskrystal-

sirü 1 Marke der gewaltigen Stämme der Tectona gj^andzs L
/er laceae), dem indischen Tekholze.

e Organe mancher Thiere hefern phosphatreiche Asche

ndljanche thierische Abscheidungen bestehen aus Calcium-

hosfat. Im Guano der Antillen, wie auch in Phosphorit

inn Krusten und monoklinische Krystalle des hiernach

hiebenen Salzes B/vor, der Brushü der Mineralogen, von
G.

om
escbi

hen

[er

%rstellung. Durch Umsetzung löshcher Calciumsalze mit

'hos||aten können folgende Verbindungen entstehen: A. das

ur amorpher Niederschlag zu erhaltende Salz (P 0-^)2 Ca^,

d in Säuren, nicht in Wasser löslichen Krystalle PO^ Ca H
K 2 H^, und C. zerfliessliche auch in Wasser lösliche Blätt-

^04)2 Ca H4.

ird neutrale Chlorcalciumlösung mit Natriumphosphat

)
vermischt, so verschwindet, besonders bei Ueberschuss

>tern, die alkalische Reaction des Natriumsalzes und die

^lüs keit wird sauer:

a) | aCl2 . 2P04Na-H = 4NaCl . (PO4)-' Gas . 2 H Gl

]|is Salz A wird alsbald durch die Säure grösstentheils in

5alz übergeführt:

/?)
I

(P04)2 Ga3 . 2HGI =: GaGl^ . 2P04GaH

e Flüssigkeit bleibt jedoch sauer, sei es, dass ein Theil

ler S-zsäure sich der Reaction (/?) entzieht, sei es, dass Phosphor-
säureVei wird. Der Niederschlag ist gallertartig und lässt

sich cht gut auswaschen und trocknen. Man erhält aber das

Salz in glänzenden, rasch zu Boden sinkenden Flittern, wenn
man e Chlorcalciumlösung mit etwas Essigsäure ansäuert und
allml ich Natriumphosphat zusetzt. Der zuerst entstehende

gallejirtige Niederschlag löst sich beim Umrühren wieder auf;

nach viederholtem Zusätze von Phosphat bleibt die Flüssigkeit

endlir trübe und lässt nun sehr bald die Krystalle fallen. Er-

neute Zusatz von Natriumphosphat zu der klar abgegossenen
Flüss keit liefert wieder einen zunächst amorphen, bald jedoch
kryst lisirenden Niederschlag. Uebersättigt man das letzte

Filtn mit Ammoniak, so fällt das Salz A heraus, welches
durcl Digestion mit wenig Essigsäure grösstentheils in B ver-

wanc t werden kann.

a das krystallisirte Calciumphosphat B am leichtesten

rein ;i erhalten ist und auch am besten aussieht, so hat dieses

J
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^

vorzugsweise in den Pharmacopöen Aufnahme gefunden. Ü
dasselbe darzustellen, kann man z. B. 20 Th. Kreide od(

besser reinen Kalkstein in einer nicht völlig hinreichende

Menge Salzsäure, z. B. in 50 Th. officineller Säure auflöse

welche 25 pC H Cl enthält. Das in der Lösung selten fehlenc

Eisen führt man durch Digestion mit ein wenig Chlorkalk j

Ferrichlorid über und fällt es als Fe- (OH)^. 50 Th. Salzsäui

entsprechen 19 Th. Chlorcalcium, und diesen 61 Th. Natriur ^'^^^'^

phosphat, sofern man die Gleichung

CaCl-.P04Na-H + 12 OH-
=: loOH- . 2NaCl . P04CaH + 2 OH^

zu Grunde legt. Man versetzt die in angegebener Weise m
wenig Essigsäure angesäuerte Chlorcalciumlösung allmählic

ler Weise

ifasser o(

t,
Auch

lipsck

saurer f

mit dem in ^00 Th. warmen Wassers gelösten Natriumsallf^'!'

sammelt die Krystalle des Calciumphosphates, sobald jede Poir^j^'^^^^

j

tion krystallinisch geworden, lässt sie rasch abtropfen un'

wascht sie nach und nach mit wenig kaltem Wasser ab, bi

dasselbe sich frei von Chlornatrium erweist und lässt die Kr)

stalle sofort in gelinder Wärme in dünner Schicht trocknet

Durch Auflösen von Knochenasche in Salzsäure un

Fällung mit überschüssigem Ammoniak erhält man ein Hydr£

des Salzes A, welches von einzelnen Pharmacopöen aufgenoir

men worden ist. Nach dem Trocknen bei 100° ist es wassei

frei. — Verwendet man Salzsäure von ungefähr 1,14 sp. Gev, ^
und sättigt dann in der Wärme mit Kreide, so krystallisirt beir.

^ q^^I^^

Erkalten das Monocalciumphosphat heraus:

(P04)-CaH4 . 2HCI . 2C03Ca f^^'^
: apier rea

=: 2OH- . 2CO- . CaCl^ . 2P04CaH OHkn

Die abtropfende Mutterlauge liefert bei weiterem Eindampfei^ 2*^05

noch mehr Krystalle; dieselben werden mit wenig Wasser ab

gewaschen und die abfliessende Flüssigkeit zum Kochen er|'^J

hitzt, wodurch aufs neue Phosphat abgeschieden wird.

Natriumphosphat wirkt auf fein gepulverte Kreide einiger

massen schon in der Kälte:

^ durch

io schwel

Calciums;

oür von

kn dem

Kochen n

Ii

i oder t

es kein

2 P 04 Na^ H . 3 C 03 Ca = 2 C 03NaH . C03 Na^ . (P04)^Ca

Glasfla

ohne Bi

iure

ichtfteit

sich das

keine (

(Üeli
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Zusammejisetsiing des Salzes B.
P04 95 P2 05 142)
Ca 40 2 CaO 112 j

^^'^

H I oder

2OH2 36 5OH2 _90 26,3

PfCaH 1-2OH2 T72 2 (P04CaH + 20H^
)^ Töo^

)ieser Formel entspricht das Salz nur wenn es in ange-

geti er Weise gewonnen wird. Durch anhaltendes Kochen
mit Vasser oder durch Fällung- mit Weingeist wird es ver-

än( t. Auch das Salz A erleidet durch kochendes Wasser
Zeifpung.

^tgensckafte?i. Das Phosphat B bildet rhombische Tafeln

voiflsaurer Reaction, welche schon nach einem Tage
bei terem Schütteln mit kaltem Wasser trübe werden und
phdihorsäurereicheres Salz an dieses abgeben, während ein cal-

ciunjeicherer Rückstand bleibt. Noch rascher erfolgt die Zer-

setz;jig durch kochendes Wasser. In anorganischen Säuren,

;iucl|in schwefeliger Säure löst es sich, sofern dieselben lös-

licheCalciumsalze bilden; organische Säuren, selbst Eisessig,

sindnur von geringer Wirkung. Alkalien und Alkalisalze

entzihen dem Phosphate Phosphorsäure. Bei sehr anhalten-

(leml^^ochen mit gesättigter Salmiaklösung geht es allmählich

111 LIsung. In gewöhnHcher Temperatur über Schwefelsäure
steh id oder tagelang bei 100*^ im Luftbade verweilend ver-

liert-es kein Wasser; vor dem Löthrohre, nicht in der ein-

fach! Gaslampe, schmelzen die Krystalle ruhig zu einer sehr

zähl ssigen, nach dem Erkalten trüben, grösstentheils aus Pyro-
phoi hat P2 07 Ca2 bestehenden, nicht auf befeuchtetes Lak-
mus ipier reagirenden Masse. Dieses Pyrophosphat lässt sich

mit O krystallisirt erhalten, wenn Chlorcalcium durch Na-
triui )yrophosphat gefällt und der Niederschlag in schwefeliger

Sau; gelöst wird. — Das Salz C bläht sich schon in der ein-

tach.i Glasflamme auf, schmilzt zu einer beweglichen Flüssig-

keit nd bleibt nach dem Erkalten und Erstarren durchsichtig.

saui

Silt

leic

rei<

^rüfung. Das Calciumphosphat B muss mit Salpeter-

ohne Brausen eine Lösung geben, welche frei von Chlor,

Seh 'ielsäure, Magnesia und Eisen sein soll. Der Glühverlust darf
siel: cht weit von 26 pC entfernen. Mit Silberlösung befeuchtet

färl sich das Präparat gelb; nach dem Glühen müsste durch
keine Gelbfärbung mehr eintreten, doch gelingt es nicht

die Umwandlung in Pyrophosphat so vollständig zu er-

|n, dass das geschmolzene Sal^ mit Silberlösung unge-

bkiger, pharmac. Chemie. 47
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itsonders
a

te
selbst \

akr nicht

ibräuclilic

färbt bleibt. In Essigsäure löst sich das Calciumphosphat zw£
|jj„clie

nicht erhebhch auf, gibt aber doch schon in der Kälte so viel a

dieselbe ab, dass im Filtrate durch Oxalsäure und Ammonia

reichliche Niederschläge entstehen. Beim Schütteln mit Schwefe

Wasserstoff darf das Salz sich auch nach Zusatz von AmiiK

niak nicht verändern. — Das amorphe Salz A ist nach de;

Trocknen bei 100° wasserfrei und färbt sich vor und nach de

Glühen gelb, wenn es m.it Silbernitrat übergössen wird.

öCülata L

Geschichte. Gebrannte Knochen, besonders Elfenbeinascl

(Spodium), Hirschhornasche, auch Excremente des Hunde^

„Album graecum s. Magnesia animalis'', waren in der älteij

Pharmacie gebräuchliche Formen des phosphorsauren Calcium

künstlich dargestelltes Phosphat A und B erst seit ungefäl

1820 (vergl. Geschichte der Phosphorsäure).

icretiODe'

bilden,

[alkconcrei

^/"'"

Heut^,: ,

iimcarbona

m, Weni

10 oxj'diri

und sdil

263. CALCIUMCARBONAT. — CALCIUM CARBONICUM, PN^^
rCarbona

Vo7-koinmen, Kohlensaurer Kalk ist im Mineralreiche, w if'^^^

in der organischen Natur sehr verbreitet. Die Kalkgebir^'^^^'^ ^'^

bieten denselben in den verschiedensten Stufen der Reinhe )™e

amorph oder krystallisirt,
.
dar, und die Gewässer lösen eii ^^"^ od«

ihrem Kohlensäuregehalte entsprechend erhöhte Menge CalciurP™

carbonat auf. Derartiges Wasser gibt microscopische Rhorilp"

boeder des Carbonates, wenn man einige Tropfen davon ^r^^^^^io

dem Objectträger langsam verdunsten lässt. Der reinste ^«^^^'l^ /j'

dische Doppelspat bildet grosse, völlig klare, leicht spaltba|wcderfoF

Rhomboeder von 2,72 spec. Gew., auch die anderen zahllosf
"

Formen des Kalkspates gehören der hemiedrischen Reihe d Es ist nie!

hexagonalen Systems an. Während das rhomboedrische Kall ^"^^les Ca!

carbonat mit Natriumnitrat isomorph ist, findet es sich ausserde

als nicht eben häufiges Mineral, Arag07iit^ sowie auch als

duct thierischer Thätigkeit, in Prismen des rhombischen Systen

von 2,g5 sp. G., welche mit denen des Kaliumnitrates übereii

stimmen. Krystallinisches, nicht durchsichtiges Calciumcarbon.

von grösserer oder geringerer Reinheit stellen die verschiedenf

Ma7'-moi'-a7^ten vor. Kreide und Corallen sind unter Mitwirkur

von Meeresthieren geformte Abscheidungen von nicht krystal!

sirtem Calciumcarbonat. Die Schalen der Vogeleier, Schilde

und Schalenhäute der Crustaceen und Mollusken bestehen vo

wiegend aus Calciumcarbonat, welches hingegen im Knochei

gerüste der Wirbelthiere neben dem Phosphat sehr zurücktrit

?elö;

di^erirt:

I^eitet maj

soft

ivird \t

CaO
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/[anche Pflanzen bieten Ausscheidungen von Calciumcarbo-

naÄesonders an der Oberfläche der Blätter dar; im Pflanzen-

De selbst kommen sehr häufig Krystalle von Calciumoxalat

aber nicht Carbonat.

vei

Rh
erM

Darstelhmg. In früheren Zeiten waren als Calciumcarbo-

natlebräuchlich die Knochenschuppe der Sepia officinalis L.,

Os epiae^ die Aiistersckalen ^ die Polypenstöcke von Madre-

poi oculata L, Corallium rubrum L und anderen Corallen.,

die oncretionen, welche sich neben dem Magen des Fluss-

kre es bilden, die sogenannten Krebsaugen oder Krebssteine,

die ^alkconcretionen des Badeschwammes unter dem Namen
Z^Jl'' spojigiarum.

heutzutage fällt man zu pharmaceutischen Zwecken reines

Ca imcarbonat durch Soda oder Ammoniumcarbonat aus Chlor-

cal .m. Wenn das letztere Eisen und Phosphate in Lösung
häl so oxydirt man das Eisen durch etwas Chlorkalk zu Ferri-

sal und schlägt so zugleich Eisenoxydhydrat und Cal-

ciu )hosphat nieder. Das Filtrat gibt nach Zusatz alka-

lis< r Carbonate bei gewöhnlicher Temperatur einen flockigen

od< gallertartigen Niederschlag, welcher, in der Flüssigkeit

ein i Zeit verweilend, sich in microscopische Kalkspatkryställ-

ch( verwandelt. Fällt man sehr verdünnte Kalklösungen in

dei [^älte, oder concentrirtere in der Wärme, so bilden sich

Ar Dnitkrystalle, welche sich gut absetzen und leicht aus-

sehen werden können. Auch mancherlei Beimengungen
lassen den kohlensauren Kalk in Aragonitform aufzutreten,

geht er leicht, besonders in feuchtem Zustande, in die

iboederform über, welche sich als die weit beständigere

st.

s ist nicht ganz leicht, auf diese Art vollkommen reines,

alklfreies Calciumcarbonat zu erhalten; besser gelingt es, in-

dei man gelöschten Kalk mit nicht überschüssigem Ammonium-
nitil digerirt:

C|0 H)- . 2 N 03 N H4 =z 2 O . 2 N H3 . (N 03)- Ca

eitet man Kohlensäure in das ammoniakalische Calcium-
nitj, so fällt körniges Calciumcarbonat nieder und Ammonium-
nitll wird wieder hergestellt.

Zusammensetzung. C 1

2

CO» 44 „d^,
3O 4«

Ca O 56 Ca 40

C03Ca 100 lüO

Ar

i
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Eigenschaften. Das auf die letztere Art gefällte Calciuii|iiefligf^'

carbonat ist ein amorphes oder undeutlich krystallinisches Pulv( 1 sofldei'i

'

von 2,71 sp. G. Vollkommen ausgewaschenes Calciumcarbonfcben «ir

ertheilt -sorgfältig bereiteter Lakmustinctur blaue Färbung; |on

'

der Glühhitze verliert es leicht Kohlensäure, besonders werjckin

zugleich Luft oder ein Dampfstrom darüber geführt wird. ]

geschlossenem eisernen Rohre oder auch nur dicht im Tieg'

eingestampft lässt sich der kohlensaure Kalk ohne oder fa

ohne Verlust von Kohlensäure schmelzen und erstarrt beiiieo

Erkalten marmorartig. Bei Gegenwart von Kohle Hefert

Calciumcarbonat in starker Glühhitze Kohlenoxyd und Kohlei.gdas

saure.

Durch Wasser wird selbst bei anhaltendem Kochen keir

%\i ist,

anderem

;

Kohlensäure ausgetrieben; das Wasser vermag nur so weni ä'is den

Calciumcarbonat aufzulösen, dass i Liter bei der Verdampfun

höchstens 36 mg zurücklässt. Die Gegenwart von Ammonial

salzen erhöht das Lösungsvermögen des Wassers infolge Un

Setzung, namentlich wenn frisch gefälltes amorphes Calciun äbuspapi

carbonat mit Ammoniaksalzen digerirt wird, deren Säuren m

dem Calcium leichter lösliche Salze liefern.

Wenn man Kalkwasser der langsamen Verdunstung au;

setzt, so verwandeln sich in niedriger Temperatur die anfan^

(vergl. bei Calciumoxyd § 173) ausgeschiedenen Krystall

Ca(OH)2 in wasserhaltiges Salz^ C 03 Ca + 5 OH^ oder vie

leicht C 03 Ca + 6 O H^, welches ebenfalls in Rhomboedei

krystallisirt. Dieselben bilden sich auch beim Einleiten vo

Kohlensäure in Auflösungen von Zuckerkalk oder wenn ein Gi

menge von i Mol. frisch gefälltem amorphen Calciumcarbom

und I Mol. Magnesiumcarbonat in Chlorcalcium aufgelöst win

Bei ungefähr 20° verliert dieses Hydrat sein Krystallwasser un

zerfällt zu mattem Pulver.

Mit Kohlensäure gesättigtes Wasser löst Calciumcarbons

auf, doch nur eine höchstens 3 pro Mille betragende Meng(

wohl in Form von MonoCalciumcarbonat (primäres oder saure

Carbonat), welches in festem Zustande nicht dargestel!

werden kann; bei Gegenwart mancher Salze löst sich dasselb

reichlicher in Wasser auf. Dieser Umstand, sowie der Einflus

der unter höherem Drucke im Erdinnern wirkenden Kohlen

säure bedingt den für die organische und anorganische Natu

gleich wichtigen Gehalt des Quellwassers an Calciumcatbonai

welches beim Stehen an der Luft in dem Masse als Kalksintei

Kalktuff, Stalaktiten, zum Theil krystallinisch niederfällt, al

Kohlensäure abdunstet. Die Auflösung des Calciumbicarbonate

(MonoCalciumcarbonates) ist nicht alkalisch, sondern röthetwe

le BilduD

ieü des C

fls den
\

iCak

oder Cyan

st .^enn^f

aufnebei

farblose 1

jsyd, Pk

iflates soll

in v;eisser

stark bl;

B der bei

öUensaure

vom Kalk

enheit gie

G, Rose

t bedeutiu

in einige

schon n
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ligslis bei Ueberschuss von Kohlensäure Lakmus; die letztere

st s|wenig fest gebunden, dass sie nicht nur durch Erwär-

nunM sondern auch schon in der Kälte durch einen Luftstrom

lusgfieben wird, indem C 03 Ca niederfällt. Durch Abschei-

lung(/on Calciumcarbonat aus derartigen Bicarbonat-Auflösun-

ren ]:heinen besonders in früheren geologischen Zeiträumen

/anz» Gebirgsbildungen, z. B. die OoHthe, entstanden zu sein,

^ucljdie Bildung der Kesselsteine ist grösstentheils auf dieses

\/'erh'ten des Calciumcarbonates und Absatz von Gyps zurück-

;us den Auflösungen mancher Salze der Schwermetalle

lerir'j das Calciumcarbonat, besonders wenn es noch amorph
Lind ucht ist, Metalloxyde oder Hydroxyde abzuscheiden, so

jatei[anderem aus den Ferrisalzen und denen des Chromoxydes,

auchliius den Sauerstoffsalzen des Quecksilbers, nicht aus Sub-
limatpder Cyanid, auch nicht aus Silbernitrat.

rüfung. Mit dem Calciumcarbonat geschütteltes Wasser
kmuspapier nicht verändern, überhaupt daraus von den

t geringen Spuren des Carbonates selbst abgesehen,

aufnehmen. Mit Essigsäure muss es ohne Rückstand eine

farblose Lösung geben, welche auf Magnesia, Thonerde,
)xyd, Phosphorsäure zu prüfen ist. Beim Glühen des

CartSnates soll ohne Entwickelung empyreumatischen Geruches
sin l in weisser Rückstand bleiben, der befeuchtetes Lakmus-
papi: stark blau färbt. Die Bestimmung der Kohlensäure lässt

sich .1 der bei Kaliumcarbonat angegebenen Art ausführen.

eschichte. Black erkannte 1755 die Zusammensetzung
ies ')hlensauren Kalkes, Werner unterschied 1788 den Ara-
(oni vom Kalkspat. Dass beide Minerale trotz der Formver-
ichiesnheit gleich zusammen gesetzt sind, wurde erst 1839
Iure G. Rose über alle Zweifel erhoben. Die geologisch so

loch: bedeutungsvolle Thatsache, dass sich das Calciumcar-

in einiger Menge in kohlensäurehaltigem Wasser löst,,

schon 1767 durch Cavendish ermittelt.
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264. CHLORBARYUM. — BARYUM CHLORATUM.
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DarstelliLug. Am bequemsten erhält man Chlorbaryun

durch Zersetzung des natürhchen Carbonates C 03 Ba, de

Witherites^ vermittelst Salzsäure, aber dieses Mineral komm
nur in geringer Menge vor. Der Schwerspat hingegen ist ii:

genügender Reinheit hinlängUch verbreitet, um fabrikmässig

Gewinnung von Chlorbaryum und andern Baryumverbindungei

zu ermöglichen, besonders in Verbindung mit der Darstellung

von Chlorkalk. Die bei dieser Arbeit (§ 259 p. 713) abfallen

den Manganchlorürrückstände werden mit Kreide oder bessei

mit Witherit gesättigt, mit einem Gemenge von fein gemahlenen

Schwerspat und Kohle zur Trockne eingedampft und bis zui

Erweichung im Flammenofen geglüht: <

iiii!

er ZI

ites

Dasli

\i\ i(

I,
Di

ml
im

Eiltd

estell

S04 0a . MnCl^ . 4C = 4CO . Mn S . BaClierJ
Schwerspat Manganchlorür Lj^

Der erkalteten Masse entzieht man das Chlorbaryum durcl

heisses Wasser und dampft zur KrystaUisation ein. M
Statt des Manganchlorürs kann auch wasserfreies Chlor pro

calcium dienen, welchem man noch Aetzkalk zusetzt, um un-|at ei

lösHches Calciumoxysulfuret statt des Schwefelcalciums zu er- Chk

zeugen, welches letztere zum Theil mit dem Chlorbaryum aus-nC

g-ezogen werden würde. W
Auch der Stassfurter Tachhydrit Ca Cl^ (Mg Cl^)^ -f- 12 OH^jlman

eignet sich zur Verarbeitung des Schwerspates; das Magnesium Bar

verbindet sich hierbei nicht mit Schwefel, sondern bleibt als|clbe

Oxyd zurück. fCh

Zusammensetsung. Ba 137 56,1

2 Cl 71 29,1

2 O 36 14,8

BaCl^ + 2 OH2 244 100,0

Das Chlorür des Lithiums krystallisirt ebenfalls mit 2 0H^
die Chlorüre des Calciums, Strontiums und Magnesiums mit

6 O H^.

Eigenschaften. Das Chlorbaryum krystallisirt in grossen f^^

'J'afeln des rhombischen Systems von 3,05 sp. G. bei 4°, welche
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§ 264. Chlorbaryttm. — Baryzim chlorahtm. y-^l

iicK|'in gewöhnlicher Temperatur, sondern erst über 50° die

iälf; des Wassers abzugeben beginnen, das zweite Mol. O H-
edoi erst bei 120° entlassen. Rasch erhitzt verknistern die

vryjalle nur wenig und schmelzen am Platindraht in der ein-

achli Gaslampe bald zu einer klaren, nach dem Erkalten

issjän Masse von alkalischer Reaction. Entwässertes Chlor-

»anim nimmt aus der Luft in wenigen Tagen wieder 2 O
Qf md erhitzt sich, wenn es mit der entsprechenden Menge
Vaier zusammengebracht wird. Im Wasserdampfe geglüht

erirt es leicht Salzsäure.

)as krystallisirte Salz wird bei 0° von 2,6, bei 15° von
)ei 100° von 1,3 Theilen Wasser gelöst, nicht von Al-

ohL Die wässerige Auflösung ist neutral, von bitterlichem

laheschmacke; bei grössern Gaben giftig. Aus concentrirter

Lüf-sung wird das Salz durch starke Salzsäure gefällt, Sal-

et<|säure schlägt daraus Baryumnitrat nieder. Der Gasflammme
rtlilt das Chlorbaryum eine grüne P'ärbung, welche durch
oUtglas nicht ausgelöscht wird.

Prüfung. Nachdem die Abwesenheit von Schwermetallen
;st;;stellt ist, versetzt man die Auflösung so lange mit ver-

Qnf:er Schwefelsäure, bis alles Baryum entfernt ist.

Die durch längeres Stehen geklärte, dann filtrirte Flüssig-

wird nach der Neutrahsation mit Ammoniak durch Ammo-
Dxalat getrübt, wenn Calcium zugegen ist. Bei Abwesenheit

Drptrontium und Calcium dampft man das schwefelsäurehaltige

illkt ein und prüft es auf Magnesium, Kalium und Natrium.

IChlorstrontium SrCl^ -(- 6 OH^ löst sich bei 15° im zwanzig-

c ;n Gewichte Weingeist von 0,832 sp. G. auf, so dass man
5 Tmittelst desselben dem Chlorbaryum entziehen kann; zün-

ät[Tian diese Auflösung an, so brennt sie mit rother F'lamme.

iBaryumnitrat, in regulären Octaedern oder Combinationen
äiplben mit dem Würfel krystallisirend, wird sich nicht leicht

äi Chlorbaryum beigemengt finden.

[Geschickte. In der Nähe von Bologna vorkommender
clverspat, Bologneserspat, wurde dort seit Anfang des XVII.

dhunderts durch Glühen mit organischen Substanzen in

CA/efelbaryum verwandelt und dieses seiner phosphoresciren-

s Eigenschaften wegen als Bologneser Leuchtstein (siehe

tchichte des Phosphors) beschrieben. Im Schwerspat er-

nte Marggraf 1750 die Schwefelsäure und Gahn 1775
i das Jahr zuvor von Scheele entdeckten Baryt. Dieses

y, Bergman zuerst als Terra ponderosa bezeichnete Oxyd
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empfing 1790 von GuYTON de Morveau den Namen Barom'^^^

ersterer führte Baryumsalze als Reagens auf Schwefelsäure eii

Als Heilmittel wurde das Chlorbaryum 1787 von CRAWFORilm^ß'i

zuerst benutzt.

XXII MAGNESIUMSALZE.
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§ 265. MAGNESIUMCITRAT. - MAGNESIUM CITRICUM.
;

Darstellung. Man rührt 17 Th. Magnesia alba mit 70 Tl :'

heissem Wasser an, trägt nach und nach 25 Th. gepulvert ij'.

Citronensäure ein, erwärmt im Wasserbade bis Lösung erfolo

ist und filtrirt durch ein Filtrum, welches etwas Magnesium

carbonat enthält, doch muss die ablaufende Flüssigkeit noc

eben säuerlich schmecken, sonst wäre dieses mit Hülfe vor'"^

Citronensäure zu erreichen.

Die Salzlösung erstarrt nach einigen Tagen, besonders ii
,

der Kälte, zu einem Brei, den man auf einem Filtrum abtropfei |'^*

und nachher auf Löschpapier an der Luft, zuletzt bei 60° bi'

80° trocknen lässt. Die so erhaltene harte undeutlich krystalli

nische Masse enthält des Wohlgeschmackes wegen eine geringe

Menge frei Säure (oder saures Salz).
'

Will man dieses vermeiden, so lässt man das Filtrat in
'^"'

Weingeist fallen, worauf sich das Magnesiumeitrat als schmie-

riger Absatz ausscheidet, der im Laufe einiger Tage, körnig

krystallinisch wird.

Ztisammeiisetsuiig.

12 c 144
IG H 10

14 0 224

3 Mg 72
OH^
OH- 702

Säure 47,0

64,, oder MgO 17,1

Wasser 35,9

100,

Eigenschaften. Das lufttrockene Salz bildet harte aus
j|j

microscopischen Krystalldrusen bestehende Rinden, welche bei
lliji

längerem Verweilen in der Wärme bis zu 150° nur 13 Mol.



M § 26^. Magnesiumciti^at. — Magjiesium citrictim. y-^^

\m verlieren und das letzte erst bei 200° entlassen; in der

jmize verkohlen sie schwach und geben einen an Caramel
m«j]nden Geruch aus.

Jas Magnesiumeitrat löst sich in 4 Th. heissen Wassers
g-s|n zu einer neutralen, vollkommen geschmacklosen Flüssig-

t; turch Verwendung einer angemessenen Menge Citron-

re wie z. B. in der obigen Vorschrift , hat man es in der

ndjder Auflösung angenehm säuerlichen Geschmack zu ge-

1 id erhält auch sicherer ein lösliches Salz.

I i starker Concentration des Magnesiumeitrates entstehen

^seirmere wenig lösliche, basische Salze, welche sich beim
clapfen oder auch beim Stehen aus den Auflösungen ab-

eicn. Ihre Bildung lässt sich verhindern, indem man dasMagne-
ns z mit Citraten der Alkalimetalle zusammenbringt; solche

pp Verbindungen bleiben löslich und sind auch gut krystalli-

)ai! Man mischt zu diesem Zwecke z. B. Magnesiumcar-
latlnit dem dreifachen Gewichte Citronsäure und möglichst

iig;Wasser zu einen steifen Brei, den man bei 30° aus-

ck:|;t, worauf 15 Th. dieser Masse, 7 Th. Citronsäure,

TJ Natriumbicarbonat (§ 227) und 3 Th. Zucker unter

eu[itung mit Weingeist gekörnt werden. Das getrocknete

tne|je ist in verschlossenen Gefässen haltbar, löst sich in

iss!; klar unter Aufbrausen und entspricht den Anforderungen
Pixis besser als das reine Magnesiumeitrat.

tüfung. Eine Auflösung von Kaliumdichromat inioTh.
LSSi wird beim Schütteln mit dem Salze bald dunkelbraun,

emdie Chromsäure Sauerstoff an die Citronsäure abgibt; in

icej.Tirter Schwefelsäure lösen sich kleine Proben des Salzes,

le jiass selbst bei Wasserbadtemperatur eine erhebliche

unlig eintritt. Die Citronsäure ist mit Hülfe der in § 51 und 52
;egpenen Reactionen genauer nachzuweisen und die Ab-
Jersit der Weinsäure darzuthun. Zu letzterem Zwecke wird

cicentrirte Auflösung des Präparates nöthigenfalls mit

iigJlure angesäuert und Kaliumacetat beigefügt. Bei Gegeu-
"t [3n Weinsäure entsteht eine Trübung oder ein Nieder-

la^ von Weinstein. Die mit Ammoniak neutralisirte Auf-

inpst durch Gypslösung auf Oxalsäure und durch Ammo-
mq-bonat auf Kalk zu prüfen; ferner ist die Abwesenheit
1 ^jhwefelsäure und von Ammoniak in dem Präparate zu

littn.

I.ndelt es sich um das reine Magnesiumeitrat, so wäre
2 lobe desselben einzuäschern und mit Wasser auszuziehen.
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um auf Alkalien zu prüfen ; eine zweite Probe dient zur B i

Stimmung des Wassergehaltes. ,

Geschichte. Nachdem schon andere Pharmaceuten b

merkt hatten, dass der bittere Geschmack der Magnesiumsal

dem Citrate nicht zukommt, wurde dasselbe in fester Form z

erst 1847 durch den Apotheker Roge Delabarre in Anez
'

le-Chäteau (Aisne) dargestellt und in die Praxis eingefühi

doch scheint er nicht ein Salz von bestimmter Zusamme
,

,

Setzung" erhalten zu haben.

,i]er'

isrlj;

§ 266. MAGNESIUMLACTAT. — MAGNESIUM LACTICUAl'"
jkisi

Vorkommen. Das gelegentlich in Pflanzensäften beo',™

achtete Magnesiumlactat verdankt seine Entstehung vermuthli

immer nachträglicher Milchsäuregährung.

Darstellung. 6 l'h. milchsaures Calcium (siehe bei Eise'
^'

lactat § 311) gelöst in 30 Th. kochenden Wassers, vermisc ,

man mit 5 Magnesiumsulfat in 30 Th. heissen Wassers, fü"^^.'

etwas Magnesiumcarbonat bei, dampft auf 25 Th. ein undstt''

das Filtrat zur KrystaUisation hin, welche nur langsam ^

sich zu gehen pflegt. Aus der abgegossenen Mutterlauge* lä 1

sich durch Weingeist noch mehr Salz abscheiden, welches dur
| |n

Umkrystallisiren zu reinigen ist.
1^

Zusammensetzung.

7^1 Säure 63,3'^'^

'^O 06 78,9 oder Mg O 15.

y Wasser 21,,

:4 JMg
3 O 54 2i„

(C3H5 03)2Mg+ 3 OH^ 256 ioü,o ioo,oj3ie

ib
f

Eigenschaften.. Das milchsaure Magnesium bildet leichnpsijf

meist nur microscopische Prismen, welche bei 100° allmähli

das Krystallwasser verlieren. In höherer Temperatur bräi

sich das Salz ohne zu schmelzen, verkohlt und verghmmt er

:

lieh, indem Magnesiumoxyd zurückbleibt. Das Lactat löst sich „1

30 Th. Wasser von 17° zu einer neutralen Flüssigkeit von se
3,;

schwach süsslichem Geschmacke. Bei Siedhitze genügen 4 Th. W:
,

ser zur Auflösung des Magnesiumlactates; die erkaltete FlLissigk
,j

wird durch Weingeist nicht sogleich getrübt, obwohl das vS.



266. Magnesmmlactat. — § 26y. Magiiesmmsulfat. y^^^

h in letzterem nicht löslich ist, aber nach kurzem legen

rystallschüppchen des Salzes an die Gefässwandungen.

on diesem hier allein in Frage kommenden Salze der

mlichen, bei der Zuckergärung (vergl. Milchsäure § 53)
LSihenden Milchsäure weichen die Magnesiumsalze der andern

lc;äuren nur wenig, besonders durch grössere Löslichkeit

d erschiedenen Wassergehalt ab.

'^rüfwig. Mit kalter concentrirter Schwefelsäure ange-

b< muss sich das Salz ohne Brausen und ohne Färbung-

eer- geruchlosen Flüssigkeit auflösen, welche selbst im

asbrbade nur langsam, unter geringer Gasentwickelung,

ai wird; bei lebhafterer Erhitzung tritt Schwärzung- ein.

e eiss gesättigte wässerige Auflösung prüft man auf Schwefel-

iri und Zink und mit Ammoniumcarbonat auf Calcium; sie

rfj.urch Bleiessig nicht getrübt werden. Eine geglühte Probe
-djnit Wasser ausgezogen, um in dem jedenfalls schwach
:a;ch reagirenden Filtrate Alkalien nachzuweisen, man über-

jg sich, dass der Rückstand Magnesia ist.

resckzckle. Das Magnesiumlactat ist seit 1862 in arznei-

bö Verwendung.

MAGNESIUMSULFAT. — MAGNESIUM SULFURICUM.

Bittersalz, Epsomsalz, Sedlitzer Salz, Sal anglicum.

Vorkommen. Durch Verwitterung von Schwefelkiesen und
LgJ-siumhaltigen Gesteinen, so wie durch Einwirkung- gelöster

auf letztere entsteht Magnesiumsulfat und sammelt sich

te: günstigen Umständen in krystallinischer Form mit wech-
ncm Wassergehalte an, bleibt aber grösstentheils gelöst.

'ie zu Heilzwecken dienenden bittersalzhaltigen Mineral-

elli pflegen ungefähr i pC Sulfat S O"^ Mg- neben Chlor-

Lgjfcsium, Chlornatrium und Sulfaten des Natriums und Ka-
m5izu enthalten. Solche Bitterwasser sind z. B. die Quellen
n ipsom in Surrey unweit London, Saidschitz, Sedlitz, Püllna

Patzer Kreise im nordwestlichen Böhmen, Friedrichshall in

clin-Meiningen, Kissingen in Baiern, Hunyadi-Janos in Ofen,

Tnisdorf in der Schweiz und viele andere.

as Meereswasser enthält ungefähr 0,1 bis 0,3 pC wasser-
ie:i Magnesiumsulfat, weit grössere Mengen finden sich im
)dl!i Meer und Caspimeer.
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In vielen der grossen vSalzablagerungen ist Magnesiumsulfat

so wie auch Chlormag-nesium in ungeheuren Massen vorhanden;
'^^^^'^'^'^

so namentlich auch in Stassfurt und Kalusz im südöstlichen

Galizien. In Betreff der Zusammensetzung mit dem Bittersalzt

übereinstimmendes Sulfat findet sich in Leopoldshall und StasS'

furt als Reichardfit in durchsichtigen, blätterigen Massen vor

muscheligem Bruche oder körnig-krystalHnisch. Weit beträcht

lichere Bänke bildet dort jedoch der Kteserü S Mg -}-0H

Dieses monoklinische, meistens körnige Sulfat von 2,5 sp. G,

zieht, der Atmosphäre dargeboten, allmählich Wasser an, lös#

sich nur langsam in 2^2 Th. Wasser auf und gibt dann Krystalle

des gewöhnlichen Bittersalzes. In andern Schichten ist das

Magnesiumsulfat mit verschiedenen andern Salzen verbunden

und bildet so den Asirakanit S 0+ Mg + S Na^ + 4 OH
(in 100 Th. 35,9 SO+Mg enthaltend), Schönit S04Mg +
SO^K^ -h 6OH2 (29,8 pC wasserfreies Magnesiumsulfat), Po-

lyhalit S 04 Mg (S 04 Ca)^ S 04 + 2 O (19,9 pC S04Mg),

/ir^x/;///S04Mg + S04K2 + MgCl^ + 6 O (24,1 pCS04Mg).

|4

Sulfat 1

IIS von L

kk

trockener

init, zerf;

,lgt60

Wärme

j2° em

|M0
endlich

kiinstlic

erforderli

Darstelhtng. Die grössten Mengen Bittersalz, über iittersalz

Mill. Kilogr. jährhch, werden in Stassfurt aus dem Kieserit

gewonnen. Man lässt denselben längere Zeit offen Hegen, so;t, wirdd;

dass die ihn begleitenden, leichter löslichen Salze durch das

Wasser grossentheils weggeführt werden und der Kieserit selbst

durch Wasseraufnahme grössere Löslichkeit erlangt. Dieses

erfolgt nur langsam; ist man zu rascher Arbeit genöthigt, sc

wird der rohe ausgewaschene Kieserit durch Glühen anfgelockert.

worauf er sich leicht lösen lässt. Die bis zum sp. G. von

1,26 bis 1,27 concentrirte Lauge bringt man in hölzerne Bot-

tiche, in welche man mit Blei beschwerte P'äden hängt; durch

gelegentliches Rühren erzielt man die Bildung der vorzug-sweise

begehrten kleinern Krystalle. Dieselben werden von der Mutter-

1 1 r • •. • Txr 1 •. . 1 r _! U\r. o«o

ei ein \i\

tsch

ainme; n

er,

s Bitter

ras nick

lauge befreit, mit wenig Wasser abgespritzt und bei 20 bis 27

unter fleissigem Umharken getrocknet

Für die Appretur von Baumwollengeweben, auch wohl fünf 3'', G

landwirthschaftliche Zwecke, wird ein grosser Theil des Kiese-

rits ausgelaugt, geschlämmt und mit Wasser zusammengestellt

so dass er unter Aufnahme von 6 O zu Sulfat von der Zu-

sammensetzung des Bittersalzes erhärtet. Dieser „Kieseritstein

'

wird dann geglüht und enthält 80 bis 90 pC Magnesiumsulfat

Geringere Mengen Bittersalz werden bei Gelegenheit der

Mineralwasserfabrication gewonnen, wenn man Dolomit oder

Magnesit durch Schwefelsäure zersetzt. Das selten fehlende
^

Eisen kann durch etw^as Chlorkalk oxydirt und sogleich alsjoj^^
^

Hydroxyd ausgefällt werden. üben Ta

Sättigt
Uli
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aufgenon
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ZtisammensetBung. S O'^ 96 ^ o

Mg 24 (
"^^^7

7 OH- 126 51,3

S 04Mg + 7 O 246 100,0

Higenschaften. Ruhiger Krystallisation überlassen, tritt

Sulfat in sehr ansehnhchen Säulen des rhombischen

ms von 1,68 sp. G. auf; die pharmaceutische Praxis be-

g-t das klein krystaUisirte Salz. Bei ungefähr 30° beginnt

trockener Luft rasch ein Mol. OH- zu verHeren, auf 52 °

erv\ mt, zerfällt es sogleich zu krystallinischem Pulver

S C VIg + 6 O H-; Krystalle von dieser Formel schiessen auch
• Wärme aus der genügend concentrirten Auflösung an.

52° erwärmt, gibt das Magnesiumsulfat sehr allmählich

4 Mol. O H- ab, noch langsamer ein sechstes und bei 100°

endlich SO^MgOH-; zur vollständigen Entwässerung
künstlichen „Kieserits'' ist eine Hitze von mindestens

erforderlich. Ueber concentrirter Schwefelsäure verliert

das littersalz 5 O H-. Sein Krystallwasser reicht zur Verflüssi-

in der Wärme nicht hin; bei 100° in geschlossener Röhre
erhJlt, wird das Bittersalz nicht flüssig; ohne Zweifel entsteht

hiepiii ein wasserärmeres, schwer lösliches Salz. Das wasser-

freieSulfat schmilzt in starker Glühhitze, nicht in der einfachen

Gaslimme; nach dem Erkalten erhitzt es sich stark mit

Wa;er.

Das Bittersalz löst sich in i,^ Th. Wasser bei 0°, in 0,8

bei >, in 0,15 bei 100°; die Bitterkeit dieser Auflösungen, welche
Lakus nicht verändern, verschwindet, wenn man sie bis zu

I p Salzgehalt verdünnt. Salzsäure erhöht das Lösungsver-
mö|n des Wassers für das Bittersalz; von Alcohol wird es

nict. aufgenommen.

55 Theile des gepulverten Sulfates in 100 Th. Wasser
von 1 1 ° eingetragen, bewirken eine Temperaturerniedrigung
auf -3°. Gesättigte, unter 0° abgekühlte Bittersalzlösung

'^rst rt zu einer mit Eis gemengten Krystallmasse, welche durch

\or:::htiges Aufthauen getrennt werden kann; sie entspricht

der 'ormicl S O'^ Mg + 1 2 O H-. Durch allmähliches Eintragen

von'^ittersalz in kaltes Wasser können übersättigte Lösungen
(siel bei Natriumsulfat § 219) erhalten werden. Aus Lösun-
^(en- welche bis zur Ausscheidung von Salz abgedampft und
ijei bis 40° stehen bleiben, krystallisirt das oben erwähnte
mcoklinische Salz S 04 Mg + 6 O H-, oft begleitet von Sulfat

mit O H-, aber im Gegensatze zum gewöhnlichen Bittersalze

in üben Tatein des hexagonalen Systems.

sättigt man heisse Schwefelsäure von 1,7 sp. G. mit entwässer-
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tem Bittersalz, so bilden sich beim Eri^alten hexagonale Krystall

des sauren schwer löslichen Salzes (S 0^)2 Mg H^^ welches sie

weiterhin in die Verbindung (S04)4MgH6 = (SO4)2MgH2f2S04F
überführen lässt.

lerGemch

also 36,6

leicht ein

nicht eige

des Si

'61IS \m, odei

as rra]

sor?

Prüfung. Die Abwesenheit von Schwermetallen, haup

sächlich Zink und Eisen, auch von Ammoniumsalzen und Chic

rüren ist zunächst zu ermitteln. Um die Sulfate des Natriun

und Kaliums aufzufinden, zersetzt man das Präparat mit Kall

hydrat, welches durch Auswaschen von Alkali zu befreien

Man reibt 2 g desselben mit gleich viel Bittersalz zusamme|in auflöst

und fügt so viel Wasser bei, dass das Gemenge eben noc

ziemlich trocken erscheint , worauf man es mit 5 g Weingei

wiederholt kräftig schüttelt. Nach einer Stunde fügt man 10

absoluten Alcohol bei, mischt gut und giesst den Brei auf eifcwfÄ

Filtrum. Hatte das Bittersalz Alkali enthalten, so ist dasselb Jas im Min

als Hydroxyd im. Filtrat und darin durch Curcumapapier ode en

Curcumatinctur zu erkennen. Will man mit rothem Lakmu; ib zum

papier prüfen, so ist das Filtrat zuvor mit Wasser zu verdüi

nen und der Alcohol zu verjagen

Die Zerlegung des Bittersalzes kann auch vermittelst Bary

wasser erreicht werden; aus dem erwärmten Filtrate wird d^

Baryum durch Kohlensäure entfernt, worauf ersteres bei AI

Wesenheit von Alkali Lakmuspapier nicht verändern darf

Diese Proben sind geeignet, noch Y2 pC Glaubersalz 2

aü5 dem

'

überein

von Scb

Jlägnesiii

res durch

Black ste

verrathen; die Industrie liefert Bittersalz, Avelches dieselbe

aushält.

Glüht man 2 Th. entwässertes Bittersalz mit i Th. Kohlei

pulver im bedeckten Porzellantiegel und laugt die Masse m

Wasser aus, so färbt sich dasselbe nicht mit Nitroprussic

natrium, weil unter diesen Umständen kein Schwefelmagnesiui

entsteht. Hatte aber das Bittersalz schwefelsaures Natrium ode

Kalium enthalten, so zeigt das Filtrat die Reactionen der lös

liehen Schwefelmetalle § 244, wird also z. B. auf Zusatz vo

Nitroprussid violett. Hierbei kann möglicherweise aus den b(

Schwefelkalium (§ 243) angedeuteten Gründen ein Theil de

Schwefels des alkalischen Sulfates verloren gehen, so dass di

Empfindlichkeit dieses Verfahrens zwar nicht sehr gross, abe

doch eigentlich ausreichend ist.

Aus den bei Natriumsulfat erwähnten Gründen ist für di

Receptur ein wasserärmeres Magnesiumsulfat erforderlich. Wem
man das Bittersalz unter Umrühren auf ungefähr 80° erwärmt|D^|.

so entspricht der Rückstand annähernd folgenden Zahlen: i^^^^^^

Calc

MAGNET

esit (CO

^Uinischer

onat CC

als
nicl

Plies odi

w// Tid



v5'/\ Verwitt. Magnesmmsulfat. — % 268. Magnesiumcarbo7iat. "j^'i^i^

S04Mg 120 77
2OH2 36 23

156 100

»er Gewichtsverlust bei dem Uebergange in dieses Hydrat

wüi also 36,6 pC betragen müssen; er lässt sich bei der

Art : leicht einhalten, da sich das Bittersalz selbst auf freiem

Feu nicht eigentlich verflüssigt. Die Entwässerung bis zur

Bilc g des Sulfates SO^MgOH^ (Kieserit) zu treiben, ist

übe Issig, oder vielmehr unzweckmässig, da sich letzteres nur

lanj .m auflöst.

>as Präparat zieht das verlorene Wasser wieder an, wenn
ht sorgfältig aufbewahrt wird.

übe

des:

das

kui

den

letz

der

suH

Teschichte. Nehemia Grew gab 1695 zuerst Nachricht

las im Mineralwasser von Epsom und andern südenglischen

n vorhandene Bittersalz und veranlasste die Gewinnung
ben zum medicinischen Gebrauche. Hoffmann lehrte es

lyiiaus dem Wasser von Sedlitz darstellen, erkannte 1724,

28 übereinstimme mit dem Salze, welches durch Einwir-

von Schwefelsäure auf das mittlerweise bekannt gewor-
Magnesiumcarbonat gebildet wird und fällte anderseits

es durch Pottasche aus Bittersalz.

^LACK stellte 1755 sehr eingehend die Eigenthümlichkeit

lagnesia, so wie die Unterschiede zwischen Magnesium-
und Calciumsulfat fest.

§24|MAGNESIUMCARBONAT. — MAGNESIUM CARBONICUM
Magnesia alba,

'^07-kom7ne7i. Basisch kohlensaures Magnesium, Hydro-
ma|ssit (C 03 Mg -]- OH2)3 Mg (O H)^ ist in erdiger oder
kr] lUinischer Form ein sehr seltenes Mineral. Neutrales

Cai )nat C03Mg bildet in hexagonalen Krystallen den
ebe alls nicht sehr häufigen Talkspat oder Bitterspat.

An phes oder krystallinisches Carbonat hingegen ist als

Mt '-estt viel und massenhaft verbreitet und oft, wie z. B.

in ankenstein und Baumgarten in Schlesien oder am Kaiser-
stulin Baden fast völlig rein.

)er aus den Carbonaten des Calciums und Magnesiums
bei lende Dolomit^ meist von Carbonaten des Eisens und Man-
ga^ begleitet, ist in ganzen Gebirgsstöcken abgelagert.
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- und n 'Bildu7ig. Wenn Magnesia mit Wasser angerührt und nFj

Kohlensäure behandelt wird, so geht das nicht in fester For

darstellbare Carbonat (Bicarbonat) Mg in Lösun
lieber 50 ° setzt sich daraus das neutrale Carbonat C 03Mg+ 3 Ol

oder, in der Kälte, das Salz COsMg-^ 5 OH^ ab. Beide ve

lieren leicht Kohlensäure und gehen in basische Salze übe

Letztere bilden sich auch, wenn Magnesiumsalzlösungen b

mittleren Temperaturen oder in der Wärme mit alkaliscb

Carbonaten zusammentreffen ; nur in der Kälte kann auch ne

Darstelhing. Die billigste Gewinnung der officinell

Magnesia alba beruht auf der Benutzung bittersalzreicher Miner;

quellen, wie z. B. derjenigen von Saidschitz, südlich von Tepl

im nordwestlichen Böhmen. Ebenso dienen auch Mutterlaug(

von Salzwerken und die bei der Darstellung von künstliche

kohlensäurehaltigem Mineralwasser in grosser Menge entstehe;

den Auflösungen des Magnesits in Schwefelsäure.

Die Concentration dieser Laugen muss so gewählt werde

dass der Niederschlag von angemessener breiiger Consistei

erhalten wird; je nach der Temperatur fällt er auch in Betre

der Zusammensetzung verschieden aus. In der Hitze entweicl

die Kohlensäure mehr und mehr, auch wird das Präparat die!

ter, aber in der Kälte bleibt zu viel Carbonat in Lösung, ai

welcher sich bei längerem Stehen nicht die leichte officinel

Magnesia alba, sondern das harte Carbonat CO3Mg4-3 0t

in Krystallbüscheln und Warzen, oder in der Winterkälte

monoklinisch krystallisirende Hydrat C 03 Mg + 5 0
abscheidet, welches schon unter Wasser bei 20° bis 25 ° wiedfF™^"-

ni das vorige Salz übergeht. Am zweckmässigsten wird dah(

die Temperatur von 60° bis 80° eingehalten; zur Fällung diei

Soda. Der Niederschlag ist sehr locker und senkt sich lan^

s ist z, B

e weit bei

rechende
]

sam; man schöpft ihn alsbald in hölzerne mit Leinwandbode ™n beii

versehene Kästen und wascht ihn aus. Bei tagelangem Vei

weilen des Niederschlages in der Flüssigkeit, in welcher

entstanden, verwandelt er sich in sehr dichtes Carbonat vo und wi

ganz anderem Aussehen. Nachdem die Magnesia alba geni

gend zusammen gesunken, wird sie aus den Kästen herauJp////;;^.

genommen, an der Luft getrocknet, dann in viereckige Block

geschnitten und endlich im sehr mässig erwärmten Raum

vollends ausgetrocknet. Für den pharmaceutischen Gebrauc

reibt man die Magnesia alba durch Siebe.

Zusammensetzung. Das Präparat besteht in wechselndem^ der

Verhältnissen aus neutralem Carbonat und Hydroxyd; näcl tüf^r^

der

'igei-
veni

klare,
vo
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268. Magnesiumcarbonat. — Magnesium carboitictmt. y^i

r Art dargestellt entspricht es durchschnittlich nahezu den
den Zahlen, doch ist etwas wasserreichere Waare nicht

4 CO^ 176 36,4

5 Mg-O 200 41,3

6OH2 108 22,3

3Mg + Mg(OH)-+ sOH^

Hgenschaften. In niedriger Temperatur gefällt bildet die

;sia alba leichte, lose zusammenhängende Stücke, zerrieben

hr lockeres Pulver; in höherer Temperatur dargestellt

weit dichter, doch nicht eigentlich sandig. Unter dem

dichter und deutlicher krystallisirt sinkt die Magnesia alba

alln ilich zu Boden, wenn sie nach der Fällung noch einige

Tal in der Flüssigkeit bleibt.

i der Hitze gibt sie Kohlensäure und Wasser ab und
lässt Oxyd. Kaltem Wasser ertheilt die Magnesia alba

ch aber deutlich alkalische Reaction; selbst nach
em Schütteln in der Kälte oder nach anhaltendem Kochen
et sich aus der sogleich oder erst nach dem Erkalten

;n Flüssigkeit kein Carbonat aus. Die bei Siedhitze dar-

Ite Flüssigkeit setzt jedoch nach Zusatz von Natriumphos-
and Ammoniak nach einiger Zeit Kryställchen des Doppel-

pho|hates PO^ Mg NH4 + 6 OH^ ab. Bei tagelangem Kochen
'^asser verliert die Magnesia alba stetsfort Kohlensäure;
ckenen Räume vermindert sich ihr Gewicht bei 100° nur
venig. Von Salmiaklösung wird das Magnesiumcarbonat
lommen, indem sich lösliche Doppelsalze bilden; ein

s ist z. B. die Verbindung (C03)2Mg 2 N + 4 O H^,

i weit besser krystallisirt erhalten werden kann, als das

echende Doppelchlorür.

chon beim Zusammenreiben von Salmiak und Magnesia
vird Ammonik frei. Auch Boraxlösung nimmt Magnesia
lie in der Kälte dargestellte Auflösung trübt sich beim
n und wird in der Kälte wieder klar.

^rüfung. Das Präparat soll an Wasser, auch bei Sied-

von der äusserst geringen Menge Magnesiumh)'droxyd
varbonat abgesehen, nichts abgeben. Mit etwas über-

seht iger verdünnter Schwefelsäure muss es unter Aufbrausen
eine

dur

dare, von Schwermetallen freie Lösung liefern, welche
Ammoniumcarbonat nicht getrübt werden darf. Die

Lös g der Magnesia alba in Salpetersäure soll durch Chlor-

kiger, Phannac. Chemie. 48
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baryum und Silberiiitrat höchstens Spuren von Schwefelsäun

und Salzsäure erkennen lassen.

Das bei geHndem Glühen zurückbleibende Oxyd soll min

destens 40 pC betragen ; die Erhitzung muss wiederholt werden

bis keine weitere Gewichtsabnahme mehr eintritt.

Geschichte. Magnesia alba wurde, wie es scheint, zuers

in Rom zu Anfang des XVIII. Jahrhunderts anfangs als Ge
heimmittel dargestellt; warum das Präparat Magnesia genann

wurde (vergl. Geschichte des Braunsteins § 183), ist nicht er

sichtlich. Hoffmann lehrte 1722 dasselbe aus Salpetermutter

laugen und Salzsolen darstellen; genauere Kenntniss der

standtheile der Magnesia alba wurde von Black 1755 ^"^1^

bahnt. Marggraf fand 1759 Magnesia im Serpentin

Amiant und Talk auf.
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§ 269. ZINKACETAT. — ZINCUM ACETICUM.

Darstellung. Essigsäure von ungefähr 1,040 sp. G. wird

sehr gelinde erwärmt, mit reinem Zinkoxyd gesättigt, die fil-

trirte Lösung zur Krystallisation hingestellt, die Mutterlauge

weiterhin, ohne sie zu kochen, concentrirt und die Krystalle

bei mittlerer Temperatur getrocknet. Kocht man die Auflösung

mit oder ohne Zinkoxyd anhaltend, so bildet sich unkrystallisir-

bares, schwer lösliches Acetat.

ZtcsamiJtensetsimg. 2C''H3 0= 118)
Zn 65] 77'^

3 O 54 22,8

(C=H3 02)2Zn + 3 O 237 100,0

Eigenschaften. Die weichen, sechsseitigen Tafeln oder Schup-

pen des Zinkacetates, von 1,72 sp. G., gehören dem monoklinischen

System an. An der Luft verlieren sie allmählich etwas Wasser

und Säure und geben ersteres über Schwefelsäure vollständig

ab. Im offenen Glasrohr in der einfachen Weingeistflamme

sintert das Acetat zu einer halbflüssigen, durch Zinkoxyd brei

;iacetat
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§ 26p. Zinkacetat. — § s'jo. Zinkvale7danai.

artilfetrübten Masse zusammen, indem Wasser und Essigsäure

sntmchen. In zugeschmolzenem Rohre verflüssigt sich das

Zin||:etat bei der Temperatur des Wasserbades nicht, wohl
n der Gasflamme. Beim Erkalten erstarrt es alsdann zu

grossblätterigen Masse von porzellanartigem Aussehen,

in offenem Tiegel erhitzt, liefert es die bei Kupferacetat

erwähnten Zersetzungsproducte der Essigsäure, wobei
etwas Zink verflüchtigt werden kann. Das essigsaure

?-ibt mit 3 Th. Wasser von 17°, mit 1^2 Th. bei vSied-

hitzCi Lakmus röthende Lösungen und wird auch bei 17° von

30 '\\. Weingeist (0,83 sp. G.) und von 2 Th. kochendem
Weireist aufgenommen; das Zink wird durch Schwefelwasser-

stofiq vollständig aus diesen Lösungen gefällt. Im zehnfachen

Gew|hte Wasser erleidet das Acetat auch schon Zersetzung,

wen| Kohlensäure eingeleitet wird ; entwässert man es über

Schi|!'ielsäure und erhitzt es mit 3 Th. absolutem Alcohol

tagdng auf 100°, so entsteht Essigsäure- Aethylester und fast

allesZink scheidet sich als Zn (O H)^ aus.

'^rüfitng. Das Salz muss sich im doppelten Gewichte warmen
¥i asirs klar lösen und darf auch bei Verdünnung mit Wasser
nich basisches Salz fallen lassen. Schwefelwasserstoff muss
rem weisses Schwefelzink und das Filtrat beim Eindampfen
kemi Rückstand liefern. Dasselbe ist namentlich auch auf

Magbsium zu prüfen. Mit Mineralsäuren versetzte Auflösung
des inkacetates darf durch Schwefelwasserstoff nicht gefällt

wen'n. Warme concentrirte Schwefelsäure schwärzt das Salz

nieh! die mit Eisenchlorid versetzte Auflösung färbt sich roth,

bleil aber in der Kälte klar (vergl. Ferriacetat § 307).

reschichte. Zinkacetat, durch Zersetzung von Zinksulfat

mit eiacetat dargestellt, daher leicht bleihaltig, ist von Rade-
MA(Ii:R als Heilmittel eingeführt worden.

o. ZINKVALERIANAT. — ZINCUM VALERIANICUM.

lai''siellitng. Man erwärmt unter Ümschütteln 3 1 h.

»cyd mit 5 Th. Baldriansäure (§ 46), gelöst in 200 Th.
reist (0,83 sp. G.) und 100 Th. Wasser, auf 50° bis 60°,

und lässt in der Kälte krystallisiren. Die in gelinder

Wälie, ohne zu kochen, weiter concentrirte Mutterlauge Uefert

noc mehr Krystalle. Dieselben werden in dünner Schicht aus-

Zin]

We
filtr
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^
^jo

gebreitet an der Luft getrocknet und in geschlossenem Glast
,eist

aufgehoben.

Zttsammensetsung. 2 Cs H9 202 \ ite^

Zn 65 j

2 O __36
(CS H9 O-)^ Zn + 2 O 303 7^ l*

Aus Wasser und verdünntem Weingeist krystallisiren wasser
jj^

reichere Salze, aus starkem oder absolutem' Alcohol wasser

freies Valerianat.

Eigenschaften. Das nach obiger Vorschrift erhaltene

baldriansaure Zink bildet weiche, leichte, spiessige Krystall

schuppen von deutlichem Baldriangeruche und schrumpfendem,

süsslichem Geschmacke. Sie werden von Wasser nicht leichi

durchdrungen und bleiben anfangs hartnäckig an dessen Ober-

fläche haften; feuchtes Lakmuspapier wird von dem Salze ge-

röthet. Im Wasserbade vediert es das Krystallwasser und

nimmt es an der Luft nicht wieder auf.

Mit Wasser von ungefähr 17° geschüttelt, gibt das Zink

valerianat, eine ungefähr 2 pC des Salzes enthaltende Lösung,

welche sich bei 40° trübt und im Wasserbade einen Tag lang

erwärmt oder kürzere Zeit gekocht, eine nicht unbeträchtliche

Menge basischen Salzes liefert, welches sich zähe an die Glas-

wand anlegt. Wurde die Lösung nur schwach erwärmt, so

löst sich der Niederschlag in der Kälte grossentheils wieder

auf, nicht aber der durch anhaltendes Sieden erhaltene, welcher

schliesslich der Formel (Cs H9 O^)^ Zn + 2 Zn (O H)^ entspricht.

Dampft man die von dem basischen Salze klar abgegossene

Flüssigkeit in gelinder Wärme ein, so trübt sie sich nicht wei-

ter, sondern liefert schöne Krystalle von der oben angegebenen

Zusammensetzung. Die in der Kälte gesättigte Auflösung des

Zinkvalerianates kann jedoch ohne Trübung aufgekocht und

eingedampft werden, wenn man sie vorher mit Baldriansäure versetzt.

Ganz ähnlich verhält sich auch das buttersaure Zink. Sät-

tigt man Glycerin in gelinder Wärme mit baldriansaurem Zink,

so findet bei der Temperatur des vollen Wasserbades keine

Ausscheidung statt.

In Weingeist (0,815 sp. G.) wird das Zinkvalerianat bei 17°

ziemlich reichlich aufgenommen; die ungelösten Krystalle trüben

sich durch Wasserabgabe. Auch die Flüssigkeit klärt sieb nur

langsam; das klare Filtrat erleidet erst beim Aufkochen eine

geringe Trübung. Absoluter Alcohol vermag weit mehr bal-

driansaures Zink aufzulösen, als verdünnter Weingeist; aus

ersterem schiesst es am schönsten in Krystallkrusten an, aus

lei
100^
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§ 2^0. ZinkvaletHanat. — Zincimt valei^ianicum.

eist in Krystallbüscheln. In Aether ist Zinkvalerianat

ir enig löslich. Aus wässerig-en und alcoholischen Lösungen
ilzes wird das Zink durch Schwefelwasserstoff voUstän-

iedergeschlagen. In kalt gesättigter, wässeriger Auf-

des Zinkvalerianates ruft verdünntes Eisenchlorid, in

er Menge zugesetzt, einen gelbröthhchen, im Ueberschusse
ilorids leicht wieder verschwindenden Niederschlag her-

)r;j.ie Flüssigkeit selbst färbt sich im erstem Falle nicht.

'ei ioo° über Schwefelsäure schon in gewöhnUcher Tem-
;ra r, gibt das Salz alles Wasser ab. Im Glasrohr mit dem
'eil eistlämpchen kurze Zeit erwärmt, schmilzt es unter Ver-

st )n Säure und Wasser zu einer klaren, dickhchen P'lüssig-

;it, /eiche in der Kälte wieder krystallinisch erstarrt, stärker

hit: unter Ausstossung von unangenehmen Dämpfen verkohlt.

Dsolutem Alcohol in derselben Art behandelt, wie bei

etat § 269 erwähnt, wird das Zinkvalerianat grössten-

in Zinkhydroxyd verwandelt und liefert reichlich Baldrian-

\ethylester.

igerirt man das Valerianat mit Mineralsäuren, sO wird

ild insäure in öligen Tropfen abgeschieden.

'rüfung. Man bestimmt den Wassergehalt des Salzes,

, ] mche Pharmacopöen das nicht wesentlich anders aus-

heile entwässerte Valerianat vorschreiben. Die Probe des

dz(|, welche über Schwefelsäure ausgetrocknet wurde, be-

.ict';t man mit verdünnter Salpetersäure, dampft zur Trockne
) ui wägt das nach gelindem Glühen zurückbleibende Zink-

:ydi dessen Gewicht 26,7 pC (30,3 bei dem wasserfreien Zink-

lerjnat) von dem ursprünghchen Salze beträgt. Im Interesse

;r 'jglichsten Gleichmässigkeit des Präparates würde aller-

igi das bei 100° entwässerte Valerianat zu empfehlen sein;

i: jedoch ohne Zusatz von ßaldriansäure kaum mehr in

Llt|j W^asser löslich.

|. absolutem Alcohol muss das Zinkvalerianat vollständig

slii sein; die mit Schwefelwasserstoff gesättigte Lösung gibt

1 ikrat, das beim Eindampfen keinen Rückstand hinterlassen

.rf;|'Durch concentrirte Schwefelsäure wird das Zinkvalerinat

dt| Kälte nicht geschwärzt, wohl aber in der Wärme.

uttersaures Zink sieht dem Valerianat sehr ähnlich. Um
t e teres zu prüfen, müsste man das verdächtige Salz in möglichst

ini warmem absolutem Alcohol gelöst mit Schwefelwasserstoff

rse en und durch freiwillige Abdunstung den Alcohol undSchwe-
AV£ ;erstoff beseitigen. Die zurückbleibende Säure ist mit Wasser
aln Verhältnissen mischbar, wenn gewöhnUche Buttersäure
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vorliegt, selbst Isobuttersäure löst sich in 5 Th. Wasser. Bal-

driansäure dagegen (siehe diese) ist weit weniger löslich. In

einem Gemenge von Baldriansäure mit wenig Buttersäure diese tte
L^l^"-

icl
Bei i(

erkohlt d

tiiiülich
ra

zu erkennen, gelingt nicht vermittelst qualitativer Versuche, son

dern nur z. B. durch Darstellung und quantitative vergleichende

Analyse von gut characterisirten Salzen.

Essigsaures Zink ist so viel reichhcher löslich, dass es

vorzugsweise in Lösung gehen wird, wenn man ein damit ver-

unreinigtes Zinkvalerianat zerreibt, mit dem doppelten Gewichte

Wasser schüttelt und filtrirt. Diese Auflösung nimmt auf Zu-i

satz von verdünntem Eisenchlorid rothe Färbung an, wenn

Acetat vorhanden ist, welche man durch Gegenversuche mit jm autzusu(

reinem Valerianat beurtheilt.
I
alter conci

i iaure Zink

Geschichte. Das Zinkvalerianat ist 1842 durch den Prin- elbstnadi

zen Louis Lucien Bonaparte dargestellt und zur medicinischen

Anwendung empfohlen worden.

kil'JD? des

S IDl

grlien; in

271. ZINKLACTAT. — ZINCUM LACTICUM.

deütlick

iwart von

feisäure £

Epilepsie

Darstellung. 3 kg Rohrzucker werden in 15 Liter heissen

W^assers gelöst, welchem 15 g Weinsäure zugesetzt waren, um

erstem in Invertzucker (siehe p. 235) zu verwandeln. Hierauf

fügt man 100 g faulenden Käse, zertheilt in 4 Liter saurer

Milch, bei und bringt das Gemenge in eine Temperatur von

30 bis 35°. In dem Masse, als sich darin saure Reaction ent-

wickelt, sättigt man die Milchsäure nach und nach immer wie-

der mit Zinkoxyd, wozu im Laufe einer Woche 1200 g des

letztern erforderlich sein werden. Alsdann kocht man auf, fil-

trirt, dampft die Flüssigkeit angemessen ein und überlässt sie

der Krystallisation. jlsäure;
f

Zusammensetsung. 2 C3 Hs 03 -«^^ ^"^^^

Zn
3 0H^

(C3H5 03)2Zn H- 3 O H= 297 100

8l,E

\n\t\h

(i,?.; bis

)te iüsdii

ten kr}-st

Eigenschaften. Das Zinklactat liefert meist nur micro-

scopische, aber sehr wohl ausgebildete, vierseitige Säulen des

rhombischen Systems; kein anderes Salz der gewöhnlichen

Milchsäure krystalhsirt so gut. Es erfordert zur Auflösung"

ungefähr 60 Th. Wasser von 15° und etwas mehr als 6 Th.

üe Säurt

»och
fiii

alle
löst

er Ii
1

AltZt
ffl

«od wä



,§ 2ji. Zinklactat. — § 2^2. Zinkstilfophenolat. IM
o°; Schwefelwasserstoff schlägt das Zink vollständig nie-

Weingeist vermag- nur sehr wenig des Salzes zu lösen

;

- het Lakmus und besitzt nur geringen schrumpfenden Ge-
i ck. Bei ioo° geht das Krystallw^asser fort; stärker er-

: verkohlt das Salz, unter Ausstossung brauner, ziemlich

cigeiiümlich rauchartig riechender Dämpfe; es lässt sich

lucbin geschlossenem Rohre nicht zum Schmelzen bringen.

'^rüfung. Das Microscop kann schon Anhaltspuncte zur

rur.Leilung des Zinklactates gewähren. Die heiss gesättigte

lg- muss mit Schwefelwasserstoff einen rein weissen Nieder-

; geben; im Filtrate sind namentlich auch Magnesium und
m aufzusuchen, so wie Schwefelsäure und Phosphorsäure,
ilter concentrirter Schwefelsäure angerieben, muss das

üiiCiaure Zink ohne Brausen einen geruchlosen Brei liefern,

der ;lbst nach einem Tage höchstens eine bräunliche Färbung,
nicht deutliche Schwärzung, darbieten soll, wie es z. B. bei

Geg .wart von Zucker der Fall wäre. Beim Erwärmen mit

Schi feisäure färbt sich das reine Salz alsbald schwarz.

§eg(

^ 272.

ZIÄSULFOPHENOLAT. — ZINCUM SULFOPHENOLICUM.

saui

ring

Erk
wiei

den

mail

den'

mall

höh

'eschzchte. Durch den Arzt Th. Herpin in Genf 1852
Epilepsie eingeführt.

Darstellung. Festes Phenol wird von rectificirter Schwefel-

(1,838 bis 1,840 spec. Gew. bei 17°) leicht und unter ge-

Temperaturerhöhung aufgelöst. Die meist dunkelviolett

te Mischung besteht nun grösstentheils aus Orthosulfo-

phejfsäure; erwärmt man sie w^ährend weniger Stunden auf

o geht sie in Parasulfophenolsäure über, welche beim
;en krystallisirt, bei ungefähr 50° schmilzt und bei 20°

in schönen cencentrisch gruppirten, allmählich zerfliessen-

adeln anschiesst. Dieselben lassen sich reinigen, indem
lie Säure wieder theilweise zum Schmelzen bringt und
loch flüssigen Theil abgiesst. Die übrig gebliebenen

Kry ille löst man hierauf ebenso nur theihveise in kaltem
Wa ;r auf und schmilzt den nicht aufgelösten Theil noch-

im.

-rhitzt man das Phenol mit der Schwefelsäure beträchtlich

und während längerer Zeit, so entsteht auch, besonders
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bei grossem Ueberschuss von Schwefelsäure, Phenoldisiilf(y^-

säure H3.0 H (S O H)^ (vergl. bei Phenol p. 288).

Von weniger concentrirter Schwefelsäure, z. B. von i,,

spec. Gew., wird das Phenol unter höchst geringer Temfj-
raturerniedrigung aufgenommen ; die Flüssigkeit krystallisirt |i

der Kälte gleichfalls vollständig, nachdem sie während eiri;

halben Tages im Wasserbade erwärmt war.
i

Um daher die Bildung der Parasulfophenolsäure möglicl;

zu begünstigen, löst man 10 Th. krystallisirtes Phenol in 11 1

vSchwefelsäure von 1,838 spec. Gew. auf und setzt die Lösu
einige Stunden der Wasserbadtemperatur von 80 bis 95° ai, ^
Nach dem Erkalten erstarrt sie vollständig und lässt sich ohne sep"^*

beträchtliche Erhitzung mit dem zehnfachen Gewichte Wassj
verdünnen, worauf man mit Baryumcarbonat sättigt. Mi
filtrirt alsdann vom Sulfat und überschüssigen Carbonat £

dampft die Lösung (F) ein und lässt das phenolsulfonsaure Baryi

(Cö H4.0H.S03)2 Ba 4- 3 OH^ krystallisiren. Durch Vermischu
der Lösung dieses nur in kleinen lockern Krystallnadeln a

tretenden Salzes mit der Auflösung der entsprechenden Men
Zinksulfat erhält man Baryumsulfat als Niederschlag und phenc

sulfonsaures Zink in Lösung, woraus letzteres nach gehörige

Eindampfen krystallisirt.

Da jedoch das Baryumsulfophenolat eine ansehnliche Men
Wasser zur Wiederauflösung erfordert, so ist es bequemt

sofort das Filtrat F mit Zinkvitriol zu zersetzen und das E
dampfen zunächst zu vermeiden, indem man das warme Filtr

durch Abkühlung zur Krystallisation bringt. Die Krystalle ne

men leicht rothe Färbung an, was sich vermeiden lässt, wei

man der Lösung ein wenig Schwefelsäure zusetzt. Auch d

trockene Salz wird in offener Schale nach einiger Zeit röthlio^del;

lässt sich aber durch Kohle wieder entfärben.

Eigenschaften. Dieses Salz bildet farblose, geruchlose, c

sehr ansehnliche, leicht verwitternde Prismen und Tafeln, welcl

im Wasserbade 6 OH^ und den Rest des Krystallwassers, ohi

zu schmelzen, bei 125° abgeben. Stärker erhitzt entwicke

(las Salz schwefehge Säure und Phenol und lässt nach mäsj

gem Glühen mit Kohle gemengtes Zinksulfat zurück. Im gesc

lüsenen Rohre erhitzt, färben sich die Krystalle roth ohne i

Znsammensetsuiig. (C^^HlOH)^ 186 \ ^k,k
(SO-.O)- 160 1 JJ^^

Zn 65 11,7

(C6H3.0H.SO-.0)-^Zn + 8 OH- 555 100,0



§ 2'] 2. Zinkstilfophenolat. — § 2^3. Chloi'zink.

•^«äfi hmelzen. Sie g-eben mit dem doppelten Gewichte Wasser,
1 wie mit 5 Th. Weingeist von 0,830 bei 17° sauer reagirende,

''jJi :ht nach Phenol schmeckende Lösungen, die auf Zusatz von
' \ jrrisalzen violette Farbe annehmen.
'Mi Aus der Auflösung des Zinksulfophenolates in 20 Theile

•üie asser oder Weingeist wird das Zink durch vSchwefelwasser-

)ff vollständig ausgefällt, selbst wenn etwas (in Weingeist
^i^ii cht lösliches) Zinksulfat beigemischt ist; aus concentrirten Lö-
Diii ngen fällt nicht alles Zink.

Iis Die wässerige Auflösung des Sulfophenolates nimmt reich-

v^;-! ;h Brom auf, indem sich anfangs ohne Trübung hauptsächlich

•h\ rbloses Dibromsulfophenolsäuresalz bildet. Bei noch reich-

-- % herem 2.\\^2X7, von Brom trübt sich die zuletzt gelbe Flüssig-

1 ;it unter Ausscheidung weicher Krystallnädelchen von Tribrom-
m lenol (siehe bei Phenol p. 287).

:ßan! Wird die durch Schwefelwasserstoff von Zink befreite

Tiij;li iflösung des Sulfophenolates im Wasserbade concentrirt und
irki letzt über Schwefelsäure gestellt, so krystallisirt die Para-

,r.]la Ifophenolsäure; auch das Bleisalz eignet sich, in weingeistiger

''.'sA äsung, zur Darstellung derselben.

Prüfung. Das Salz muss in Weingeist bis auf einen

.clk hr geringen Rückstand (Zinksulfat, Gyps) löslich sein und
>ijcfi verdünnter Lösung mit Schwefelwasserstoff zersetzt weis-

:a[ s Schwefelzink liefern. Dasselbe wird anfangs mit Wasser
':\\ isgewaschen, welchem etwas Schwefelammonium und Chlor-

ilrt Qmonium beigefügt ist, zuletzt mit reinem W^asser, hierauf

t itrocknet und im bedeckten Tiegel sehr schwach geglüht, bis

\:\[ keine Gewichtsabnahme mehr erleidet. Das so zu erhaltende

•ji; :hwefelzink beträgt 17,5 pC von dem Zinksulfophenolate. Das
iltrat vom vSchwefelzink ist besonders auf Baryum und Cal-

ium zu prüfen. Anderseits lässt sich die quantitative Bestim-

iung des Phenols auf die Abscheidung des in Wasser unlös-

phen Tribromphenols gründen.

i Geschichte. Sulfophenolsaures Zink ist zuerst 1867 von
. Menzner in Kolbe's Laboratorium zu Leipzig dargestellt

brden; 1869 ^^"^^ es Eingang in die medicinische Praxis.

§ 273. CHLORZINK. ~ ZINCUM CHLORATUM.

Darstellung. Wo Zinkvitriol zur Verfügung steht, kann

^ irselbe, bei 0° mit Chlornatriumlösung gemischt, Krystalle von
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Natriumsulfat liefern, während Zn Cl- in Lösung" bleibt. Son
wird letzteres erhalten durch Auflösung von Blende (Zn S) od'

Zinkmetall in Salzsäure. Die Lösung wird mit Chlor gesättig

um das nie fehlende Eisenchlorür in Ferrichlorid zu verwände!
welches durch Digestion mit Zinkoxyd als Hydroxyd Fe^ (OH
niedergeschlagen wird. Von Blei lässt sich die Zinklösung b
freien, indem man sie mit Zinkblech erwärmt. Im Wasserbac
kann die Auflösung nur soweit gebracht werden, dass sich r

der Oberfläche Kryställchen von Zn Cl^ + O als Sal

häutchen ausscheiden. Lässt man die Flüssigkeit nunmel

über concentrirter Schwefelsäure stehen, so krystallisirt jei

Verbindung in ansehnHchen sehr zerfliesslichen Octaedern.

Bei weiterem raschen Eindampfen des Chlorzinks übi

freiem Feuer kann es sich durch Ausscheidung basischen Salzi

trüben, was durch gelegentlichen Zusatz von Salzsäure zu ve

meiden oder doch zu beschränken ist. In der Platinschale odf

Porzellanschale im Sandbade unter fortwährendem Rühren z\

Trockne gebracht, ist das wasserfreie Zinkchlorid ein weiss»

oder doch weissliches, nicht deutHch krystallinisches Pulve

Es ist zweckmässig, dasselbe in gelinder Glühhitze zu schmelze

in erwärmte Höllensteinformen auszugiessen , die Stangen S(

gleich herauszunehmen und in sehr pfut verschlossenen Gläsei

aufzubewahren.

ZitsammeiiSetzung. Zn 65 47,8

2CI 71 5^^2

Z^Cl^ 136 100,0

Eigenschaften. Das geschmolzene Chlorzink ist eir

amorphe porzellanartige harte Masse von 2,75 sp. G., welcl

äusserst begierig Wasser anzieht und zerfliesst. Dieses gj

schieht nicht über concentrirter Schwefelsäure, wohl aber wer

das Chlorzink über getrocknetem (nicht geschmolzenem) Chlo;

calcium verweilt. In der einfachen Weingeistflamme schmih

das Chlorzink sehr leicht und sublimirt in einem Strome trockne

Chlorwasserstoffes in weissen Nadeln. In offener Platinscha

längere Zeit in glühendem Flusse erhalten, verwandelt es sici

grösstentheils in Oxychlorid und verdampft nur in geringe!

Menge. Mit Wasser erhitzt es sich stark und löst sich z

einer nicht immer völlig klaren Flüssigkeit, welche bei massige

Concentration die Papierfaser, wie übrigens auch das Stärke

mehl, zum Quellen bringt. Grössere Mengen Chlorzinklösunj

müssen daher durch längeres vStehen oder Filtration durcj

Schiessbaumwolle geklärt werden. In Alcohol und in Weir

geist ist das Chlorzink reichlich löslich, etwas weniger in Aethei

die Lösungen schmecken eckelhaft brennend.
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§ ^yj. Chlorsink. — § 2^4. Zinkszilfat. y^i

Mit concentrirter Chlorzinklösung- lässt sich Zinkoxyd zu

[ler anfangs plastischen, alsbald erhärtenden Masse vereinigen

älche als Kitt, z. B. in der Zahnheilkunst, verwendbar ist

id von kaltem Wasser nicht angegriffen wird. Aus der durch

sches Eindampfen des Chlorzinks ohne Salzsäurezusatz er-

Itenen Lösung scheidet sich bei Verdünnung mit Wasser das

ifiorphe Pulver Zn Cl^ + 9 Zn O + 3 OH"" aus. Andere ähn-

!
he Oxychloride erhält man bei der Verdünnung der mit Zink-

:yd gekochten Chlorzinklösung. Mit Salmiak und den Chlorüren

r AlkaHmetalle geht das Zinkchlorid manigfaltige gut kry-

illisirende Verbindungen ein. Das mit Chlorzink getränkte

alz widersteht der Fäulniss lange Zeit; auch zur Erhaltung
jiatomischer Präparate ist das Chlorzink geeignet.

I Prüfung. Das Chlorzink muss in Wasser und Weingeist

s auf einen geringen flockigen Rückstand löslich sein und
ich dieser soll auf Zusatz von Salzsäure verschwinden. Scheidet

an das Zink aus der Auflösung des Chlorzinks vermittelst

:hwefelammonium ab, so muss der Niederschlag (Zn S) rein

iäiss ausfallen und das Filtrat sich frei von Aluminium, Magne-
am, und Alkali erweisen.

j

Geschichte. Glauber erhielt 1648 durch Abdampfen der

jflösung von Galmei, Lapis calaminaris, (C03Zn) in Salz-

ure „Oleum lapidis calaminaris'', welches er bei der Be-

hrung so fett fand wie Baumöl; in offener Schale werde
ese Ziiikbutter in wenigen Tagen zu Wasser. Westrumb
hielt 1790 Chlorzink durch Verbrennung von fein zertheiltem

nk in Chlorgas.

§ 274. ZINKSULFAT. — ZINCUM SULFURICUM.

Darstellung. Durch Rösten von Erzen, welche ent-

irechende Mengen von Blende, ZnS, enthalten; das Sulfat

ird ausgelaugt, abgedampft und durch fortwährendes Rühren
iit hölzernen Spateln als dichte krystallinische Masse, roher
nkvitriol, erhalten. Derselbe wird auch durch Auflösen von
nkabfällen in verdünnter Schwefelsäure bereitet. Zu phar-

laceutischen Zwecken muss der rohe Vitriol umkrystallisirt

ud zugleich mit Zink gekocht werden, um Antimon, Arsen,

jei, Cadmium, Kupfer, Zinn auszufällen, was auch durch Ein-

ften von Schwefelwasserstoff in die angesäuerte Lösung
ischehen kann. Eisen, Mangan, Cobalt werden durch
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Zusatz von Chlor oder Brom zu Oxydsulfaten oxydirt und durc

Digestion mit einer kleinen Menge Zinkoxyd als Hydroxyd
abgeschieden. Magnesium wäre in so einfacher Weise nicht zl

beseitigen; statt den Zinkvitriol einer bezüglichen Reinigung z

unterwerfen, ist es einfacher, reines Zinkoxyd oder das Meta
selbst in verdünnter Schwefelsäure aufzulösen. Je nach de

äussern Beschaffenheit und der chemischen Reinheit des Zink

erfolgtletzteres bald mehrbald weniger rasch, am langsamsten beire

nem Metall. Man wendet nur so viel Säure an, dass noc

etwas Zink übrig bleibt, um die Auflösung der durch metalll T^.^

sches Zink fällbaren Elemente zu hindern und befreit den V'

triol in angegebener Weise von Eisen; er muss bei Tempere
turen unter 30° zur Krystallisation befördert werden, um da'

officinelle Salz zu Hefern.

tneben

100° (

;itallpiil

':Mflös'

I

Basisc

iKDtrirt

Hurcl

iit d

:,(locli

7 O H^ _ 43,9

S04Zn + 7 0H^ 287 100,0

I»
in

;

Zusammensetzung. S O^
^

Zn i ^ ! ''^Po

A d

1 eine

Jftkei

itandig

iNatn

iDert

Eigenschaften. Die oft sehr grossen Krystalle des Zinl'

Vitriols, deren spec. Gew. sehr nahe = 2, sind etwas härte;;

als Gyps, gehören dem rhombischen System an und stimme! .

mit denen des Bittersalzes genau überein. An trockener Lu| f
erwittern sie schwach, verlieren bei 50° bald 5 O H^, bd

|

100° ein sechstes Molecül Wasser, im ganzen 37,6 pC un

werden endlich bei 110° im Luftstrome sehr langsam vö.lli

wasserfrei. Rascher, doch nicht ohne geringe Einbusse vo

.jieser

|lsiiliat(

Schwefelsäure, erfolgt völlige Entwässerung, bei 230° bis 240^} r

In zugeschmolzener Röhre verflüssigt sich der Zinkvitriol be

100° nicht, sondern verwandelt sich grösstentheils in wasser^

ärmeres amorphes Salz. Aus der über demselben erkaltende:

Lösung krystallisirt in der Kälte etwas Vitriol heraus, die übrig

Flüssigkeit wird auch nach langer Berührung mit dem amor

phen Salze von demselben nicht wieder aufgenommen.
In offenem Rohre verwandelt sich der Vitriol bei 52° i:^

kleine monoklinische Krystalle S O^ Zn -j- 6 O H% welche sic^ ^^ss

auch sofort in der Auflösung des erstem bilden, wenn man sii: J^^se

beim Eindampfen in Temperaturen zwischen 50 und 55° erhält' 'l^era

bei 50° bis 35° entsteht das krystallinische Salz S O^Zn 5 OH'J
-^J

<^

welches auch durch Erwärmen des Vitriols mit Weingeist voi

0,85 sp. G. zu erhalten ist. Aus kochender Lösung des Vitriol

scheiden sich Körner von SO^ Zn + O H^ ab; die gleiche Zuj

sammensetzung kommt schliesslich dem bei ungefähr 20° übe|

'm Ul

hk
iinkv

;.if da

lefelw

ffen.

.Ctloi

concentrirter Schwefelsäure getrockneten Vitriole zu. Durcl i*'rze



§ 2^4- Zinkstd/at. — Zincum szilfttrictim.

usatz von Schwefelsäure wird der Wassergehalt des Zink-

ilfates ebenfalls geändert; bei o° z. B. liefert eine saure Lö-

,mg neben Vitriolkrystallen auch Rhomboeder (SO^Zn)^ + yOH^,
;i ioo° oder beim Kochen mit Alcohol S04Zn + 2 0H2 als

rystallpulver. Bei grössern Säuremengen bilden sich mono-
;inische Prismen (S 04H)2Zn + 8 O H^, welche mehr Wasser
ir Auflösung erfordern als der Vitriol.

Basische Zinksulfate lassen sich darstellen durch Kochen
)ncentrirter Vitriollösungen mit Zink oder Zinkoxyd, so wie
ich durch Auslaugen des geglühten Vitriols. Mit Magnesium-
ilfat krystallisirt das Zinksulfat leicht zusammen und liefert

|ich mit den Sulfaten der Alkahmetalle krystallisirbare Doppel-
ilze, doch zerfällt z. B. die Verbindung SO+Zn+ S04Na2+ 40H^
it Wasser.

Bei 17° lösen sich 10 Th. Zinkvitriol in 7 Th., bei 100°

:hon in 2 Th. Wasser; er bildet leicht übersättigte Lösungen

219 p. 599). Schwefelwasserstoff fällt aus der Auflösung einen

nach der Concentration wechselnden Antheil Zink, sofern

ht eine stärkere freie Säure zugegen ist. In letzterem Falln

folgt keine Abscheidung von Schwefelzink; dieselbe wird aber
llständig erreicht, wenn man essigsaures Ammonium, Kahum
er Natrium im Uberschusse zugibt.

Der durch Ammoniumcarbonat in Zinklösung entstandene

ederschlag verschwindet durch reichlicheren Zusatz des erstem:

s dieser ammoniakalischen Lösung, nicht aus der des reinen

nksulfates, wird Zinktannat durch Gerbesäure niedergeschlagen.

Prüfimg. Die Auflösung des Zinkvitriols muss mit Am-
niak einen weissen Niederschlag geben, welcher mit einem
einen Überschusse des letztern eine farblose klare und klar

ibende Lösung liefert. Schlägt man die Schwefelsäure aus

;r Zinkvitriollösung vermittelst Bleiacetat vollständig nieder,

rauf das Zink und den geringen Überschuss des Bleis durch
hwefelwasserstoff, so muss das Filtrat ohne Rückstand ver-

mpfen. Eine Probe des Vitriols ist auch auf Ammoniak und
f Chlor zu prüfen; endlich muss sich bei Bestimmung
s Wassergehaltes durch Trocknen des gepulverten Vitriols

i Wasserbade die richtige Zahl für die Abgabe von 6 Mol.

herausstellen.

An den rohen zu technischen Zwecken bestimmten, klein

ystaUinischen Zinkvitriol sind entsprechend geringere An-
brüche zu stellen.

Geschichte. Durch Auslaugen oder Auswittern gerösteter

nkerze zu Goslar entstandener weisser Vitriol wurde von
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Basilius Valentinus erwähnt und findet sich auch um 14
als Vitriolum album und „Calcit*^ in den Taxen deutscher Ap
theken. Die letztere Bezeichnung hat sich in dem Ausdruc
Galiseiistein noch erhalten. Agricola nannte den weis»,

Vitriol atramentum candidum, im. Gegensatze zu den Vitriol

des Kupfers und Eisens. Der letztere wurde auch wohl
entwässertem Zustande, mit dem des Zinks verwechselt. Nei-

MANN erkannte 1735 Zink ^,oder Galmei'* als Grundlage d(-

selben, was Brandt im gleichen Jahre direct durch Auflösuj

des Metalles in der Säure bestätigte.

I;

|eiibi

ii\

ii\

\\t

Irvst

Im

XXIV. CADMIUMSALZE.

§ 275. CADMIUMSULFAT. — CADMIUM SULFURICUM.

Die Zinkerze, w^elche z. B. in Belgien mit Kohle reduc

werden (siehe Zinkoxyd), pflegen von sehr geringen Meng
Cadmium begleitet zu sein. Bevor das Zink sehr reichli

verdampft, geht schon das bei einer um ungefähr 200° nied

gern Temperatur, nämlich bei etwa 800°, siedende Cadmii

über; das bei der Verbrennung der im Anfange auftretend

Metalldämpfe gebildete Zinkoxyd kann leicht 5 bis 6 pC Ca

miumoxyd enthalten. Wird dieses Gemenge auf's neue \

möglichst niedriger Temperatur reducirt und noch einige M,

derselben Behandlung unterworfen, so gelingt es, ein annäher

reines Cadmium oder doch zunächst ein cadmiumreiches Zi

darzustellen. Die vollständige Reinigung erreicht man dar

Fällung des Cadmiums aus saurer Lösung mit Schwefelwass(

Stoff, Zersetzung des Schwefelcadmiums mit kochender verdün

ter Schwefelsäure, Zusatz von Ammoniumcarbonat und endli

Reduction des dadurch zinkfrei erhaltenen Cadmiumcarbonat(

Darstelhing des Sulfates. Das Metall löst sich in Schwef

säure weit langsamer auf, als Zink und Eisen; es ist vorthe

hafter, das Cadmium zunächst mit Salpetersäure (1,18 sp. Cj

zu oxydiren, was sehr leicht erfolgt, und das Nitrat unter Zi

satz der nöthigen Menge Schwefelsäure, 60 Th. von 1,112 sp. '

auf 1 1 Th. des Metalles, zur Trockne einzudampfen. Das Si

wird erwärmt, bis es keine Schwefelsäure-Nebel mehr ausgil
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ehrmals wieder befeuchtet und getrocknet, so, lange die

l^asserdämpfe noch sauer reagiren. Bliebe eine ansehnliche

[enge überschüssiger Säure zurück, so könnte sich das Salz

O'^Cd-f'OH^, bei Rothglut hingegen das basische Sulfat

04 Cd -f- Cd O bilden. I3ie richtig getrocknete Salzmasse

ird im anderthalbfachen Gewichte heissen Wassers gelöst,

[ir Krystallisation überlassen, was nicht durch rasches Ein-

iDchen herbeizuführen ist, weil sich aus heisser Lösung auch

ohl das Salz SO^Cd -f- OH^ ausscheiden könnte.

Zusammensetzung. 3 Cd O 384 50,0

3SO3 240 31,2

8OH2 144 18,8

(S 04 Cd)3 -f 8 O 768 100,0

i

Eigenschaften. Das officinelle Cadmiumsulfat bildet grosse

lombische Tafeln von nahezu 3 sp. G., welche an der Luft

was verwittern, bei 100° nur 5 O H^, den Rest des Krystall-

assers erst in höherer Temperatur abgeben.
Mit dem doppelten Gewichte Wasser bilden sie bei 17*^

ne Lösung vom Geschmacke des Zinkvitriols; auf das sechs-

che Volum verdünnt, kann dieselbe mit beträchtlichen Mengen
l.^eingeist versetzt werden, bevor sich das Cadmiumsulfat, und
!^^ar zunächst nur in Gestalt dickflüssiger Tropfen, abscheidet.

US der Auflösung wird durch Kali, Natron und Ammoniak
admiumhydroxyd gefällt, aber nur von Ammoniak, nicht von
m beiden andern Alkalien wieder aufgelöst. Ebenso wird

is Cadmiumcarbonat nicht von überschüssigem Ammoniumcar-
onat, und nicht von Kahumcarbonat noch von Sodalösung
ifgenommen. Aus den Lösungen der Cadmiumsalze wird das

etall durch Zink, nicht durch Zinn, niedergeschlagen
;
Baryum-

irbonat, nicht aber Calciumcarbonat, fällt alles Cadmium als

arbonat. Oxalsäure, auch Kaliumdichromat, gibt sogleich

nen schön krystallisirten Niederschlag.

Prüßing. Das Cadmiumsulfat verliert im Glasrohr über
ir einfachen Gaslampe sein Krystallwasser , ohne zu schmel-

m; die an den Wandungen verdichteten Tropfen dürfen Lak-
uspapier nicht verändern. Das aus der Lösung des Salzes

arch Schwefelwasserstoff gefällte Schwefelcadmium soll an

chwefelammonium nichts abgeben, löst sich aber in kochender
chwefelsäure von sp. Gew. Die vom Schwefelwasserstoff

ifiltrirte Flüssigkeit ist namentlich auf Zink zu prüfen.

Geschichte. Im Herbst 18 17 zeigte sich Zinkoxyd, das
-IS einer Fabrik zu Salzgitter unweit Goslar stammte, (durch

Ii-
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Cadmiumoxyd) , bräunlich gelb gefärbt, was Stromeyer
Göttingen zur Auffindung des Metalles führte, welchem er i

den Namen Cadmium beilegte, mit Bezug auf Galmei, Cadn}'^

fornacum. Mittlerweile hatte auch Hermann in Schönebej:

ähnliche Beobachtungen an Zinkoxyd gemacht, das aus Schi-

sien stammte und als arsenhaltig confiscirt worden war, wl
es ein gelbes Sulfid lieferte.

XXV. KÜPFERSALZE.

§ 276.

NEUTRALES KUPFERACETAT. — CUPRUM ACETICUM

Darstellung. Durch Auflösen basischer Acetate in Ess'

und Abdampfen der Flüssigkeit in kupfernen Kesseln bis zu t

ginnender Krystallisation. Seltener wird Kupferoxyd in Essi

säure gelöst oder Kupfervitriol durch essigsaures Baryu;

Calcium oder Natrium zersetzt.

Zitsamjneusetzuiig. (C^ H3 O^)^ Cu 181 91
OH- 18 9

(C-H3 02)-Cu + OH- "79^

Eigenschaften. Dieses Acetat krystallisirt in sehr anseb

liehen kurzen, oft hemitropen Prismen des monoklinischen Syster

von sp. G. und so gesättigt dunkelgrüner Farbe, dass s

selbst an den Kanten nicht durchscheinend sind, doch ein le

haft grünes Pulver liefern.

Die Krystalle werden aufgelöst bei 15° von 15, bei Sie

hitze von 5 Th. Wasser und bei 70° von 14 Th. Weingei!

von 0,830 sp. G. ; ein geringer Zusatz von Essigsäure genü

nöthigenfalls zur Herstellung einer klaren Lösung. Durch Salj

säure wird ihre schön grünlich blaue Farbe sehr abgeschwäclj

Das Kupferacetat schmeckt sehr widerlich schrumpfend ui

wirkt giftig.

Das Krystallwasser entweicht erst über 100°, begleitj

von sehr geringen Mengen Essigsäure; zwischen 240° und 26(j

geht kupferhaltiger Eisessig (§ 42) über. Hierauf sublimin'
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§ 2y6. Neutra/es Kupferacetat. — Ctiprum acetictim.

sserst leichte weisse Flocken von Cuproacetat (C^ H3 O^)^ Cu^,

jilche sich krystallinisch an den Retortenhals anlegen, aber

loht grün werden, indem sieh hier wieder Cupriacetat bilden

mn. Mit Wasser übergössen zerfällt das in trocknem Zu-

mde sehr wohl haltbare Cuproacetat in gelbes Kupfcroxydul-

drat und Cupriacetat. Zuletzt folgen Kohlensäure, dann auch

;eton und andere brennbare Dämpfe, während mit Kohle ge-

engtes Kupfer und seine Oxyde in der Retorte zurückbleiben.

\{ Platinblech erhitzt, verglimmt das Acetat mit grün gesäum-
Flamme. Die Auflösung desselben kann ohne Veränderung

ifgekocht und eingedampft werden; bei anhaltendem Kochen
ginnt bald Essigsäure zu entweichen, indem sich allmähHch

s bei Grünspan (§ 277) genannte basische Salz («) in feinen

icroscopischen Nadeln abscheidet. Dasselbe bildet sich reich-

her, aber nicht deutlich krystallinisch und von mehr grüner
irbe, wenn neutrales Kupferacetat kurze Zeit mit Weingeist
;kocht wird. Bei längerem Kochen erhält man Kupferhydroxyd
id nach kurzer Zeit ist die Flüssigkeit völlig frei von Kupfer,

fern eine grosse Menge Weingeist angewendet wird.

Die bei 60° gesättigte Auflösung des Salzes in verdünnter

;5sigsäure liefert in der Kälte grosse rhombische Säulen
>H3 02)2Cu -h 5 OH^; bei 30° zerfallen sie unter Abgabe
)n Wasser zu feuchtem Krystallpulver des gewöhnlichen
:etates.

i'

Prüfung. Das neutrale sowohl als die basischen Kupfer-
etate sind auf Alkalimetalle und Erdmetalle zu prüfen, da die

:etate besonders der letztern mit Kupferacetat gut krystalli-

ende Doppelverbindungen liefern. Auch die Abwesenheit von
Timoniak, Blei, Eisen, Zink ist festzustellen

;
völlige oder doch

st völlig klare Auflösung in viel Ammoniumcarbonat bürgt fürAb-
äsenheit des Calciums, Baryums, Aluminiums. Um auf diese,

f Magnesium und Alkalien zugleich zu prüfen, beseitigt man
st das Kupfer vermittelst Schwefelwasserstoff.

Mehrere als blaue und grüne Farben dienende Kupferver-

ndungen könnten wohl mit Kupferacetat verwechselt oder ver-

ischt werden. Blau ist das Carbonat; Schweinfurter Grün
isst ein Gemenge von Kupferacetat mit Kupferarsenit,

-HEELE's Grün ist Kupferarsenit As 03 Cu H, Braunschweiger
rün heisst das basische Chlorid Cu Cl- + 3 Cu O + 4 OH^,
vsselmann's Grün ist 2 SO^ Cu + 6 Cu O + 7 OH^. Bei der
üfung der Kupferacetate ist daher Rücksicht zu nehmen auf

hlensäure, Salzsäure, Schweielsäure, Arsen. Letzteres wird
fanden, wenn man das Acetat mit Ammoniak wiederholt zur

Flückiger, Pharmac. Chemie. 49
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Trockne abdampft und mit kochendem Wasser auszieht, sobak

ein farbloses kupferfreies Filtrat entsteht; in demselben ist da;

Arsen, auf Kosten des Kupferoxyds zu Arsensäure oxydirt
j^^rläs«

enthalten.

Geschichte. Siehe bei Grünspan.

iiterstu
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§ 277. BASISCHES KUPFERACETAT. — CUPRUM ACETICUA
^i^^jj^^

BASICUM, AERUGO.
;

^^55

j

Filtruin

Darstelhmg. Man überlässt Weintrester der Essig-gäruni'

und bringt damit Kupfer in Berührung", welches schon zun

gleichen Zwecke gedient hatte oder doch mit Grünspanlösun^

befeuchtet wird. Die Kruste, welche sich nach einigen Wochei
ansetzt, wird von dem Metalle abgekratzt und mit Wasser ii

Kugeln oder Würfel geformt, welche nach dem Trocknen ai

der Luft schwer zerreiblich sind. Statt dieses in der Gegend voil '|

Montpellier üblichen Verfahrens werden in Grenoble Kupfer!

platten geradezu mit heissem Essig besprengt, in Schwedei

Im

er

lotkr,

V

auch wohl mit Zeuglappen geschichtet, welche man mit Essig

tränkt. Man erhält dadurch den grünen Grünspan.
,pC

Zusammejisetsttng. Der blaue Grünspan besteht de

Hauptsache nach aus der folgenden Verbindung
,

begleitet voi ^

geringen Mengen anderer basischer Kupferacetate

:

(C^H3 0^)^Cu 181

Cu(OH)2 97
5 0H^ 90

75^5

(C^ H3 O^)- Cu, Cu (OH)= + 5 OH- 368 100,0

l

Puxn

ifohl

scka

I

sc!],-Eigeiischaften. Blaue Krystallschuppen oder Nadeln, welchd

von 60° ab unter Wasserabgabe grüne Farbe annehmen!

was auch schon durch Verwitterung an der Oberfläche der in t"

Handel vorkommenden dichtem krystallinischen Massen eintritt!
'^^'^

Durch Wasser wird der blaue Grünspan in der Kälte allmählichj i'^"

"

rascher in gelinder Wärme, in (f»:), ein an Hydroxyd reicheres |
H'""

•

und ein daran ärmeres Acetat (,5) zerlegt, indem er durcl

Wasseraufnahme zunächst beträchtlich anschwillt
|

\

3[Cu(C-H3 0-)^Cu(OH)^]
II

\

(«) (/^ 1

= Cu (C-^ HsO-):^ + 2 Cu {Ony . 2 [Cu (C^ H3 O^)-] + Cu(OH)^!
:

Diese beiden Acetate kommen auch wohl im blauen Grün- ff]

Span schon vor. Das letztere wird für sich als gj^üner Grün-^\



§ sjy. Basisches Ktipferacetat. §2^8. Ktipfei-sttlfai.
j

Span dargestellt, indem man den mit warmem Wasser erhal-

tenen Auszug- des gewöhnlichen Grünspans der Verdunstung
überlässt oder dieselbe nur durch sehr gelinde Erwärmung
unterstützt. Bei Siedehitze scheidet sich aus der blauen Auf-

lösung braunes Kupferhydroxyd ab. Die grünhch blauen

Schüppchen des Salzes ij erweisen sich unter dem Microscop
als aus äusserst feinen Krystallnadeln bestehend.

Auch das mehr bläulich graue amorphe Salz a liefert beim
Kochen mit Wasser das braune Kupferhydroxyd (CuO)3 0H^
in äusserst feiner Vertheilung, so dass es nur schwer auf dem
Filtrum gesammelt werden kann.

Im Glasrohre erhitzt, verliert der blaue Grünspan unter

heftiger Dampfentwickelung Wasser und Essigsäure, wohl auch
Aceton und andere Zersetzungsproducte der letztern. Gleich-

zeitig werden Kupferoxyd, Kupferoxydul und metallisches

Kupfer äusserst fein zertheilt in Form dichter brauner, dann
rother, zuletzt schwarzer Wolken fortgerissen; der Grund des

Rohres bedeckt sich mit metallischem Belege.

Von Säuren, auch von Ammoniak wird der Grünspan bis

auf einen geringen Rückstand aufgelöst, welcher nicht mehr als

4 pC betragen darf.

Prüftmg. Siehe den nächsten Abschnitt.

Geschichte. Die Bildung von Grünspan bei Berührung
von Kupfer mit feuchten Weintrestern war schon Theophrast,
Plinius, Dioscorides und den Arabern des frühern Mittelalters

wohl bekannt. Plinius gab sogar an, dass eisenhaltiger Grün-

span (Aerugo) einem mit Galläpfelaufguss getränkten Papier

schwarze Farbe verleihe.

Die in Deutschland im XV. Jahrhundert und vermuthlich

schon früher vorkommenden Namen Grünspan und Spangrün
scheinen sich auf Spanien zu beziehen. In Montpellier bestand

141 1 bedeutende Grünspanfabrikation. Das neutrale Acetal

scheint Basilius Valentinus gekannt zu haben; die Fabrikan-

ten nannten es später desiillirteii Grihispaji^ vermuthlich ir

der Absicht, die Bereitungsart desselben zu verheimhchen.

§ 278. KUPFERSULFAT. — CUPRUM SULFURICUM.

Darstellung. Der Kupfervitriol wird, je nach dem zu Ge-
bote stehenden Material, in verschiedener Weise gewonnen, arr

einfachsten i) aus dem allerdings in hinlänglicher Reinheit nicht

eben häufig vorkommenden Malachit COsCu + Cu(OH)''

49*
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welcher nur in Schwefelsäure gelöst zu werden braucht. 2) Sehr
reinen Kupfervitriol erhält man ferner durch Rösten des frei-

lich auch nicht sehr reichlich zu treffenden Kupferglases oder

Kupferglanzes Cu^ S. 3) Der weit mehr und massenhaft ver-

breitete Kupferkies Cu^ Fe^ S+ Hefert beim Rösten ein Gemenge
der Sulfate des Kupfers und Eisens, welches zunächst durch

Krystallisation getrennt werden kann, da das Eisensulfat viel

leichter löslich ist. Die vollständigere Beseitigung- des Eisens

erfordert dann weiter die Anwendung mässiger Glühhitze, wo-
durch das Eisensalz in Oxyd umgewandelt, das Kupfersulfat

hingegen nicht verändert wird und sich auslaugen lässt. 4) Indem
man Schwefel auf das schwach glühende Metall wirft, erhält man
künstliches Schwefelkupfer, welches in gelinder Hitze geröstet in

Sulfat und Oxyd übergeht: Cu^ S • 5 O = S04 Cu . CuO. Das
Gemenge wird mit der angemessenen Menge Schwefelsäure

vollständig in Sulfat übergeführt. 5) Endlich wird auch das

Metall oder das Oxyd mit Schwefelsäure behandelt, im erstem

Falle am besten unter Zusatz der zur Oxydirung erforderhchen

Menge Salpetersäure oder nachdem z. B. Kupferabfälle einfach

im Flammenofen oxydirt worden sind. Der letztere Zweck ist

gleichfalls, obwohl langsamer, dadurch zu erreichen, dass man
mit Schwefelsäure benetztes oder auch mit schwefeliger Säure

in Berührung zu bringendes Kupfer der Luft aussetzt. 6) In

Münzstätten, wo das Silber noch mit Hülfe von Kupfer aus

der Sulfatlösung abgeschieden wird, erhält man als Neben-

product reinen Kupfervitriol (p. 24).

Um den Vitriol von oft sehr geringen Mengen Eisen zu

befreien, muss letzteres jedenfalls vollständig in Ferrisalz über-

geführt werden. Man erreicht dieses, indem man den gepul-

verten Vitriol unter öfterem Umrühren einige Zeit in der Wärme
mit gleich viel Wasser stehen lässt, welchem eine sehr geringe

Menge vSalpetersäure zugesetzt wurde. Wenn eine durch mehr-

maliges Abdampfen von der Salpetersäure befreite Probe delr

Auflösung nach angemessener Verdünnung nicht mehr entfär-

bend auf Kaliumpermanganat wirkt, so ist alles Ferrosalz oxy-

dirt. Man beseitigt nunmehr die Salpetersäure, indem man den

Vitriol wiederholt mit viel Wasser zur Trockne abdampft, fällt hier-

auf aus einer Portion mit Natriumhydroxyd eine kleine Menge
Kupferhydroxyd, filtrirt dasselbe, wascht es aus und bringt es noch

feucht in die eisenhaltige Vitriollösung. Nach kurzer Digestion schei-

det sich allmählich das Eisen als Ferrihydroxyd aus. Es gehngt

auch wohl, sehr kleine Mengen Eisen zu beseitigen, wenn die

Kupfervitriollösung unter möglichst reichlichem Luftzutritte mit

frisch gefälltem Kupferhydroxyd geschüttelt wird. In demselben



§ 2^8. Kitpfersulfat. — Citprum stilftiricuui. y6

Masse wie das Ferrosalz sich ox)'dirt, wird durch das Kupfer

hydroxyd Ferrihydroxyd gefällt.

Zusamniensetzitng. S O^^ 96 'i
.

Cu 63
I

^3,9

5 O _9o 36,,

SO^Cu -f 5OH2 249 100,0

Von den übrigen Sulfaten der Metalle krystallisirt das de

Mangans bei 6 ° bis 30 ° mit 5 O H^, und zwar in derselbe;

F'orm wie der Kupfervitriol. Unter 6 ° jedoch verbindet sie

das Mangansulfat mit 7 O und dieses ist auch der gewöhn
liehe Wassergehalt der Sulfate des Cobalts, Eisens, Magnesiums
Nickels und Zinks (vergl. ferner Cadmiumsulfat § 275). Ei:

Eisenvitriolkrystall in eine übersättigte Kupfervitriollösung ge
bracht, kann die Ausscheidung des Salzes S O"^ Cu -f 7 O H
herbeiführen.

Eigenschaften. Die schön blauen, leicht in ansehnliche

Grösse anschiessenden Krystalle des Kupfervitriols, von 2,27

sp. G.
,
gehören dem triklinischen System an. Sie verwitteri

nur an sehr trockener Luft, und zwar nur oberflächlich, un^

geben über Schwefelsäure selbst in einer Woche nur i Mol. O H
ab; bei noch längerem Verweilen über der Säure, besonder
in etwas höherer Temperatur, verliert der Vitriol noch 2 Mo
O Y\? mehr. Verweilt er bei 100 ° oder einige Tage im luft

verdünnten Räume, so geht er ebenfalls in S Cu + OH
über. Das letzte Mol. O wird erst in Temperaturen übe
200 ° losgerissen. Ueber der einfachen Gaslampe wird de

Kupfervitriol, ohne dass Verflüssigung eintritt, bald voUständis

entwässert und zersetzt sich schliesslich bei Weissglut i:

CuO.SO3.SO2 und O. Das entwässerte Sulfat ist fas

weiss, aus der Luft zieht es sehr rasch wieder 5 OH- an; mi

Wasser befeuchtet erhitzt es sich beträchtlich. Auf Kupfer
welches in geschlossenen Gefässen mit concentrirter Schwefel
säure übergössen ist, entstehen allmählich far'blose Krystalle de

wasserfreien Sulfates.

Mit 2,4 Th. Wasser von 17 ° und mit 0,55 Th. von 100

bildet der Kupfervitriol schön blau gefäi'bte Lösungen, welch
in dünner Schicht im zurückgeworfenen Lichte, besonders be

künstlicher Beleuchtung, gi'ün erscheinen. Durch Zusatz vo
Sal2?säure oder Chlornatrium und anderen Chlorüren w^ird di

Vitriollösung, namentlich in der Wärme, rein grün; viel kalte

Wasser macht die Flüssigkeit wieder blau, aber nochmals er

wärmt geht sie wieder in grün über.
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Wird der Vitriol in 1000 Wasser gelöst, so ist die blaue

Farbe bei Schichten von einigen Centimetern Mächtigkeit kaum
noch wahrnehmbar, tritt aber hervor, wenn man etwas Natrium-

acetat zugibt, da Kupfersalze organischer Säuren stärker ge-

färbt zu sein pflegen, als die anorganischen Kupfersalze. Doch
wird die genannte Vitriollösung durch Soda oder Ammoniak
noch viel deutlicher blau; selbst in der Lösung, die nur Y5000
Kupfersulfat enthält, eben noch wahrnehmbar. Die Krystall-

nadeln des Vitriols, welche aus gesättigter Lösung durch

Schütteln mit Weingeist erhalten werden, bieten im auifallenden

Lichte einen schwach bräunlichen Schimmer dar, welcher auch
schon an dem gepulverten Salze wahrzunehmen ist.

Rührt man gepulverten Vitriol mit 2^3 Th. Wasser von

15° an, so tritt nur eine geringe Temperaturerniedrigung ein.

In concentrirter Salzsäure löst sich der Vitriol unter Er-

kältung und gibt bei weiterer Abkühlung grüne Nadeln vonKupfer-
chlorid Cu Cl^ +20 H^, indem Schwefelsäure verdrängt wird;,

digerirt man die Flüssigkeit mit metallischem Kupfer, so fällt

auf Zusatz von Wasser v^eisses Chlorür Cu^ Cl^ in microscopi-

schen Tetraedern heraus.

Prüfiifig. Der Kupfervitriol krystallisirt leicht mit andern

Sulfaten zusammen und ist daher besonders auf Eisen, Zink,.

Magnesium, Aluminium, Kalium und Natrium zu untersuchen.

Man fällt zu diesem Zwecke seine angesäuerte wässerige Lö-
sung mit Schwefelwasserstoff und wascht das Schwefelkupfer

mit Schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus. Das Filtrat darf

keinen Verdampfungsrückstand hefern. An den rohen Kupfer-

vitriol werden in Betreff der Reinheit je nach seiner besondern

Verwendung in der Technik geringere Anforderungen gestellt*

zu besonderen Zwecken dient geradezu ein aus den Sulfaten

des Eisens und des Kupfers bestehender Vitriol, meist von der

Krystallform des Eisenvitriols. Nur wenn der letztere weniger

als beträgt, zeigt das Salz die Form des Kupfervitriols

und auf je i Mol. S O'^ die entsprechenden 5 Mol. Wasser.

Geschickte. Der Kupfervitriol, chalcanthum der Griechen,,

atramentum sutorium der Römer, wurde bei den Alten oft mit

Grünspan und Eisenvitriol verwechselt. Schon Plinius schil-

derte die Krystallisation des ohne Zweifel stark eisenhaltigen

Kupfervitriols, welcher in Spanien aus Grubenwasser erhalten

werde, und hob dessen Glasglanz hervor. Der Ausdruck vitre-

olum oder vitriolum, z. B. bei Albertus Magnus, scheint sich

in der That auf vitrum zu beziehen. Wie Plinius kannte auch

Geber den Vitriol der ,,Kupferinsel" Cypern, der daher auch



§ 2^8. Kupferstilfat. — Kupfeyammoniumszdfat.

Vöhl als Cuperosa bezeichnet wird (vergl. jedoch Geschichte

|fes
Eisenvitriols). Basilius Valentinus nannte den blauen

"itriol aus Ungarn den besten und überzeugte sich, dass das

araus abgeschiedene Metall wieder Vitriol liefern könne.

\.NGELUS Sala zerlegte 1608 denselben laut seiner „Anatomia
itrioli'' durch Destillation in schwefelige Säure (Aqua vitrioli

ecunda odorifera), verdünnte vSchwefelsäure (Spiritus vitrioli

Lcidus), concentrirte Schwefelsäure (Oleum vitrioli) und Kupfer-

oxyd (Terra vitrioli nigra). Helmont (1644) und Glauber (1648)
raben Vorschriften zur Darstellung des Kupfervitriols.

279. KUPFERAMMONIUMSULFAT. — CUPRUM SULFURI-
CUM AMMONIATUM.

Darsteihtng. Das Kupfer ist im hohen Grade zur Ver-
indung mit Ammoniak geneigt; Kupferoxyd oder metallisches

upfer in Berührung mit lufthaltigem Ammoniak gehen sehr

eichlich in Lösung und ebenso das frisch gefällte Kupfer-

ydroxyd. Entwässerter Kupfervitriol erhitzt sich mit trockenem
mmoniak und Uefert ein tiefblaues Pulver S Cu + 5 NH3,
elches an der Luft das Ammoniak gegen eben so viele Mol.

[Wasser austauscht. Während in dieser Verbindung, welche
elbst über Schwefelsäure das Ammoniak festhält, alle 5 Mol.

asser durch Ammoniak ersetzt sind, entsteht auf nassem
ege die als Kupfersalmiak bezeichnete noch wasserhaltige

erbindung. Man erhält sie, indem man i Th. gepulverten

iKupfervitriol in 3 Th. Ammoniak (0,^60 sp. Gew.) auflöst und
dem gewöhnlich vorhandenen Eisen Zeit gibt, sich als Hydroxyd
abzuscheiden, worauf man die filtrirte Flüssigkeit in der Kälte

mit 6 Th. Weingeist von 0,830 spec. Gew. überschichtet. Statt

der auf diese Weise allmählich entstehenden grossen Krystalle

scheidet sich die Verbindung beim Zusammenschütteln des Wein-
geistes und der Lösung sofort als Krystallpulver aus.

Das Präparat wird in dünner Schicht zum Trocknen ausge-

breitet und sogleich in Glas aufgehoben.

Zusammeiisetsung. SO^Cu

4NH3
S04 Cu + OH- -f 4NH3

Eigeiischaften. Man erhält leicht sehr lange, mit zahl-

reichen F'lächen versehene Prismen des rhombischen Systems
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von prächtiger sattblauer Farbe. Mit 1,5 Th. Wasser gibt d:

Verbindung eine auch bei künstUcher Beleuchtung unverändei

blaue Lösung; bei Zusatz von viel Wasser fallen blassblau

oder grüne basische Kupfersulfate heraus, während Ammoniun
Sulfat gelöst bleibt. Aus der gesättigten Lösung wird d£

Kupfer durch Zink, nur langsam durch Eisen oder Zinn, abg(

schieden. Beim Schütteln mit Arsen entsteht Kupferoxydu
in Wasser gelöste arsenige Säure fällt sogleich alles Kupff

als grüngelbes Arsenit AsOsCuH (bei 100° getrocknet). G
pulvertes Anhydrid As^ 03 wirkt ebenso, doch langsamer.

Wenn das Präparat an der Luft liegen bleibt, verHert

alsbald Ammoniak und Wasser und verwandelt sich in ein Gf'

menge basischer Sulfate. Wird es auf 150° erwärmt, so bleit

die grüne Verbindung SO^Cu -f 2 NH3, welche als AmmoniuiXi': fpfe^

Sulfat SO'^(NH4)2 aufgefasst werden kann, worin durch C
vertreten ist,

Bei 200° verliert dieses Cuprajmnoniumsulfat ein Mo
NH3 und bei 260° bleibt wasserfreies Sulfat zurück, welcb
sich bei raschem Erhitzen oxydulhaltig zeigt

Prüfling. Man bestimmt durch gelindes Glühen den G^dgeh
wichtsverlust des Präparates (= 35,1), löst den Rückstan

in Wasser und untersucht ihn, wie bei Kupfervitriol an|l%i

gegeben. Die monoklinischen hellblauen Krystalle des Salzej|Tl]

S04Cu -f S04(NH4)^ + 6OH2 sind nicht mit dem offi

cinellen Kupferammoniumsulfat zu verwechseln; sie verlierei

beim Glühen 60,0 pC.

Geschichte. Die schon 1597 von Libavius wahrgenommene!
Blaufärbung des Messings durch Ammoniak wurde 1671 durcll

BOYLE zur Nachweisung des Kupfers empfohlen, das officinella

Präparat zuerst 1693 von Stisser dargestellt und als Arcanuirij

epilepticum in den Arzneischatz eingeführt.

1
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XXVL SILBERSALZE.

§ 280. SILBERNITRAT. — ARGENTUM NITRICUM.

Bildttng. Das Silber löst sich in Salpetersäure von 1,2 sp.

w. je nach der Beschaffenheit des Metalles, der Temperatur
d der Menge der Säure in etwas verschiedener Weise. Bei

ht überschüssiger vSäure in gelinder Wärme entwickelt sich

'chlich Stickoxyd und die an der Luft daraus entstehenden

•mpfe N^O^:

3Ag . 4NO3H = 2 OH- . 3 N03 Ag . NO
3 X 108 = 324 4 X 63= 252 Stickoxyd

Bei mehr Säure und Vermeidung einer 50° übersteigenden

mperatur bleibt die Gasentwickelung beschränkt, indem haupt-

"hlich 0+ entsteht und von der Salpetersäure einigermassen

ückgehalten wird.

Darstelhmg. Man übergiesst 324 Th. reines Silber mit

0 Th. reiner Salpetersäure von 1,185 ^P- (entsprechend etwas

hr als 252 Th. NOs H) und unterstützt die nach einiger

it abnehmende Einwirkung schHesslich durch Erwärmung,
endet man fein zertheiltes lockeres Silber (§ 8) an, so

es vielmehr nöthig, die Reaction durch Verdünnung etwas

zuschwächen.

Die angemessen concentrirte Lösung liefert beim Erkalten

ystalle des reinen Nitrates, welche durch Abspritzen mit

glichst wenig kaltem Wasser und Abtropfen von der Mutter-

ge befreit und an warmer staubfreier Stelle im Dunkeln ge-

cknet werden. In der Mutterlauge bleiben etwaige Spu-

1 der noch weit leichter löslichen Nitrate des Zinks und
bfers zurück. Bei fabrikmässiger Darstellung lässt sich

pon die grosse Krystallisationsfähigkeit des Silbernitrates zur

Einigung desselben benutzen.

I

Um die Krystalle vollkommen neutral zu erhalten, werden
\ in möglichst gelinder Hitze geschmolzen und aus der Hälfte

fcs Gewichtes warmen Wassers umkrystallisirt.
i

' ZiisajnmejisetBimg. N03 62 36,5

Ag 108 63,3

NOsAg 170 100,0
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Ezgenscka/len, Die meist tafelförmigen, oft sehr ansei]'

liehen Krystalle des Silbernitrates, von 4,34 spec. Gew., geht

ren dem rhombischen System an. Bei sorgfältigster Dji-

Stellung verändern sie weder rothes noch blaues Lakmuspapij'

und sind für sich, auch in wässeriger Lösung, selbst monai

lang dem Sonnenschein ausgesetzt, vollkommen lichtbeständ

nicht aber bei Gegenwart organischer Stoffe. Auf diese wii

das Silbernitrat in vielen Fällen energisch zerstörend und w:

seinerseits reducirt. Die Haut, Papier, Leinewand u. s.

werden z. B. dadurch schwarz gefärbt; die Flecken lassen si'

beseitigen durch Ueberführung derselben in Jodsilber vermitte';

Befeuchtung mit weingeistiger Jodlösung. Das Jodsilber ui,

überschüssige Jod verschwinden beim Waschen mit concei

trirter Lösung von Natriumthiosulfat (unterschwefeligsaurd

Natrium, § 220); ebenso gelingt die Reinigung durch Befeu(; |''r£ ^

tung mit Salzsäure und nachherige Behandlung mit Ammonic
auch vermittelst sehr gifIlgen (!) Cyankaliums.

Zur Auflösung bedarf das vSilbernitrat nur 0,82 Th. Was£
von 0°, 0,77 bei 20° und 26 Th. Weingeist von 0,817 sp.

(95 Proc.) bei 15° oder 5 Th. kochenden Weingei

Concentrirte Salpetersäure vermag nur wenig Silbernitrat

zunehmen. Die gesättigte wässerige Lösung siedet erst

125°. Das salpetersaure Silber schmilzt schon in der

fachen Weingeistflamme im Glasrohr bei nahezu 200° ohne Zi

Setzung zu einer schwach gelblichen Flüssigkeit, welche be
Erkalten wieder zu einer rein weissen krystallinischen Mas

erstarrt. Längere Zeit in etwas höherer Temperatur in Fli

erhalten, zeigt das nach dem Erkalten in Wasser gelöste Sil

schwach alkalische Reaction, bedingt durch Silberoxyd Ag^ 'I

welches hierbei, neben Nitrit NO^Ag entsteht. In der Glül

hitze zerfallen beide Verbindungen unter Entwickelung vi

vSauerstoff, Stickstoffdioxyd und vStickstoff. Das Nitrit wird 2!

am Lichte sehr leicht schwarz, indem es sich wenigstens obtj

flächlich mit Metall bedeckt: 2 NO^ Ag = NO . NQs Ag . Aj

Noch rascher tritt dieses in Berührung mit organisch'!

Stoffen ein. Das beim Schmelzen des salpetersauren Silbe

leicht auftretende Nitrit, wie übrigens auch das Oxyd, vermi

dert daher ganz wesentlich die Haltbarkeit des Nitrates.
j

Aus der Auflösung desselben wird durch ätzende Alkaliis

und alkalische Erden, auch Magnesia und Magnesia alba, all«

Silber als braunes Ag^ O gefällt; dieses liefert, in Ammoniil

gelöst, nach vorsichtigstem (!) Trocknen auf Filtrirpapier schwal

zes, äusserst gefährlich explodirendes Knallsilber Ag^ O (N H3

1

Doch erhält man durch Mischung concentrirter Silbe!

nitratlösung mit starkem Ammoniak im Ueberschuss eine fari

itral
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ose.ösung, woraus grosse rhombische Prismen N03Ag-(NH3)2
[ry-iilhsiren, die sich im Lichte schwärzen und in der Wärme
)inel Silberspiegel geben. — Die Carbonate der Alkalimetalle

ällel weissliches, in Ammoniak lösliches Silbercarbonat.

n metallischem Zustande wird das Silber aus der Nitrat-

lisu^- durch sehr viele Metalle abgeschieden, z. B. durch Blei^

^imj Cadmium, Zink, Kupfer, Quecksilber, auch durch Arsen,

\ntion und Wismut. Aus concentrirter Silberlösung- fällt lang-

iam::rystallinisches Metall heraus, wenn stundenlang Wasser-
;tof hindurchgeführt wird; nach einiger Zeit verwandelt sich

las ilber in Berührung mit der in Freiheit gesetzten Säure
\.l\x\\. N Ag, welches schwer lösliche Salz schUesslich in

|elljn Säulen herauskrystallisirt. War die Auflösung des dem
i/eriche unterworfenen Silbernitrates verdünnt, so vermag die

•reiilSäure nicht, das anfangs ausgeschiedene Silber in Nitrit

ibeuführen.

' )rganische Stoffe wirken sehr ungleich auf die Silber-

litrj.ösung ; mit einigen wie z. B. Chinin und Coffein tritt das

Salphne weiteres zu gut krystallisirenden Verbindungen zu-

äamien. Auch diejenigen, welche die Reduction herbeiführen,

leigji grosse Unterschiede. Sehr rasch reduciren die Aldehyde,
besiders Aldehydammoniak und Chloralhydrat, dem eine Spur
Am Dniak zugesetzt wird, auch Milchzucker und Traubenzucker.
Kocmde, mit nur sehr wenig Ammoniak versetzte Lösung
einq dieser Zuckerarten, in welche etwas Silbernitratlösung

(<i,7[i IOC Wasser) fällt, wird gelb und fluorescirt; etwas mehr
Ampniak veranlasst die Ausscheidung von sehr lockerem Sil-

ber. velches bei angemessener Verdünnung in Form eines schön
spiednden Wandbeleges erhalten wird. Anders verhält sich

Rof ucker (vergl. § 82).

odtinctur fällt aus Silbernitrat ein Gemisch von Jodür
ünd.odat

:

a 03 Ag . 6 J . 3 O = 6 N 03 H . 5 Ag J . J 03 Ag

)as geschmolzene und in Stangen ausgegossene Silber-

iiitr^ Höllefistein.^ Argentum iiitricum fusum.^ ist bei mässiger
Hit; dargestellt eine glänzend weisse, sehr spröde, auf dem
|ßni e strahlig krystallinische Masse, welcher die Eigenschaften

idesirystallisirten Nitrates zukommen. Um den Stangen die

h irurgischen Zwecken erforderhche grössere Festigkeit zu

feebii, haben manche Pharmacopöen für den Höllenstein einen
iZusiz von Kaliumnitrat vorgeschrieben. Unzweckmässiger
^ep beträgt dieser Salpeter nach einigen Vorschriften das
Do{,elte vom Gewichte des Silbernitrates. Wird ein solches
Gei nge geschmolzen, so entstehen darin ganz erhebliche
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Mengen von Salpetrigsäuresalz, was aus den oben pag

angedeuteten Gründen besser vermieden würde. Es gii|

98 Th. Silbernitrat mit i bis 2 Th. Salpeter zu schmelze;

einen wenig- brüchigen Höllenstein zu erhalten.

Prüfiing. Für die Receptur ist neutrales oder doch 'jU

falls nicht entschieden sauer reagirendes salpetersaures % ^

zu verlangen, sei es in krystallisirter, sei es in geschmop
Form. Es darf nicht durch theilweise Reduction seinl^

kommen weisses Aussehen eingebüsst haben, was unvermq]

eintritt, wenn das Nitrat in Berührung mit irgend welchen S

organischer Natur aufbewahrt wird; Amiant oder Glasj

dienen dazu besser. Fällt man die Silbernitratlösung mitl

säure, so muss das Filtrat im Wasserbade ohne Rücl<lf''

verdampfen. Enthielte das Silbernitrat Blei oder Wismu
würde das F'iltrat durch Schwefelwasserstoff gefällt w(

Mit Schwefelsäure prüft man die Silberlösung auf Blei erst

gehöriger Verdünnung, weil Silbersulfat 80 bis 90 Th. WW'^'^

zur Lösung erheischt.

Handelt es sich um salpeterhaltiges Silbernitrat,

einigermassen beträchtlichem Zusätze von Kaliumnitrat'ff

noch undeutlich krystallinisch erscheint, so ist dieses a

dem Filtrate vom Chlorsilber durch wiederholtes i

dampfen mit etwas Salpetersäure zu gewinnen und nötige

falls bei 100° getrocknet dem Gewichte nach zu bestii if

Anderseits kann das Silber als Chlorsilber oder durch Kitc

draht metallisch ausgefällt und gewogen oder aber, weit zvc

mässiger, durch titrirte Auflösung von Kaliumsulfocyanat h

dankahum) oder Kochsalz nach Anleitung der volumetrischen n

lyse bestimmt werden. — War unreiner Salpeter zur Vei e

dung gekommen, so enthält das Präparat Chlorsilber.
j

i.
^

Geschichle. Auf Leinwand altägyptischer Mumien wi

einmal Silberflecke nachgewiesen und daraus auf die Bek "er

Schaft der Aegypter mit dem Silbernitrat geschlossen. G '"D

verstand dasselbe in Krystallen darzustellen und Albe

Magnus besprach die schwer von der Haut zu tilgenden Fle e

welche dieses Salz erzeuge. Angelus Sala machte um x

auf die ätzenden Wirkungen des „Magisterium argenti oded

Crystalli Dianae'' aufmerksam und lehrte dieselben schmre

Lapis infernaUs kommt in deutschen Apothekentaxen zu t

des XVII. Jahrhunderts vor; krystallisirt hiess das Salz au( (

Vitriolum Lunae.

lid
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XXVIL GOLDSALZE.

§ 281.

UMGOLDCHLORID. — AURI- NATRIUM CHLORATUM.

jis Gold löst sich in Königswasser (p. 528) zu einer

^thdben, in concentrirtem Zustande braunrothen Flüssigkeit,

IS tlcher bei Ueberschuss von Gold und Salzsäure gelbe,

;rfl^sliche Prismen und Octaeder Au Cl3 H Cl + 4 O er-

iltej werden.

nn zertheiltes Gold gibt im Chlorstrome Au Cl^, welches

;i : 3 ° in Metall und Chlorid Au Cl3 zerfällt; letzteres subli-

irt jB raschen Chlorstrome bei 300 ° zu röthlichen Nadeln,

ächidurch heisses Wasser wird das Dichlorid in gleicher

rt ;rlegt; aus der abgegossenen Flüssigkeit krystallisirt

;i 5-gfältigem Eindampfen die dunkelrothgelbe Verbindung
aC + 2 O H^, welche bei 150° das Wasser abgibt, bei

J5 ° in Chlorür Au Cl übergeht und schliesslich in die Ele-

ent zerfällt.

.t Chlorüren, Bromüren, Jodüren des Ammoniums, der

Mietalle, des Calciums, Strontiums, Baryums und des

^ijsiums geht das Goldchlorid Au Cl3 zahlreiche krystalli-

rbai Verbindungen ein. So z. B. das folgender Formel ent-

irec^nde Natriumgoldchlorid:

Na Cl 58,5 14,7

Au 19^10 49h
3CI 106,5 26,8

2OH- 36,0 9,1

Au C13 Na Cl -}- 2 0 397,0 100,0

n erhält dasselbe in grossen rhombischen Prismen, wenn
|an je im Wasserbade hergestellte concentrirte Lösung von
iolddorid und Kochsalz über Aetzkalk stehen lässt. Das
ialz Üt hier wie im Wasserbade das Krystallwasser zurück.

}
],e Pharmacopöen haben nicht diese bestimmte Verbin-

iiD^isondern eine Mischung derselben mit Chlornatrium auf-

[enoinen; für die Handhabung des Präparates in der Receptur
itesn der That zweckmässig, dasselbe gleichsam mJt Koch-
llz rdünnt vorräthig zu halten. Pharmacopoea Germanica

i'

B. iisst 65 Th. Gold in 260 Th. Königswasser auflösen, im
l^as^bade eindampfen und mit 100 Th. Kochsalz zur Trockne
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bringen. 65 Gold geben 100,3 ^ '^^ würden sich|n^J!"'

19,4 Chlornatrium nebst Wasser zu 131,6 des obigen Dol
Chlorides vereinigen. Das Präparat ist demnach gemischia

AuClsNaCl + 2 OH^ 131,6 Th.
!

und Kochsalz 80,6 „

das Gewicht des Gemenges beträgt also 212,2 '^h. jint

und 100 Th. desselben enthalten 47 Th. Au Cl3 entsprecIt^F'

30,6 Th. Gold. |«r

Ein solches Präparat, von der gelbenFarbe des reinenDo )

salzes, ist mehr als dieses geneigt Wasser anzuziehen, ganl^
^

sonders, wenn versäumt wurde, reines Chlornatrium zu neli(

und muss schon deswegen sorgfältig aufgehoben, sowiei

Rücksicht auf die leicht eintretende Reduction, welcher

Goldsalze unterliegen, vor Staub geschützt werden. Dem LH
widersteht es in reinem Zustande sehr wohl.

Die gelbe, Lakmus röthende Lösung des Präparates i

Auf

ilt; d

'-Hl)

(Beir

die Haut dauernd roth; durch die verschiedensten reduc

wirkenden anorganischen und organischen Stoffe vv^ird das

abgeschieden und bildet z. B. beim Kochen der verdü|taii

Lösung mit Oxalsäure einen zarten violetten Spiegel. jsAi

Ammoniak fällt aus der Lösung- braungelbes Knalii'^'^''

loiii;Au2 03(NH3)4^ welches durch Schlag und Druck unter heif

Verpuffung in Stickstoff, Wasser, Ammoniak und Metall

legt wird. Weder Kali und Natron, noch ihre Carbonat

zeugen Niederschläge, weil das Oxyd Au- Os sich den AM*
gegenüber wie eine Säure verhält und lösliche Salze bP™;

Au O^ K + 3 OH2 z. B. kann krystallisirt erhalten we

Ebenso gibt die Goldlösung mit Magnesia die entsprecht G(

braune, aber nicht in Wasser lösliche Verbindung (Au O^)^^

gemengt mit Hydroxyd (Goldsäure) Au(OH)3.

Kaliumsulfocyanat ruft in der Goldlösung einen gelbrc

äusserst fein krystallinischen Niederschlag hervor, welcher bScli

Umschütteln wieder leicht verschwindet. Ammoniak erzeultg

dieser Lösung keinen Niederschlag mehr; setzt man NatroijÄl

so färbt sich das Gemisch blau und lässt Gold fallen. peK

Das durch vSchwefelwasserstoff erhaltene braunschvpüc

Schwefelgold ist in Cyankalium leicht löslich, wenigej Kn

Schwefelammonium. I^äcb

Jodkalium zu Goldlösung getropft, veranlasst die Absk

dung von Jod und gelbem Goldjodür AuJ; bei mehr Jodkii

bildet sich grünes Jodid Au J3 und noch weiterer Zusatz
'

Jodkalium wirkt lösend; Schwefelkohlenstoff nimmt aus

Mischung viel Jod auf.
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Bromkalium erzeugt keine Fällung-, da Bromgold in Wasser
eilt löslich ist.

\ Die Prüfung des Präparates hat sich hauptsächlich auf

ief Goldgehalt zu beziehen. Man reducirt zu diesem Zwecke
le Goldchlorid durch Einleiten von schwefeliger Säure oder

jr irmt die mit etwas vSchwefelsäure versetzte Auflösung einer

Tejogenen Menge von ungefähr i g des vSalzes in 100 Th.
W'iser mit einem Ueberschusse von Oxalsäure oder Eisen-

riiol während einiger Stunden:

2 AUCI3.3C2H2O4 = 6Ha . 6CO^ . 2Au

2 Au Cl3 . 6S04F^e = Fe^Cl^ . 2 (S04)3Fe2 . 2 Au

I

Nicht weniger gut eignet sich zur Abscheidung des Goldes
Auflösung von Choralhydrat, welche man mit Kali auf-

it; die Reduction erfolgt auf Kosten der vom Chloral (nach

Ii) gelieferten Ameisensäure.

Beim Glühen verliert das Natriumgoldchlorid nur schwer

dal an Gold gebundene Chlor, so dass der Goldgehalt auf

e Art nicht leicht mit Genauigkeit bestimmt werden kann.

Enthält das Präparat freie Säure, so erzeugt ein mit

.\inoniak befeuchteter Glasstab in der Nähe desselben Nebel.

Geschichte. Aurum potabile, Panacea auri, Tinctura solis,

intia auri hiessen berühmte goldhaltige Arzneimittel, zu deren

iitung während des Mittelalters bis in unsere Zeit zahlreiche

Schriften gegeben wurden. Die meisten Präparate enthielten

1 Goldchlorid, einige jedoch Schwefelsalze des Goldes, z. B.

Aiiiösung von Schwefelgold in Schwefelkalium. Durch Zu-

sä!2 von Aether, Alcohol, ätherischen Oelen musste das Gold
auj diesen Präparaten bald abgeschieden werden.

f
Schon von BoERHAAVE (1732) und früher wurde die Dar-

st<fung kochsalzhaltigen Natriumgoldchlorides gelehrt; 181

1

enifahl es J. A. Chrestien in Paris aufs neue gegen lympha-
tisie Krankheiten und vSyphilis, gegen welche die Goldpräpa-
ra auch früher gedient hatten.

i Krystallisirtes Goldchlorid hatte schon Basilius Valentinus
btDachtet.

i

i

l

4
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,^ 282. QUECKSILBERCHLORÜR. CALOMEL. — HYDRAB ki^k

GYRUM CHLORATUM MITE. ievorge

iCalome

Vorkomtneti. Unter dem Namen Hornquecksilber ode üsclien

Quecksilberhornerz findet sich krystaUisirtes Quecksilberchlorü iiäodige'

als seltenes Mineral z. B. bei Moschel in der Pfalz lensog

I '{iiif es

Bildiuig. Durch directe Vereinigung des kochendej

Quecksilbers mit Chlor entsteht Calomel, aber gemengt m. '^^^^

Chlorid und je nach Umständen auch mit Metall. Er bilde

sich ferner durch Einwirkung von schwefeliger Säure, Eiset

vitriol (unter Mithülfe von Aetzlauge) und vieler anderer reduc:

render Mittel auf das Chlorid, z. B.

en

durcli

^

DerC

\ serin

2HgCl- . SO- . 2 OH- = 2HCI . S04H- . 2 Hg Gl
Sublimat Calomel Tat däri

und
\'on (

HgCl- . 3S04Fe — (S04)3Fe- . Fe Cl- . 2 Hg Cl ien.

m in e

Ferner können Quecksilberoxydulnitrate durch Salzsäur,

oder Kochsalz zersetzt w^erden, aber dem niederfallenden Caloj
'^^j^q

mel mischen sich leicht basische Nitrate bei, so dass schoi;
^jj^

deswegen Quecksilberchlorür zu medicinischer Anwendung nich
J,^^^^^

auf diese Art dargestellt werden darf. Metallisches Quecksilbe

bildet bei anhaltendem Schütteln mit nicht überschüssigem Eisen l'Mi

chlorid Calomel (vergl. § 314).

Darstellung. Man reibt 4 Th. Sublimat und 3 Th. Queck
^

Silber unter Befeuchtung mit Weingeist genau zusammen, trockne! .

j
,r

das Pulver und unterwirft es der vSublimation im gläsernen Kol
.^^^^

ben. Auf 4 Sublimat würden eigentlich schon 2,^5 Th. dei^ n ,

Metalles genügen; der geringe Ueberschuss ist sehr zweck ^

mässig, um der vollständigen Reduction des Chlorides siehe;

zu sein und empfiehlt sich auch mit Rücksicht auf Verunreini

gungen des Quecksilbers, welche in geringer Menge vorhandei:

zu sein pflegen. Das Pulver wird in dünner Schicht in einer Diesei

im Sandbade stehenden Porzellanschale erhitzt, wodurch die :Dainp

Bildung des Calomels schon vollständig erfolgt, die letzter

Reste von Feuchtigkeit beseitigt werden und auch der etwaig«
^

unbedeutende Ueberschuss von Quecksilber entweicht, welcher

den Calomel grau färben würde. \
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i

Dieses muss an einer Stelle vorgenommen werden,

ilche den Arbeiter gegen die schädlichen Dämpfe schützt;

;i nur einiger Aufmerksamkeit lässt sich leicht diejenige Tem-
ratur einhalten, welche zur Verdampfung des Quecksilbers,

zhx. aber zur Verflüchtigung des Calomels hinreicht. Die

srauf folgende Sublimation des letztern wird aus dem Sand-
ide vorgenommen; bei richtiger Leitung derselben legt sich

:r Calomel in der obern Hälfte des Kolbens in dichten kry-

allnischen Krusten an, während weniger flüchtige oder feuer-

jständige Verunreinigungen auf dem Boden liegen bleiben. Diese

innen sogleich nach dem Erkalten herausgeschüttelt werden,

Drauf es gelingt, den Calomel ohne Beschädigung des Kolbens
Szalösen, wenn man ihm einige Zeit gewährt, um sich bei

)lligem Erkalten von der Glaswand etwas zurückzuziehen;

1 den Stellen, wo dieses nicht eintritt, hilft man im Gegen-
eil durch vorsichtiges rasches Erhitzen nach.

Der Calomel wird durch Zerreiben und vSchlämmen mit

''asser in mögUchst feines Pulver verwandelt und auf dem
Itrum mit Wasser, zuletzt mit Weingeist ausgewaschen; das

Itrat darf durch Schwefelwasserstoff nicht gefärbt werden.

Von diesem Präparate ist der Dampfcalomel zu unter-

:heiden. Calomeldampf, durch einen starken erwärmten Luft-

rom in einen weiten Raum getrieben, verdichtet sich zu einem
cht krystallinischen äusserst zarten Pulver; war der Calomel
ei von Chlorid und Metall, so wird auch das sublimirte Prä-

irat allen Anforderungen genügen. Bei Anwendung von
^asserdampf mischt sich leicht Sublimat bei.

Zusammeiisetstmg. Hg 200,0 84,9
Cl 35i5 i5ii

HgCl 235,5 100,0

Das spec. Gew. des Calomeldampfes ist bei 440° zu 8,0

s 8,35 (Luft = I ) oder nahezu 1 1 8 (Wasserstoff — i
) ge-

nden worden. Will man Calomel Hg^ Cl" schreiben, so wäre
e Dampfdichte — 235, denn

2 Vol. Quecksilber 200,0

— " ^^^^^ 35i5

I Vol. Hg^Cl^ 235,5

Dieser Widerspruch lässt sich durch die Annahme erklären.

Dampf des Calomels sei ein Gemenge von
1 Volum Quecksilber 100

mit I „ Quecksilberchlorid 135,5

2 Volumina Calomel -235i5

F lückiger, Pharmac. Chemie. 50



QuecksiIberverbindungen.

Dass der Calomel in der Glühhitze jedoch vollständig- in jene;

Art zerfalle und beim Erkalten wieder hergestellt werde,

keineswegs endgültig bewiesen.
:Kn'si

Dür(

Eigenschafte?i. Bei langsamer Abkühlung bildet der Ca^

lomeldampf leicht zerreibliche weisse Krystalle des quadratischeii '^^^^

(tetragonalen) Systems von nahezu 7 spec. Gew., welche beinI ,

y,

Zerreiben ein gelbliches Pulver liefern. Erfolgt die Verdichtun^j
'^^^

rascher, so erhält man faserig krystallinische Krusten von ge!
[jj^j

ringer Härte oder ein amorphes Pulver. Der Calomel ist ohnti
^
^

Geschmack , ohne Wirkung auf Lakmuspapier, unlöslich iij

J^^J

Wasser und Alcohol. Beim Erhitzen färbt er sich gelb un(|

verdampft, selbst in zugeschmolzenem Rohre, ohne vorher zij
^^j^

schmelzen. Bringt man befeuchtetes blaues Lakmuspapier ii|
^^^^

ein Röhrchen, aus welchem Calomeldampf mit grosser Leb
haftigkeit entweicht (am besten in der bei Salmiak § 209 an

gegebenen Art), so färbt es sich bald entschieden roth. Dei

Calomel gibt nachher an Wasser Spuren von Subhmat ab!

auch wenn dieses vor der Erhitzung nicht der Fall

wesen war.

Schüttelt man Calomelpulver mit Ammoniak, so entstelieij

Salmiak und ein schwarzes Pulver:

K r(

m\\

%

\k

I
loids;

seil

3Scll\'

krtf

2 Hg Cl . 2 N H3 =z N H4 CI . N Hg^ W Cl i uan

schwarze Verbindung
|

,

Letztere Verbindung, welche bei 80° ohne VeränderunJ| jj'*'^

getrocknet, sogar mit Wasser gekocht werden kann, ist ab

Salmiak aufzufassen, worin H^ durch Hg^ vertreten ist. Ir

höherer Temperatur zerfallt sie wie folgt:

•
3N{gg,Cl = 3Hg.3Hga.2NH3.N %

:

Di^ von jenem Quecksilbersalmiak abfiltrirte farblose am-|
i^^^

moniakalische Flüssigkeit enthält noch viel Quecksilber und,

Chlor; sie wird durch Sodalösung erst in der Wärme getrübtj ij

^

und lässt mit Jodkalium oder Bromkalium versetzt alsbald ein] i.

weisses Krystallpulver fallen. \ '^^

Mit Salmiak der Sublimation unterworfen, gibt der Calomel' %\\

hauptsächlich zu folgender Umsetzung Veranlassung: ^|
sFi

2 Hg Cl . N H4 Cl = Hg . N H4 Cl + Hg Cl^ ' ^

Das Doppelchlorid ist weniger flüchtig, als seine beiden



§ 282. Quecksilberchlorür. Calomel. 71S

;standtheile und sublimirt in Rhomboedern, welche aus Wasser
it Krystalhvasser anschiessen.

Durch ätzende Alkahen und alkalische Erden, auch durch

s Carbonate des Kaliums, Natriums, Lithiums, nicht durch
carbonate (C 03 Na H oder C03KH) wird befeuchteter

l^lomel ebenfalls grau und schwarz; ebenso durch Magnesia
ba. Von geringer Wirkung, selbst bei kurzem Kochen, sind

e Carbonate des Baryums, Calciums, Strontiums.

Dieselbe Umw^andlung des Calomels zu Oxydul wird auch
igünstigt durch das Licht und die Gegenwart organischer

jbstanzen.

Salzsäure und Salpetersäure greifen schon in der Kälte

m Calomel etwas an, weit weniger wirken Phosphorsäure und
:hwefelsäure; durch Cyanwasserstoffsäure wird er mit grösster

eichtigkeit in Metall, Quecksilbercyanid , Sublimat und Salz-

ure verwandelt. Auch durch Chlor, Brom, Jod, Schwefel,

ässerige Sulfüre und Phosphor wird der Calomel leicht ange-

iffen.

Manche Salze, vorzüglich die concentrirten Lösungen der

aloidsalze, vermögen ebenfalls den Calomel anzugreifen, so

ISS ein Quecksilbersalz im Filtrat nachzuweisen ist. Festes

ioschwefelsaures Natrium zersetzt schon beim Schütteln ge-

ilverten Calomel, indem sich metallisches Quecksilber und
:hwarzes Schwefelquecksilber ausscheiden und die Masse durch

is austretende Krystallwasser feucht wird; beim Erwärmen
itwickelt sich schwefehge Säure. Erwärmt man Calomel ge-

ide mit der Auflösung des Thiosulfates, so erhält man rothes

chwefelquecksilber.

I Prüfung. Das Microscop kann wohl mancherlei fremd-

Iptige Substanzen im Calomel nachweisen, nicht aber mit Sicher-

lbit darüber Aufschluss geben, ob derselbe z. B. durch Fällung

argestellt sei. Sublimirter, nicht auf das feinste zerriebener

alomel bietet unter Umständen dieselben Krystallformen dar,

ie auf nassem Wege erhaltener. Er muss weiss, höchstens

-St unmerklich gelblich aussehen, ohne Rückstand flüch-

g sein, dabei weder Ammoniak noch Untersalpetersäure

usgeben und soll von Weingeist und Wasser, selbst bei mehr-
;ündigem Verweilen im Wasserbade, nicht angegriffen werden,
•ie Filtrate dürfen auch nach dem Aufkochen Lakmus nicht ver-

adern und durch Schwefelwasserstoff nicht gefällt werden,
-nthielte der Calomel metallisches Quecksilber, so würde er

ei kurzem Schütteln mit verdünnter Salpetersäure 1,09 ein

letallhaltiges Filtrat liefern.

50*



776 Qziecksilberverbiiidtmgen,

Geschichte. Calomel scheint in Europa im XVI. Jahr

hundert bekannt geworden zu sein; Chinesen und Japaner verj nösst

standen ihn schon weit früher darzustellen. Die Vorschrift daz
j

iunK

gab um 1607 QuERCETANUS; Groll, Beguin, Sala und ani jaclit

dere Chemiker des XVII. Jahrhunderts bereiteten Calomel durcj Itzen

Sublimation des Chlorids mit Metall und nochmalige, häufi<i Sauer

noch sechsmal wiederholte Sublimation des Präparates, fü' ieictit

welches zahlreiche Benennungen üblich wurden, z. B. Aquili lit a

alba, Draco mitigatus, Mercurius dulcis, Panchymagogum mer* fe s

curii, auch wohl einfach Mercurius sublimatus. Den wunder! looei

liehen Phantasienamen Calomel erhielt das Quecksilberchlorü? jbei

von I'URQUET DE Mayerne. Auf nassem Wege vermittels; i hif

schwefeliger Säure hatte vermuthlich schon Basilius Valen, ^jiaiiif

TINUS Calomel aus Sublimatlösung erhalten, N. Lemery durclj «ger

Salzsäure oder Kochsalz aus salpetersaurem Quecksilberoxyduli eb

Letzterer erkannte, dass der Calomel mehr Quecksilber ent

halte, als der Sublimat.

\

§ 283. QUECKSILBERCHLORID. SUBLIMAT. — HYDRAR-I ICl^

GYRUM BICHLORATUM CORROSIVUM.
Ii,

Darstelhmg. Man unterwirft Quecksilbersulfat und Chlor '"äff

natrium der Sublimation: ^^^^

(«) S 04 Hg . 2 Na Cl = S 04 Na^ . Hg Cl^ \

^, (

Das Sulfat bereitet man durch Auflösung des Metalles iil^iK

heisser Schwefelsäure von mindestens 1,83 sp. G. :
'^^^^^^

iß) 2 S 04 H^ . Hg = 2 O H^ . S . S 04 Hg
2X98-^19^ 200

196 Th. Säure sind enthalten in 212 Th. englischer
|

Schwefelsäure; aber die Einwirkung derselben auf das Queck-
j «ijui]^

Silber erfolgt erst in einer Temperatur mit Lebhaftigkeit, be! g

welcher auch schon eine reichUche Verdampfung der Schwefel-I
]^^^^^

säure stattfindet. Die letztere muss daher auf etwa 250 Th,
j^^^

vermehrt oder die Auflösung des Metalles durch Zusatz vor,
^]^^^

Salpetersäure begünstigt werden; bei der Darstellung des Subli-

mates in grösserem Masstabe ist das Preisverhältniss zwischer;

Schwefelsäure und Salpetersäure entscheidend. In jedem Falle: ^
wird das Sulfat abgedampft und zur Trockne gebracht; mar;

-^^^^

überzeugt sich, dass die weisse krystallinische Salzmasse in Salz-

säure ganz löshch ist, also weder Quecksilberoxydulsalz, noch me-;



§ 283. Quecksilberchlorid. Sublimat. III

llisches Quecksilber beigemengt enthält. Wäre letzteres der Fall,

I müsste das Sulfat mit verdünnter Salpetersäure durchfeuchtet

id unter Zusatz von etwas Schwefelsäure wieder zur Trockne
ibracht werden. Das Sulfat des Quecksilberoxyds wird beim
rhitzen gelb und roth, zersetzt sich jedoch erst bei Rothglut

Sauerstoff, Schwefeldioxyd, Metall und Oxydulsalz, so dass

; leicht rein und völlig trocken herzustellen ist. Man vermischt

imit auf das genaueste die der Gleichung («) entsprechende

enge scharf getrocknetes Kochsalz und unterwirft die zuvor
:hon erwärmte Masse in gläsernen Kolben der Sublimation in

3r bei Calomel (§ 282) angegebenen Weise. Die Temperatur
fann hierbei weit niedriger bleiben, da der Sublimat viel leichter

^rdampft. Das fein zerriebene Präparat wird, obwohl am Lichte

eniger empfindlich, als viele andere Quecksilberverbindungen,

loch ebenfalls im Dunkeln aufbewahrt.

' Zusammensetsitng. Dampfdichte

Eigeitschaften. Aus W^eingeist oder Salzsäure krystalli-

,irt der Sublimat in wohl ausgebildeten Formen des rhombi-
jchen Systems ; sublimirt bildet er rein weisse, durchscheinende,

!/eder beim Erhitzen noch beim Zerreiben gelbe Krystallkrusten.

)pec. Gew. = 5,3.

Der Sublimat schmilzt in der Weingeistflamme bei 265 °

{u einer leicht beweglichen Flüssigkeit und krystallisirt beim
lirkalten wieder; er siedet bei ungefähr 300 °. Kupfer, nicht

jiber Gold bedeckt sich im Sublimatdampfe mit Amalgam.
iPagelang bei Wasserbadtemperatur verweilend, sublimirt das

[Quecksilberchlorid reichlich in langen spröden Krystallnadeln.

Es wird bei 17 ° von 18 Th. Wasser zu einer sauer rea-

rirenden, widerlich „metallisch" schmeckenden Flüssigkeit ge-

löst. Durch Zusatz von Chlornatrium lässt sich die saure

Reaction aufheben; eine Sublimatlösung, welche in 40 000 Th.
lur noch i Th. des Salzes enthält, schmeckt und reagirt kaum
loch wahrnehmbar, wird auch durch Schwefelwasserstoff nicht

biehr gefällt. Bei 100° genügt das .doppelte Gewicht Wasser
5ur Auflösung des Sublimats; er erfordert bei 17° nur 2,5 Th.
Weingeist von 0,830 sp. G. und 4 Th. Aether zur Lösung. In

Salzsäure und Salpetersäure löst sich der Sublimat reichlicher

als in Wasser und wird selbst beim Kochen mit diesen Säuren
bder mit concentrirter Schwefelsäure nicht zersetzt.

igCl- 271 100,0

Hg 200 73,8

2 Cl 71 26,2

I Vol. Hg 100

_i v_ Chlor 3_5,35

I Vol. Sublimat 135,5

Wasserstoff =
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.

Ammoniak verhält sich zu Quecksilberchlorid, wie bei de

Weissen Präcipitat (§ 289) angegeben. Aetzendes Natro:

und Kali sowie ihre Carbonate fällen aus Sublimatlösung gel-]

bes Oxyd, Bicarbonate (§ 227 und § 250 p. 688), anfangs

weissliches, dann röthliches Oxychlorid. Carbonate des BaryumSj

und Calciums, mit gesättigter Sublimatlösung geschüttelt, wir»

ken in der Kälte wenig, liefern aber beim Erwärmen braunes

Oxychlorid, was durch Magnesia alba schon in der Kälte er

folgt. Auch Quecksilberoxyd mit Sublimat trocken zusammen
gerieben oder mit der Lösung geschüttelt, verwandelt denselbei

in Oxychlorid.

Silber,
AI

aberGol

Hühnereii

^ einen

[laloidsalif

Wältig 1

Sublimat wird durch die verschiedensten organischen und

anorganischen Substanzen in Calomel übergeführt, was nament-|

lieh in ersterem Falle (Zucker, Brechweinstein, Ameisensäure^*

Weingeist) durch das Licht sehr begünstigt wird. Mit Natrium-i

thiosulfat trocken zusammengeriebener Sublimat entwickelt schon

in der Kälte schwefelige Säure, indem Calomel entsteht, welcherj

durch grössere Mengen des Salzes in schwarzes, beim Erwär-

men rothes Schwefelquecksilber übergeht.

Die wässerige Sublimatlösung verhält sich zu manchen >

Reagentien anders als die entsprechenden Sauerstoffsalze (Mer-

curisalze, Hydrargyrisalze); die Verbindung des Chlors mit dem
Quecksilber ist weniger leicht aufzuheben, wie folgende Bei-

spiele zeigen:

liampfend

•Iclies in

1 kann.

gibt in der Kälte mit

Calciumcarbonat

Oxalsäure, in 10 Wasser
Gerbsäure, i in 5 Wasser

Kaliumbichromat, i in 10

Kaliumsulfocyanat, i in 10

Natriumphosphat, i in 10 , keinen N.

Bei 17° ge-

sätt. wäss.

Subl.Lösung

Quecksilber-

nitratlösung

Mercurinitr.

keine Ver-

änderung
keinen N.

keinen N.

keinen N.

keinen N.

rothbraunen

Niederschlag

weissen N.

rothbraunen

Niederschi.

rothen N.

schön kryst.

I

in warmem
jWass.lösl.N.

weissen N.

Sulfat i. verd.

Schwefels.

Mercurisulf.

gelbhchen N.

weissen N.

nach kurzer

Zeit gelbl. N.

keinen N.

keinen N.

weissen N.

Quecksilbercyanid Hg (C N)^ in Wasser verhält sich zu

Oxalsäure und Kaliumsulfocyanat wie die vSauerstoffsalze, wird

jedoch durch Ammoniak nicht gefällt.

;:!lt zur

jtovitriol

IGNUS du

iZeit (1(

irikmässi

len aus

itr Zeit

3V.\LE

it man

fits. E

Ba,

Men(

imwaii

Irend



tß. QtiecksilberChlorid. Sublimat. — % 284. Quecksilberjodür.

Silber, Antimon, Arsen, Wismut, Blei, Zinn, Kupfer, Eisen,

,ht aber Gold, entziehen der Sublimatlösung Chlor und liefern

lomel oder metallisches Quecksilber.

Hühnereiweiss fällt noch aus sehr verdünnter Sublimat-

jung" einen Niederschlag", der in überschüssigem Eiweiss und
)' Haloidsalzen, doch nicht in Sublimat, löslich ist und durch

I'iges Auswaschen von Chlor befreit werden kann, aber queck-

rberhaltig bleibt. Er entsteht daher nicht in den Haloid-

ilppelsalzen des Quecksilbers. Dergleichen meist gut krystal-

lirende Verbindungen geht der Sublimat mit ChlorkaHum,
'ilornatrium, Chlorammonium in manigfachen Verhältnissen ein.

Prüftmg. Vollkommen weisser, ohne Rückstand leicht

rdampfender Sublimat, welcher in den angegebenen Flüssig-

sten löslich ist, kann nicht leicht Unreinigkeiten enthalten,

cht überflüssig ist die Prüfung auf Arsenigsäure - Anhydrid,

Jälches in einfachster Weise mit Ammoniak ausgezogen wer-

;n kann.

Geschichte. Schon Geber gab eine umständliche Vor-
hrift zur Darstellung des Sublimats vermittelst calcinirtem

'isenvitriol, Kochsalz, Alaun und Salpeter, welche Albertus
'AGNUS durch Weglassung der beiden letztern Salze vereinfachte.

,jr Zeit des Basilius Valentinus wurde Sublimat in Venedig
'brikmässig bereitet, später in Holland. Die Darstellung des-

ilben aus Sulfat und Kochsalz lehrte Kunkel i 7 i 6. In frü-

irer Zeit vermuthete man Vitriolöl in SubUmat, obwohl Basi-

;us Valentinus bereits Salzsäure darin annahm. Auch Arsen
iClt man der Giftigkeit wegen für einen Bestandtheil des Sub-
Tiats. Er wird seit 1 7 1

7 innerhch gebraucht.

284. QUECKSILBERJODÜR. — HYDRARGYRUM JODATUM
FLAVUM.

Darstellung. 454 Th. Quecksilberjodid werden mit 200
'heilen Quecksilber unter Befeuchtung mit wenig Weingeist auf

as genaueste zusammengerieben, getrocknet und in einem
ünnwandigen Kolben über der Weingeistflamme unter fort-

währendem Umschwenken rasch erhitzt, bis das anfangs dunkel

öthlich schwarze Pulver schön zinnoberroth wird und beim



1

y 8O QuecksHbervej'bindtmgen.

Erkalten gelbe Farbe annimmt. Je länger das Erhitzen fort-! ^^^^ f

gesetzt wird, doch ohne das Präparat zum Schmelzen zu brin-j
\

gen, desto dunkler violett wird es und desto reiner gelb zeigt! f^i'^S

es sich in der Kälte. Schmilzt man es in gelindester Wärme,i f
Q"'

so sublimiren sich schöne Krystallblättchen
,

gelangt aber das! itj™

Jodür ins Sieden, so verdampft Quecksilberjodid während metalli-| iiaber

sches Quecksilber, welches weit weniger flüchtig ist, zurück-j s

bleibt. (leFar

Das Jodür lässt sich auch auf andere Art erhalten, z. B-j i^ü"!'

durch Zusammenreiben von 127 Th. Jod und 200 Th. Quecksilber,] lettwi

was jeweilen nur in geringer Menge und unter Benetzung mit "ven

Weingeist zu geschehen hat, um die heftige Wärmeentwickelung
t

fliehst

zu mässigen, wodurch Jod verjagt würde.
j

Istarl*

Zunächst bildet sich das rothe Jodid; erst beim Abdunsteni \
des Weingeistes entsteht auch Jodür, dessen gelbe Farbe durchj achzei

das noch unverbundene Quecksilber einen grünen Schein er-j Das

hält, weil das Metall selbst in sehr dünner Schicht bläulich aus- 1 3 Lict

sieht. Durch anhaltendes Reiben dieses Gemenges von Metall, j tfch

Jodür und Jodid kann allmählich die völlige Umwandlung des-j pmc

selben in ziemlich rein gelbes Jodür erreicht werden. Die

Temperatur des Wasserbades führt diesen Farbenübergang
sehr bald herbei, mehr aber noch das in oben angegebener

j

Weise ausgeführte „Gelbbrennen'' des Präparates.

Calomel wird durch die entsprechende Menge Jodkalium in

gesättigter wässeriger Lösung in Jodür verwandelt, ebenso wird

Jodür aus Auflösungen von Quecksilberoxydulsalzen durch Jod-

kalium oder Jodeisenlösung gefällt. Doch ist es nicht leicht, ] iMe

die Zersetzung des Calomels vollständig durchzuführen und im
j is a

zweiten Falle mischen sich leicht basische Salze bei.

i(las(|

lEr

isser

Schii

i in

'

lon

Das in dieser oder jener Art bereitete Quecksilberjodür
j

li^ 1

muss durch kurze Digestion mit verdünnter Salpetersäure (1,08) I lon

von Metall und durch wiederholtes Ausziehen mit warmem
| ifeat

Weingeist von Jodid befreit und nach dem Trocknen im Dunkeln
| \

vor Licht geschützt aufbewahrt werden.
j
kef

I

Zusammensetsung. Hg 200 61,2 \h
J 127 38^8 i

HgJ 327 100,0 Ul
iFi'

Eigenschaften. Das Quecksilberjodür bildet bei langsamer ||

Sublimation in möglichst mässiger Hitze durchsichtige gelbe

Kryställchen des quadratischen (oder tetragonalen) Systems, von
j

7,6 sp. G., welche mit denen des Calomels, in geometrischer
j i^,^

Hinsicht auch mit denen des rothen Quecksilberjodids über-
\

einstimmen. 'I \\



284- Quecksilberjodür. — Hydrargyimm jodahim flavum. ^gi

Das pulverige Jodür ist ebenfalls gelb, sieht aber grünlich

aj), wenn etwas Metall beigemischt ist. Diese Farbe nimmt

cj rein gelbe Jodür einigermassen an, wenn man es mit ein

\nig Quecksilber unter Befeuchtung mit Weigeist zusammen-

r bt; ein solches Gemenge wird zwar beim Erhitzen auch roth,

sht aber nach dem Erkalten immer grünlich aus. Auch ent-

\ ekelt sich mit dem Eintreten krystallinischer Structur die

^ be Farbe des Jodürs mehr und mehr. Es beginnt schon

70° rothe Farbe anzunehmen, welche bei 200° sehr dunkel

lilett wird; bei 220° erweicht es und schmilzt bei 290° Ueber
po verdampft es bei langsamer Erwärmung, am besten in

I »glichst flachem Kolben, ohne merkliche Zersetzung. Rasch
vd stark erhitzt zerfällt ein Theil des Jodürs in Metall und
jdid, welche sich beim Erkalteii nicht wieder vereinigen,

(jeichzeitig scheint auch etwas Oxyjodür zu entstehen.

Das Quecksilberjodür ist weniger beständig als das Chlorür.

Lichte bedeckt es sich bald, im Sonnenschein fast augen-

l|ckhch mit einer schwarzen Schicht von reducirtem Metall,

Ijigsamer im Dunkeln. Durch Jodwasserstoffsäure wird das Jodür
üMetall und Jodid zerlegt, welches letztere sich in der Säure löst.

Ibenso wirkt Jodkaliumlösung. vSalzsäure und Schwefelsäure grei-

lli das Quecksilberjodür nur wenig an; heisse Salpetersäure liefert

lim Erkalten weisse Krystalle (N03)2Hg + HgJ^, welche mit

asser in Jodid und Nitrat zerfallen.

Schüttelt man Queksilberjodür mit Ammoniak, so geht Jo-

<ii in Lösung und das zurückbleibende schwarze Gemenge
n Metall und Jodür zeigt nach dem Abdunsten des Ammo-

iiks auffallend grüne Farbe. Erwärmt man das Jodür mit

.nmoniak, so krystallisirt aus dem erkaltenden Filtrate die

"bnig haltbare weisse Verbindung HgJ^ + NH3, welche leicht

jnmoniak verhert. Gesättigte Auflösung von Natriumthiosulfat

frlegt das Jodür in Metall und Jodid; aus dem färb-

ten Filtrate beginnt sich bei 70° schon dunkel rothes

:hwefelquecksilber abzuscheiden.

I Prüfung. Das Präparat muss ohne Rückstand flüchtig

in. Wasser, Weingeist oder warme verdünnte Salpetersäure

,08 sp. G.), mit Quecksilberjodür kurze Zeit geschüttelt, müs-
n Filtrate Hefern, welche durch vSchwefelwasserstoff nicht ge-

"bt werden; Weingeist und W^asser dürfen dabei auch bei

irzem Aufkochen nicht saure Reaction annehmen. Salpeter-

ure wird erkannt, indem man das Jodür mit viel concentrirter

bhwefelsäure schüttelt und an ihre Oberfläche, nachdem sie

iieder klar geworden, gesättigte Eisenvitriollösung treten lässt.

it Rücksicht auf die geringe Haltbarkeit des Präparates ist
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ein grösserer Vorrath desselben unstatthaft; oberflächlich schwars

gewordenes Jodür kann wieder gelb „gebrannt" und durcl

Weingeist von Jodid befreit werden.
|arat.

% 285. QUECKSILBERJODID. — HYDRARGYRUM BIJODATUiVj
^^^^^^

RUBRUM.
j

!

Hg

Vorkoimiieii. Das angeblich in Mexico aufgefundene Queck- 2)

silberjodid scheint durch Selenquecksilber gefärbtes Chlorüij
[|g]:

gewesen zu sein,
\

Bildung. 2 Atome Jod vereinigen sich unter starker Er.
.^yj^j

hitzung beim Zusammenreiben mit i At. Quecksilber. Wie ausj
,y 5

den Erörterungen bei Quecksilberjodür hervorgeht, entsteht dasj
gfj

Jodid leichter und ist beständiger als ersteres. Aus den Auf
j ^

lösungen derHydrargyriverbindungen, mit Ausnahme des Cyanids
j

jj

wird durch Jodmetalle Quecksilberjodid gefällt. Bei 250 ° ver-|
^^^^^

mag das Jod selbst dem Subhmat das Metall zu entreissen: I

4J . HgCl^ = 2JCI . Hgp
I

setzt,

Lässt man Sublimatlösung in überschüssiges Jodkaliuirj ket. I

i rascl

%U

HgCl^ . 4KJ = 2KCI . HgPH-2KJ
in Auflösung UlC i

Eügt man noch ebensoviel Subhmat bei , so scheidet sichj

alles Quecksilber als Jodid aus:
\Ur[{

fallen, so entsteht ein Niederschlag von Quecksilberjodid, der

sich beim Umschütteln auflöst:

Hg p 4- 2 K J . Hg Cl^ = 2 K Cl . 2 Hg
I ersten

inDarstellung. Nach den beiden vorhergehenden Gleichungen! W

sind erforderUch 271 Th. Sublimat und 332 Jodkalium; iniWalle

runder Zahl 4 Th. Hg Cl% gelöst im zwanzigfachen Gewichte} fe 1;

Wasser, und 5 Th. K J im doppelten Gewichte Wasser. Statt} ireck

des Jodkaliums kann auch Eisenjodür dienen. Beim Zusammen-i felbt

giessen fällt das Jodid als amorphes Pulver nieder, welches! jstalle

nach dem Auswaschen getrocknet und im Dunkeln aufbewahrt i gut

wird. P^ei

Man erhält das Jodid krystallinisch , wenn man zu 20 Th.j l be

Quecksilber, welche mit 200 Th. Weingeist geschüttelt werden,! tb

allmähhch 25,4 Th. Jod, oder soviel einträgt, dass zuletzt auchi ii^le

bei gelindem Erwärmen keine Entfärbung mehr eintritt. Das noch' i\\

im Weingeist gebliebene Jodid kann mit-Wasser ausgefällt oder
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(jrch Abdestilliren des Alcohols schön krystallisirt gewonnen
^[rden. Beim Zusammenreiben des Metalles mit Jod, selbst

. iter Befeuchtung" mit Weingeist, bildet sich ein jodürhaltiges

laparat, das allerdings durch Erhitzen verbessert werden
Inn.

!
Zusammensetzttng

:

Hg 200 44,x

\ 2j 254 55,9

t

Hgj2 454 100,0

Eigenschaften. Aus heiss gesättigten Auflösungen des

(jiecksilberjodids in Aceton, Eisessig, absolutem Alcohol, Amyl-

cfohol, Salpetersäure von 1,2 sp. Gew. erhält man prachtvoll

rlhe, oft octaedrische Krystalle des tetragonalen Systems von
ipezu 6 sp. G. Bis ungefähr 140° erhitzt, verändern sie sich

rlht, nehmen aber in höherer Temperatur gelbe Farbe an und
Jimelzen bei 238° zu einer braunrothen Flüssigkeit, welche

iffallend weniger dunkel aussieht, als das Jodür Hg
J. Zü-

rich beginnt die Verdampfung des Jodids, welches sich un-

rsetzt, aber in gelben Kryställchen an den Glaswänden ver-

chtet. Diese nehmen in der Kälte wieder die rothe Farbe an,

\,s rasch durch die ganze Masse und unter geringer Erwär-
nng stattfindet; durch Reibung kann man diese Farbenänderung
t fördern.

Die aus den oben genannten Auflösungen niederfallenden

i:hen Krystalle, z. B. aus der Eisessig-Lösung, sind häufig

\'i gelben begleitet. Aus heissem entwässertem Glycerin kry-

1 sllisirt das Quecksilberjodid gelb, seine Lösung in Aceton

li Alcohol wird durch Wasser gelb gefällt, ebenso bildet sich

ij ersten Augenblicke gelbes Jodid, wenn Jodkalium und Su-

. tpat in wässeriger Lösung gemischt werden. Die gelben

I
fjiystalle des Jodids gehören dem rhombischen System an; die

Ijjupe lässt die rautenförmigen gelben Blättchen leicht von

cfi rechtwinkeligen rothen unterscheiden. Bei dem Uebergange
c- gelben in die rothe Farbe können auch wohl einzelne rothe

Fystalle rhombische Formen behalten. Dieses lässt sich z. B.

bir gut mit Hülfe von Glycerin beobachten; sättigt man das-

sibe bei etwa 200 ° mit rothem Quecksilberjodid, so krystalli-

sen bei langsamer Abkühlung sehr blassgelbe rhombische

Eittchen heraus und das Microscop zeigt da und dort auch

^jnz gleich geformte von rother Farbe, also Pseudomorphosen,
c en Menge sehr langsam zunimmt. In heissem Amylalcohol,

Dampfdichte
Wasserstoff = i, Luft = i

I Vol. Hg 100 6,93

I Jod 127 8,yo

I Vol. Jodid 227 15,63
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\

Aceton, Schwefelkohlenstoff sind die gelben Jodidkrystalhj ^^^'^

leichter löslich, als die rothen; nach dem Erkalten bilden siel]

wieder gelbe, in einigen Stunden roth werdende Krystalle.
\

In Wasser ist das Quecksilberjodid so wenig löslich, das;|

das bei Siedhitze ablaufende Filtrat durch Schwefelwasserstoil

nur eben braun gefärbt, nicht gefällt wird. Von Auflösungeil *

der Haloidsalze, besonders auch von Salmiak, wird das Jodi(

reichlich gelöst.

Durch Ammoniak wird es in ein braunes Gemenge voi ('"rii

N (Hg-O-Hg) J und Hg y N H3 (oder Hg y -i- Hg J^j
t nur

verwandelt, beim Erwärmen geht letztere Verbindung nebs ^'^^^^

Jodammonium in Lösung und liefert bei langsamer Abkühlung iScb

grosse weisse Krystallblätter, welche an der Luft bald wiedei ifoen C

zu äusserst lebhaft glänzenden Körnern von Jodid werden. j
kefelai

Mit wässerigem Kali oder Natron geschüttelt, wird dajäFeuer

Quecksilberjodid in der Kälte zum grössern Theil gelöst, zurl Statt

Theil in gelbrothes Oxyjodid verwandelt. Beim Erwärmen fälll i ents

rothes Oxyd aus dem farblosen Filtrat. Weingeistiges Alkall nuch

liefert eine gelbe Lösung, aus welcher besonders beim Ervvän sralkal

men gelbes Quecksilberoxyd niederfällt. ! sem l\

Die geringste Menge von Traubenzucker, Milchzucker ode! kefel

arseniger Säure, welche der Lösung des Quecksilberjodids Ü ässerd

Aetznatron oder Soda zugesetzt wird, veranlasst Abscheidun:: Idas t

von Quecksilber, was bei Gegenwart von Rohrzucker nicbi dlän,'

erfolgt.
! isser v

Am Lichte zersetzt sich das Jodid weit weniger, als daiiisclit, tr

Jodür Hg J.
I

Aucli

Früfujig. Das Quecksilberjodid muss beim Erhitzen aii Ir Que

mehr als 150° vollkommen gelb werden und sich in höhere^ laft ro

Temperatur ohne Rückstand verflüchtigen. Mit heissem Weim iung i

geist muss es eine farblose, nicht sauer reagirende Lösun:

geben, welche beim Erkalten den grössten Theil des Jodid: i^^^

auskrystallisiren lässt; das Filtrat wird durch Ammoniak nu 1

braun gefärbt, nicht gefällt. [!

Das Quecksilberjodid muss von 200 l'h. kochender Sodaj

lösung (i in 2 Wasser) aufgenommen werden; beim völlige. I;^'^!

Erkalten dieser Auflösung scheidet sich erst rothes, dann gelbe 'ür c

Jodid ab, letzteres allmähhch ebenfalls in roth übergehenc

Das alkalische Filtrat enthält alsdann kein Quecksilber mehr

Von gesättigter Natriumthiosulfatlösung wird das Quecksilber

jodid in der Kälte sehr reichhch aufgelöst; beim gelinden Er

wärmen scheidet sich rothes, beim Kochen schwarzes Schwefel

quecksilber, gemengt mit Jodür und Metall, ab. Kaltes odej
-^^^^^

heisses Wasser, Essigsäure (1,040) dürfen aus dem Präpara|
{^jj^^j^^

nichts aufnehmen.
|

ii
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Geschichte. Gelbes und rothes Quecksilberjodid wurden
13 von Colin dargestellt.

<j86. SCHWEFELQUECKSILBER. ZINNOBER. — HYDRAR-
GYRUM SULFURATUM RUBRUM.

Vorkommen, Vergl. Quecksilber § 10. Als Farbmaterial

ent nur fabrikmässig" erhaltener Zinnober.

Darstelhmg. Man sublimirt ein genau gemischtes Gemenge
n Schwefel mit dem sechsfachen Gewichte Quecksilber aus
cernen Gefässen in irdene Vorlagen. Durch Zusatz von i pC
; ;hwefelantimon Sb S3, welches unverändert zurückbleibt, wird
is Feuer des Zinnobers erhöht.

Statt das schwarze, durch Zusammenreiben seiner Bestand-

iile entstehende Schwefelquecksilber zu sublimiren, kann man
n auch durch Digestion mit Lösungen von Schwefelammonium
ier alkalischer Schwefelmetalle die rothe Farbe geben. Zu
'2sem Zwecke reibt man 100 Th. Quecksilber mit 38 Th.
:hwefel trocken zusammen, röhrt 25 Th. Aetzkali in 150 Th.

I

asser dazu und erhält den Brei einige Stunden auf 45 °, bis

bh das feurigste Roth entwickelt, worauf man das Gemenge
•ch längere Zeit in niedrigerer Temperatur rührt, endlich mit

asser verdünnt, die Flüssigkeit abgiesst, den Zinnober aus-

ischt, trocknet und fein zerreibt.

Auch durch vorsichtige Erwärmung von Quecksilbersalzen
jier Quecksilberoxyd mit Natriumthiosulfatlösung kann man
ohaft rothes Schwefelquecksilber erhalten; bei längerer Ein-

^rkung mischt sich leicht die schwarze Form bei.

Zusammensetzung. Hg 200 86,2

HgS 232 100,0

I

Die Dampfdichte des Schwefels ist bei 1000° = 32, woraus
ph für den Dampf des Schwefelquecksilbers ergeben würde:

Die durch Wägung = 78 (Wasserstoff = i) gefundene
ampfdichte weicht in noch nicht aufgeklärter Weise von der

echnung ab.

Hg 100

S 32

132
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ielrotl

Eigenschafieii. Recht deutliche Krystalle lassen sich künst

lieh nicht leicht erhalten; auch die in der Natur vorkommen
den rhomboedrischen Formen des hexag-onalen Systems, voi

nahezu 8 sp. G., sind selten gut ausgebildet. Aus der Lösuncj

des Zinnobers in Schwefelkalium, auch bei der Sublimation des! !?

selben, bilden sich gelegentlich messbare Kryställchen odej

doch krystallinische, sehr leicht zerreibliche Krusten. Fein

gemahlen ist der Zinnober ein je nach der Darstellung in etwa:

verschiedenen Farbenstufen auftretendes rothes Pulver, das be

250° braun, in höherer Temperatur schwarz wird und bein

Erkalten schwarz bleibt oder bei noch lebhafterer Erhitzung
i ff '

wieder roth wird. lieber der einfachen Weingeistflamme er' .

'yj

weicht er im Glasrohr ohne zu schmelzen und sublimirt sehj' |!'^^

langsam , indem sich ein schwarzes Gemenge von Schwefelj

quecksilber, Metall und Schwefel verdichtet und etwas schwe
||

g^'

feiige vSäure entweicht. In höherer Temperatur bei Luft|
^

abschluss sublimirter Zinnober bildet nach der Abkühlung!

schön rothe Krystallkrusten. Bei vollem Luftzutritte verbrenn
| ^^^^^

der Schwefel des Zinnobers zu S (vergl. Quecksilbei '

'

§ 10).

Aber schon bei gewöhnlicher Temperatur, zumal im Sonnen

scheine, büsst der Zinnober wenigstens an der Oberfläche di(

rothe Farbe ein; versohiedene Sorten desselben zeigen in dieser
(j^^

Hinsicht abweichendes Verhalten. Fein gepulverte Metalle, di(
j

\^ c

unter kochendem Wasser auf Zinnober einwirken, z. B. Kupfer
j jtjg,.

Zink, Msen, Zinn, auch Antimon, entziehen demselben deijj
,2^5^

Schwefel. Schon mit Wasser auf Messing oder Kupfer geriejj](jjj

bener Zinnober schwärzt (amalgamirt) die blanke Oberfläch(i

der erstem. Bei Gegenwart von Zink und wässeriger Säur(j

verliert das Schwefelquecksilber den vSchwefel in P^orm vor|

S H^; ebenso wirkt concentrirte Jodwasserstoffsäure:
1 1;,^

lefels

^

I
»T

! iZini

Hg S . 2 H J = Hg . S H^

Durch kochende concentrirte Schwefelsäure wird Sulfaij äsig;

S 04 Hg gebildet und Schwefeldioxyd und vSchwefel abgeschie- ILe's

den. Kochende Salpetersäure von 1,4 zersetzt den Zinnobei itcksi

nicht, wohl aber wird er in geschlossenem Rohre bei i20°vorfff|

derselben rasch gelöst. Königswasser liefert schon in der Kältej nie

unter Schwefelabscheidung Chlorid und Schwefelsäure. \ iBei

Von SchwefelkaHum und Schwefelnatrium wird der Zinnobei! '^^^

bei Gegenw^art von ätzendem AlkaH zu Sulfosalzen gelöst, vor

denen z.B. Hg S.K- S + 5 O H- und (Hg S)- K- S krystallisir-,

bar sind. Durch Wasser und Säuren, auch Schwefelwasser-j

Stoff, wird aus denselben schwarzes amorphes Schwefelqueck-

i
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soer abgeschieden; wenn jedoch die Auflösung dieser Schwefel-

s ze langsam Kohlensäure anzieht, so krystallisiren auch wohl
(jnkelrothe hexagonale Prismen von Zinnober heraus.

I

Ammoniak greift den Zinnober nicht an, tropft man Silber-

rrat (3 in 200 Wasser) dazu, so erhält man schwarzes
^hwefelsilber und salpetersaures Quecksilber:

Hg S . 2 N 03 Ag = Ag2 S . (N 03)2 Hg

1 Prüftmg' Der Zinnober muss sich vermittelst des Wein-
|istlämpchens im Reagensrohr ohne Rückstand verflüchtigen

l|sen; zur Sublimation von i Decigramm sind leicht schon

fjige Minuten erforderlich. Erwärmte Natronlauge von 1,3.

s| G., welche mit fein zerriebenem Schwefelquecksilber geschüt-

tt wird, darf auf Zusatz von Salzsäure weder Schwefelantimon

rieh Schwefelarsen fallen lassen. Warme Salpetersäure von

i[j sp. G. soll nach Digestion mit dem Zinnober im Wasser-
tde keinen Abdampfungsrückstand liefern, was z. B. bei Ver-

fkchung mit Mennige der Fall wäre; diese würde auch beim
Fiergiessen mit Salzsäure Chlorentwickelung veranlassen.

Quecksilberjodid wird durch Ausziehen mit Weingeist und

r: Ammoniak erkannt (vergl. § 285 p. 784).

Geschichte. Unter Kinnabari scheint Theophrast wohl
r.hes Schwefelquecksilber verstanden zu haben, später wurde
e aber mit Minium und mit dem Drachenblutharze aus Soco-
t zusammengeworfen. Letzteres führt z. B. bei Dioscorides
cji Namen Kinnabari, welchen Plinius auch auf die Mennige
t[<:og. Rothes Schwefelquecksilber diente im Alterthum in der

Slerei; die Araber, z. B. Geber, hatten dafür die eigentlich

er Sprache fremde, nicht erklärte Bezeichnung Usifur, welche
aj:h in der mittelalterlichen Pharmacie Deutschlands vorkommt.
Abertus Magnus und Theophilus waren mit der Subhmation
d) Zinnobers vertraut; er wurde damals in Venedig fabrik-

Elssig dargestellt. Die Bildung desselben beim Schütteln von
dYLE's flüchtiger Schwefeltinctur (Schwefelammonium) mit

(lecksilber war zwar 1687 schon wahrgenommen worden,
asr die practische Darstellung des Zinnobers auf nassem Wege
^vrde erst 1797 durch Kirchhoff angegeben. Den endgülti-

^1 Beweis, dass darin kein Sauerstoff vorhanden sei, lieferten

fjouST (1801) und Seguin 18 14.
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% 287. SCHWARZES SCHWEFELQUECKSILBER. — HYDRARjRQLET

GYRUM SULFURATUM NIGRUM.

t'

War

rz wei

Vorkommeji. Neben dem Zinnober findet sich, wiewotfelioben

selten, auch schwarzes erdiges Schwefelquecksilber in de ler auf

ler in _

rärint na(

Natur. %\im

Bildung. Beim Zusammenreiben der beiden Elemente enl

steht nur HgS, und zwar unter geringer Wärmeentwickelung
wenn i Atom von jedem genommen wird; die Verbindun

Hg^ S ist nicht darstellbar. Das auf nassem Wege aus Queck

silbersalzen mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammoniur
gefällte Schwefelquecksilber ist immer schwarz, Natriumthic

Sulfat hingegen liefert auf nassem Wege rothes Schwefelqueck

Silber, das sich in der Wärme allerdings leicht schwärz

Zinnober geht bei mässiger Erhitzung in die schwarze Foi"r
bis zui

ügen Qu

staüisiret

wohl das schwarze amorphe Schwefelquecksilber in reine "-K^*^!

Form zu dienen, als vielmehr die durch Zusammenreiben gleiche

Gewichtstheile gereinigten Schwefels und Quecksilbers bei ge

linder Erwärmung sehr leicht entstehende Verbindung Hg S

gemengt mit Schwefel. Die Vereinigung des Metalles mit der

Schwefel wird durch Zusatz einer sehr geringen Menge Am"P^'

moniak beschleunigt. Das Präparat wird alsdann ausgewasche''^"") (l^nd

und getrocknet. P MI- 0:

über.

Darstellung. Zum officinellen Gebrauche pflegt nicht so

Eigenschaften. In chemischer Hinsicht verhält sich da

schwarze Schwefelquecksilber, von dem Schwefelüberschuss

abgesehen, wie das rothe, nur ist es leichter zersetzbar.

Prüfung. Man zieht durch wiederholtes Erwärmen mi

Schwefelkohlenstoff beigemischten Schwefel aus, wägt de:

Rückstand und untersucht ihn wie den Zinnober. Zum Zweck

genauerer Beurtheilung wird dieser Rückstand in der ehe:

erforderlichen Menge Königswasser gelöst und das Metall ver

mittelst phosphoriger Säure aus der stark concentrirten, dan:

wieder sehr verdünnten Lösung als Calomel ausgefällt, ge

trocknet und gewogen. Phosphorige Säure erhält man nac

P- 535- — ^^"^ Salpetersäure von 1,2 sp. G. darf das Präpara

kein Quecksilber abgeben.

etersäur

ist es zw

möglickt

weni? 5

l'mrülirf

zustellen,

Tlionj

e Zeit in

ize und b

lm%n

Geschichte. Schwarzes Quecksilbersulfid, Aethiops minerah'ä Säulen,

r. merciirialis wurde zu Anfang des XVII. Jahrhunderts voKtkenerLi

'2t
kn'sta
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TiQUET DE MaVERNE durch Zusammenreiben der Elemente
inier Wärme dargestellt. Dass der Zinnober beim Erhitzen

scvi^arz werde, wurde zu Anfang- des XVIII. Jahrhunderts her-

v( gehoben. Ludolf stellte 1752 schwarzes Schwefelqueck-

si er auf nassem Wege dar und 1757 wurde es als Pulvis

hinotictts zu arzneiHcher Anwendung empfohlen.

[,88. OUECKSILBEROXYDULNITRAT. — HYDRARGYRUM
NITRICUM OXYDULATUM.

Darstellung. Man übergiesst 3 Th. gereinigtes Queck-
^r in der Kälte mit 4 Th. Salpetersäure von 1,185 ^P-
e ärmt nach einigen Tagen die Flüssigkeit sehr gelinde, nur

e Q bis zur Auflösung der Krystalle, giesst von dem noch
ii igen Quecksilber ab und lässt das Nitrat in der Kälte

\ stallisiren. Die Auflösung erfolgt unter Entwickelung von
S :koxyd, das sich alsbald zu Untersalpetersäure oxydirt:

3 Hg . 4 N 03 H 2 O . 3 N 03 Hg . N O
5 X 200 = 600 4 X 63 = 252

252 Th. N 03 H sind enthalten in 840 Th. der erwähnten
petersäure; selbst ohne den geringen Ueberschuss von Queck-

s er, den das obige Verhältniss darbietet, entsteht in der Kälte

c h nur Oxydulsalz.

Da grössere Krystalle viel Mutterlauge einschHessen können,

s ist es zweckmässig, durch nochmalige Auflösung derselben

nöglichst wenig warmem Wasser (nöthigenfalls unter Zusatz

wenig Salpetersäure, um eine klare Lösung zu erhalten)

Umrühren während des Erkaltens möglichst kleine Krystalle

G zustellen, welche nach dem Abtropfen auf einer reinen po-

n Thonplatte getrocknet w^erden. Verweilt die Lösung län-

% e Zeit in Berührung mit Quecksilber, so bilden sich basische

S ze und beim Erwärmen Oxydnitrat.

Zusammensetzung. N 03 Hg
OH^

NOsHg + OH-

Eigenschafte?z. Dieses neutrale oder normale Hydrargyro-
niat krystallisirt in oft sehr grossen monoklinischen Tafeln

(y<ir Säulen, erstere oft von rhomboedrischem Aussehen. An
tr:kener Luft verwittern sie leicht, schmelzen bei 70°, geben
d;n Wasser ab und zerfallen: 2 N 03 Hg = 2 Hg O • Ol

F'lückiger, Pharmac. Chemie. 51

4
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In ungefähr gleich viel warmem Wasser löst sich das Sal|
J^'

'

klar, jedenfalls erfolgt dieses nach Zusatz von etwas Salpeterj

säure. Durch mehr Wasser wird es zersetzt in das heraus] ^
,

i n H W

'

fallende basische Salz N03Hg + Hg(0H) oder Hg^|jjQ|

von gelber Farbe, während saures Nitrat gelöst bleibt. Dies'

Flüssigkeit , sowie das normale (oder basische) Salz selbs '

gelöst in i Th. Salpetersäure von 1,185 ^P- Gew. und 2 Wasse'
(das MiLLON'sche Reagens darstellend), ertheilt Proteinstoffe'

eine rothe Färbung, welche sich z. B. auch auf der Haut ein'^J^'^'

stellt, wo sie von der Salzlösung befeuchtet wird, nicht ai'

Papier, In Folge der Reduction des Nitrates zu Metall werde' '

die gerötheten Hautstellen bald schwarz.

Sorgfältig getrocknetes, von Mutterlauge freies Hydrar

gyronitrat, welchem für sich saure Reaction zukommt, Hefet

mit Kochsalzlösung Calomel und eine neutrale Lösung
N 03 Hg . Na Cl = Hg Cl . N Qs Na. ' i^^S'

Die verdünnte Auflösung des Quecksilberoxydulnitrates gib

mit Ammoniak einen schwarzen amorphen Niederschlag, de

sogenannten MercwHus solubilis Hah?ienianni ^ im wesen-

liehen folgender Gleichung entsprechend: j™

2N03Hg . 2NH3 =z N03(NH4) . N03NHgJiau
Ammoniumnitrat Mercuro-

Ammoniumnitrat

assen

Der Niederschlag ist das Nitrat eines Ammoniums, wori

2 Atome einwerthigen Quecksilbers an Stelle von 2H getrete

sind; er ist in Essigsäure ganz oder doch grösstentheil

löslich.

Das Hydrargyronitrat nimmt in Lösung leicht Sauersto

auf und geht in Oxydsalz über, was langsamer erfolgt ode' ;

'

verhindert wird, wenn man die Flüssigkeit über metallischeii
^

Quecksilber stehen lässt.
'

, „,w
Prüfung. Mit wenig w^armem Wasser muss das Salz ohn;

Abscheidung von Quecksilber oder Oxyd eine klare Lösun/^'"'

geben. Ein derartiger Niederschlag würde durch Anwesenhe; Ms

basischen Oxydulsalzes bedingt sein, welches durch heisse* inner

Wasser in basisches Oxydsalz und Metall zerlegt wird: 'tri'

2(N03Hg + HgOH) = (N03)^Hg + Hg(OH)^ • 2h|^^
basisches Quecksilberoxydulnitrat basisches Quecksilberoxydnitrat

^

Bei weiterer Einwirkung von Wasser liefert letzteres Sali ina^

allmählich Oxyd. Zerreibt man das normale Quecksilberoxydu. ^tmu;

nitrat mit überschüssiger Kochsalzlösung, so darf das neutral' ^fiimt
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iltrat durch Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium nicht

^ fällt, sondern höchstens bräunlich gefärbt werden. Schlägt

im das Quecksilberchlorür mit Salzsäure nieder, so darf das

]ltrat keinen Verdampfungsrückstand geben.

Geschichte. Basilius Valentinus bereitete Quecksilber-

ijrate, Vitrioleum Mercurii, und empfahl ihre Auflösungen als

iierliches Heilmittel. LiBAViUS hob 1597 hervor: Cutis hu-

Mna rubescit solutione hydrargyri in aqua forte'", BOYLE stellte

(1 Jahrhundert später ,,Mercursalpeter'" dar. Bergman er-

1 nnte 1775 das abweichende Verhalten der Nitrate des Queck-
;bers zu Reagentien, je nachdem sie dem Oxydul oder dem
xyd entsprechen.

I

§ 289. CHLORMERCURIAMMONIUM. - HYDRARGYRUM
j

PRAECIPITATUM ALBUM.

I Darstelhmg. Bringt man Sublimat mit überschüssigem

Itnmoniak zusammen, so fällt das Quecksilber in Gestalt dieser

ikrystallisirbaren Verbindung, als sogenannter weisser Präci-

tat, nieder und Salmiak geht in Lösung. Diese ist neutral,

enn die nachstehenden Verhältnisse genau eingehalten werden

:

HgCl- . 2NH3 = NH4C1 . NH-HgCl
271 34 weisser Präcipitat,

Mercuriammoniumchlorid

Auf 271 Sublimat werden also 340 Th. zehnprocentiges

mmoniak, in runden Zahlen 8 Sublimat und 10 officinelles Am-
oniak erforderlich sein. Da es jedoch eine ganze Anzahl dem
eissen Präcipitat ähnlicher Verbindungen gibt, wie z. B. den
si Ueberschuss von Sublimat leicht auftretenden Körper
ig Cl^)3 H'^ Hg, so ist es zweckmässig, das Ammoniak be-

achtlich vorwalten zu lassen, um andere Quecksilberderivate

|es Ammoniums auszuschliessen.

Man löst daher 8 Th. Sublimat im vierzigfachen Gewichte
armen Wassers, lässt die vollständig abgekühlte Flüssigkeit

nter Umschütteln in 12 Th. Ammoniak fallen und sammelt den
iederschlag, sobald er sich gut abgesetzt hat; die klare Flüs-

igkeit muss deutHch alkalisch reagiren. Wenn der Präcipitat

uf dem Filtrum ziemlich trocken erscheint, wascht man ihn nach
nd nach mit wenig kaltem Wasser nur eben so lange aus, bis

pakmuspapier durch das Filtrat nicht mehr gebläut zu werden
[eginnt. Durch längeres Waschen, besonders mit heissem
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Wasser, wird der Niederschlag verändert; man trocknet den

selben im dunkeln bei 30 ° bis 40 °.

Statt des caustischen Ammoniaks kann auch das Carbonai

zur Fällung des weissen Präcipitates dienen.

Zttsammensetsung. N 16 6,4

79,5

100,0

3 der

Jlniat

iick

!

:tr
\k

jferbi

Als Salmiak zu betrachten, worin durch zweiwerthiges! itl Au

Hg ersetzt ist. Die entsprechende Hydrargyroverbindung lid i

N Hg2 Cl ist das schwarze, beim Schütteln von Calomel milLjJN

Ammoniak entstehende Pulver (p. 774). \

1 Die

Eige7tschafte7t. Auf der Zunge entwickelt der Präcipitalj k lös

trotz seiner Unlöslichkeit einen styptischen Geschmack. Wasser
nimmt davon in der That so gut wie nichts auf, so dass z. B.|

durch Ammoniak in 37 000 Th. Wasser, welche i Th. Sublimaij lächti!

enthalten, noch eine Trübung von weissem Präcipitat entsteht.j ästofi

Es gibt überhaupt kein Lösungsmittel für denselben, selbsijtli ku

concentrirte warme Auflösungen von Ammoniumsalzen, welcheimpita

man mit Präcipitat schüttelt, enthalten denselben nicht mehr 6 Gen

unverändert. Bei 70° mit einem Ueberschusse des letztern dige-!|i|lichs

rirte Salmiaklösung (i in 10) setzt beim Erkalten den soge-jiStic

nannten schm.elzbaren Präcipitat ab, eine Verbindung, die sicljilaüeri

schon durch ihre Krystallisationsfähigkeit vom Präcipitat unter-li die

scheidet; ausserdem entweicht Ammoniak: iJchA

2NH-HgCl . 2NH4CI = HgCl- . 2NH3 . N-H^HgCP ^^t""

schmelzbarer Präcipitati i bn

Auch in Natriumthiosulfat (§ 220) löst sich der Präcipitatjn^^}^^

schon in der Kälte unter Ammoniakentwickelung; die Lösung!
'

gibt bei mässigem Erwärmen rothes, beim Aufkochen schwar-i ßi^

zes Schwefelquecksilber und beim Eindampfen entsteht braunes!
itte 1^

Oxysulfrd. Der von dem Thiosulfat nicht aufgenommene über-jjrde;

schüssige Präcipitat wird in die gelbe, schon p. 479 angedeutete i|eit.

Ver-bindung NH2(Hg.O.Hg) Cl übergeführt, welche auch unterji[l]2,

Ammoniakentwickelung entsteht, wenn Präcipitat in der Kälteiill^yj,

mit Aetznatron, Kali oder Kalkwasser übergössen oder mit den;

entsprechenden Carbonaten gekocht wird. Man erhält die]
555

gleiche gelbe Verbindung, wenn Präcipitat anhaltend mit kaltem
| it)|[j^

Wasser ausgewaschen oder nur kurze Zeit mit heissem Wasser

geschüttelt wird:

2 N Hg Cl . O zir N H4 Cl . N (Hg.O.Hg) Cl
gelbe Verbindung
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Bei sehr langsamer gleichmässiger Erhitzung- bis 360° färbt

slli der weisse Präcipitat gelb, verliert Ammoniak, gibt ein

SWimat von Quecksilberchlorid-Ammoniak (Q) und hinterlässt

r|ihche Schuppen:

ö'fH-HgCl 3NH3 . NHsHgCl- . (N Hg- Cl)^ Hg Cl-
Quecksilberchlorid- rothe Schuppen

Ammoniak Q

L är 360° zerfallen die letztern in 2 N, Hg und 4 Hg Cl.

E; Verbindung Q lässt sich betrachten als ^^^^^^jj^Ha^^g- q1 ;

d ch Auflösung von 2 Mol. Salmiak und i Mol. Quecksilber-

c 3rid in Wasser erhält man Krystalle des analogen Salzes

^^>H4Cl + OH-

Die gewöhnlichen Mineralsäuren, auch concentrirte Essig-

sire lösen, besonders in der Wärme, den Präcipitat zu Am-
n niumsalz und Quecksilbersalz.

Jod, Brom und Chlor mit Präcipitat zusammengebracht,
b/nächtigen sich eines Theiles des Quecksilbers und setzen

Sckstoff und Ammoniak in P'reiheit. Diese Zersetzung erfolgt

i]:h kurzer Zeit unter Verpulfung, wenn man z. B. 3 Mol.

Elcipitat und 4 At. Jod trocken zusammenreibt; schüttelt man
d ; Gemenge von 2,26 g Präcipitat und 1,52 g Jod in einem
glichst kleinen Kölbchen mit 6,5 cc Wasser, so entwickeln

s|[i Stickstoff und Ammoniak unter gefahrlosen, stundenlang

lauernden Explosionen. Durch gelinde Erwärmung lässt

h diese Reaction beschleunigen; ersetzt man das Wasser
'ch Alcohol, so nimmt sie gefährliche Heftigkeit an (Jod-

:tur mit Präcipitat!). Die Zersetzung des Präcipitates durch

Jl kann man folgendermassen veranschaulichen:

c|H-HgCl . 12 J = 3NH4CI . 3HgCl- . 6Hgp . 2 NH3 . 4N

Die auf der rechten Seite der Gleichung angeführten Pro-

C2te lassen sich bei dieser Zersetzung allerdings nachweisen,

asr der Verlauf der letztern ist ohne Zweifel noch mehr ver-

\ckelt; die Verpuffungen gehen vermuthlich von Jodstickstoff

(HJ- oder Nj3?) aus, der sich anfangs bilden mag und als-

bid wieder zerfällt.

Der schon erwähnte schmelsbare Präcipitat ist als amor-

ijes Pulver einfacher zu gewinnen durch Eingiessen von kalter

vbhmatlösung in ein Gemenge von Salmiak und Soda, nach
f'genden Verhältnissen:

. 2NH4CI . C03Na- — OH- . CO- . 2NaCl . N-H^HgCl-
schmelzbarer

Präcipitat
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itcrscbie

Seine Zusammensetzung, mag man sie nun durch die For

mel NH-^HgCl + NH4C1 oder durch Hg[ ^ ^3 ^}
ausdrücken,!

ist zurückzuführen auf 2 At. fünfwerthigen Stickstoffes, diejenige

des gewöhnhchen officinellen Präcipitates auf i Atom; in beiden!

Verbindungen ist das Quecksilber zweiwerthig. — Der dem;

letztern entsprechende Jodpräcipitat ist nicht bekannt, wohl

aber die Verbindung N^H^HgJ^. Diesen „schmelzbaren Jod-'

präcipitat" erhält man aus der Lösung von Quecksilber und

Jodkalium in viel Ammoniak.

Vom Ammoniak abgeleitete organische Basen zeigen zu

Quecksilber ein ähnliches Verhalten, so unter andern das Phe-

nylamin oder Anilin Nj^Q6j_j5. Tropft man Sublimatlösung zuj
gj^gj^^,

seiner siedenden Lösung in 40 Th. Wasser, so fällt ein amor-|

pher gelblicher Niederschlag
,

Phenyl - Quecksilberpräcipitati hi

N ilem m

^^~~^^s Hg Ci
weingeistigem Jod zersetzt, liefert

linken

er die Chlorwasserstoffsäuresalze und Jodwasserstoffsäuresalze

des Dijodanilins NH^.C^HsJ^ und Monojodanilins NH^.C6H4j.

Im Gegensatze zu dem officinellen Präparate gibt der

schmelzbare Präcipitat bei mässigem Erhitzen im Glasröhrchen

unter Entwickelung von Stickstoff und Ammoniak einen leicht
^j,,

flüssigen Rückstand, woraus durch Wasser vSalmiak und Subli-I

mat gelöst werden, während Calomel bleibt. Zu Säuren,

heissem Wasser und Jod verhält sich der schmelzbare Präci-

pitat wie der andere.

lotratw

bolze'

titerer

IC

tu
Prüfung. Die Unlöslichkeit des Präcipitates in Wasser

,

*

und Weingeist, sein Verhalten in der Hitze, seine LösHchkeit
:

J

z.B. in Salzsäure, in heissem Eisessig, in Natriumthiosulfat, die,j^^^j

Unkrystallisirbarkeit, sind für den officinellen Präcipitat bezeich-
^^^^

nend genug", um Verwechselungen oder Verfälschungen auszu-
"^^j^^^

schHessen. Jodkaliumlösung färbt ihn erst gelb, dann roth. j,.

I kstall

\

innen

;

ktat

' bmnie:

löhre

Geschichte. Raimund Lullus fällte wohl zuerst aus der

mit Salmiak gemischten Auflösung des Hydrargyri -Nitrats mit-

telst Pottasche „perfectum praecipitatum'', das er schon schmelz-

bar fand. Später, z. B. bei N. Lemery und bei Boerhaave,
wurde aber auch das auf nassem Wege dargestellte Calomel

als Praecipitatum album bezeichnet; ersterer bereitete zuerst

.

das unschmelzbare Präparat mit Sublimatlösung und Ammoniak,,

,

hielt es aber für Calomel. Kunkel nannte wohl beide Nieder-

schläge Lac mercurii, war aber der Eigenthümlichkeit des Ca-

_ e

rticher
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Inels wohl bewusst. Durch Wöhler wurde 1838 erst der

literschied zwischen dem schmelzbaren und dem officinellen

läcipitate aufgeklärt.

XXIX. BLEISALZE.

IBLEIACETAT.
§ 290.

BLEIZUCKER. - PLUMBUM ACETICUM.

207
} 85,8

118

54_

379 100,0

Darstellung. Bleizucker wird fabrikmässig gewonnen,
[dem man Bleioxyd in bleiernen oder verzinnten kupfernen

fannen in Essigsäure auflöst. Die bis zu angemessener Con-
intration eingedampfte und geklärte saure Flüssigkeit liefert

hölzernen Kästen oder Steingutgefässen Krystalle, welche
'eiterer Reinigung bedürftig sind, wenn nicht reine Essigsäure

ierwendet worden war.

Zusamme7isetsung. Pb
2 (C- H3 0-)

3 OH-
(C-H3 0-)-Pb + 3 OH-

Eigenschaften. Die Krystalle des Bleizuckers, von nahezu

5,50 spec. Gew., erreichen leicht ansehnliche Grösse und ge-

lören dem monoklinischen System an. Sie sind von ge-

ringer Härte, verwittern in trockener warmer Luft; schon bei

|.o° erfolgt die Entwässerung in kurzer Zeit vollständig. Auch
)eim Stehen über Schwefelsäure oder beim Schütteln mit ab-

jolutem Alcohol gibt das Bleiacetat rasch alles Wasser ab und
:rystalHsirt dann aus der Auflösung in heissem Alcohol in

lünnen rhombischen Blättchen. Das gewöhnliche wasserhaltige

icetat verflüssigt sich in zugeschmolzener Röhre bei 75° voll-

Lommen klar und krystallisirt beim Erkalten wieder, wird die

löhre aber auf 180° erhitzt, so beginnt Zersetzung einzutreten

ind der Inhalt verflüssigt sich, nach dem Erkalten aufs neue
Ibis 7 5° erwärmt, nicht wieder ganz klar, sondern unter Abschei-

*ldung einer Spur basischen Salzes. Aus feuchter kohlensäure-

reicher Luft zieht der Bleizucker Kohlensäure an.
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lierlösunj
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iisulfät i

i scke

Gleicl

Von ioo° ab verliert er mit dem Wasser auch etwas iti'Otli^'

Säure und geht langsam in pulveriges, basisches Acetat über

welches bei ungefähr 280° aufs neue in Fluss geräth, endlich ) icli
Bl^'^"

aber zu graulichen Klümpchen erstarrt, lieber Schwefelsäure
j

i!;!
eine toi

oder vermittelst Alcohol entwässertes neutrales Bleiacetat

schmilzt gegen 200° und erstarrt beim Erkalten krystallinisch.

In mässiger Hitze gibt der Bleizucker Essigsäure aus und

geht in das basische Salz (C> H3 0^)4 Pb^ + Pb (OH)^ über,

welches in noch höherer Temperatur Aceton CH3.CO.CH3 und

Kohlensäure entwickelt und mit etwas Carbonat und Oxyd ge-

mengtes fein zertheiltes Metall zurücklässt. Iki solckf

Mit 2 Th. Wasser von 17°, mit der Hälfte seines Gc- j
'ijen Swi

wichtes Wassers von 100° gibt der Bleizucker süsslich |
itiiiosult'a

schrumpfend schmeckende Lösungen, welche durch Kohlensäure,
i
tlienKr

besonders nach weiterer Verdünnung, reichlich getrübt werden, das

Uebergiesst man zerriebenen Bleizucker mit gleich viel uiderkl

Weingeist von 0,816 spec. Gew. bei 15°, so erstarrt das Ge-

menge besonders beim Schütteln nach wenigen Minuten zu einem

steifen Brei microscopischer Krystallnädelchen des Salzes

(C^ H3 O^)^ Pb + 2 O H^. Schüttelt man den Bleizucker mit

dem fünffachen Gewichte Weingeist, so verwandelt er sich eben-

falls in dieses Acetat und das Filtrat enthält in 48 Th. nur limati

noch I Th. Bleizucker, welcher allmählich beim Verdunsten jTenblid

als solcher herauskrystallisirt. Bei 70° löst sich der Bleizucker iler, L

schon in weniger als seinem gleichen Gewichte Weingeist und j||t(lie

beim Erkalten krystallisirt das Salz mit 2 OH^ heraus. Ueber jipz

Schwefelsäure entwässertes Acetat ist in warmem absolutem jtSubli

Alcohol ziemlich leicht lösHch und liefert beim Erkalten Kry- jirBüdu

stallschuppen, welche man auch aus der warm gesättigten Auf- ||en zei

lösung des Bleizuckers in absolutem Alcohol erhält. jiClilor

Wird der Bleizucker mit dem 20 fachen bis 30 fachen Gewichte
jj ^it

Weingeist erwärmt, so krystallisirt er beim Erkalten wieder
|i|peis3

mit 3 OH2 heraus; ebenso ist wasserreicherer Weingeist, z.B. \\^^

von o,g5 spec. Gew., ausser Stande, dem Salze Wasser zu ent- idem

ziehen. Aus der in der Wärme dargestellten Lösung in wenig i^^^

Weingeist von 0,816 spec. Gew., z. B. im doppelten Gewichte,

hingegen krystallisirt statt des Bleizuckers das Acetat mit nur
1,55^1^

2 0H^.
_

iJrteii

Der Bleizucker reagirt alkalisch; lässt man ihn aus einer
jiti^jj

mit Essigsäure angesäuerten Lösung anschiessen, so zeigen sich '\x^^

die Krystalle nach dem Abtrockn.en zwischen Löschpapier doch

alkalisch und ein Streifen Lakmuspapier, den man mit der
j

sauren, bei 5 bis 10° langsam eintrocknenden Mutterlauge in
, p,,

Berührung lässt, färbt sich schliesslich blau. Aus vollkommen \{^^

neutraler Lakmustinctur fällt jedoch auf Zusatz von Bleizucker

iL
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( le rothe Bleiverbindung nieder. In wässerig-en oder wein-

^üstigen Tincturen der Blumen von ,,Malva arborea'' entsteht

(irch Bleizucker eine grüne Trübung; nach kurzem Stehen

s kt eine mehr blaue Verbindung zu Boden, selbst dann, wenn
c Bleizuckerlösung mit so viel Essigsäure versetzt war, dass

£ Lakmus deutlich röthete.

Aus Bleizuckerlösung wird durch Natriumthiosulfat Blei-

tQsulfat gefällt, welches sich jedoch im Ueberschusse des

1 jtern wieder auflöst. Bei 1 5 ° gesättigte wässerige Blei-

z:kerlösung mischt sich klar mit dem gleichen Volum einer

ttn solchen Auflösung von Natriumthiosulfat (§ 220), nach

eigen Stunden jedoch krystallisiren farblose Nädelchen von
J tithiosulfat S03SPb heraus; dieses fällt sogleich in microsco-

f
chen Kryställchen nieder, wenn man der Natriumthiosulfat-

liung das doppelte Volum Bleizuckerlösung zusetzt. Mischt

c n der klaren Lösung von Bleizucker in Thiosulfat Alcohol

h , so krystallisirt in Kurzem das Doppelsalz 2(S03SNa")
SO^SPb heraus. Aus der klaren Mischung von Natrium-

t Dsulfat und Bleizucker fällt beim Kochen ohne Entwickelung

Yi schwefeliger Säure alles Blei als Schlefelblei nieder.

Gleiche Volumina Bleizuckerlösung (i in 10 Wasser) und
S^limat (27 Hg Cl^ in 1000 Wasser) mischen sich im ersten

/genblicke klar, bald aber fällt Chlorblei als amorphes Pulver

nier. Lässt man das Bleisalz bedeutend vorwalten, so er-

i(ri die Trübung langsamer und spärlicher oder bleibt end-

\\A ganz aus, wenn das Volum der Bleisalzlösung dasjenige

d Sublimatlösung um das fünffache übersteigt. Dieses auf

d Bildung löslicher Doppelchloride des Bleies beruhende Ver-

hten zeigen auch, obwohl nicht eben in auffallendem Grade,

d Chlorüre der Alkalimetalle und der Salmiak; letzterer lie-

fe mit dem Chlorblei leicht ein unlösliches krystallisirtes

Eppelsalz.

A Ammoniak (0,965 spec. G.) mischt sich in der Kälte klar

W dem doppelten Volum oder mehr einer Auflösung von
Bizucker in 10 Th. Wasser; giesst man gleiche Volumina
d letztern und des Ammoniaks zusammen, so erfolgt bald

Alischeidung von Bleihydroxyd (vergl. § 1 80), welche bei ver-

irirtem Ammoniakzusatz noch rascher und reichhcher eintritt.

A:h die Hydroxyde des Baryums und Calciums mischen sich

k r mit Bleizucker, bis bei ansehnlichem Ueberschusse Fällung
v< Bleihydroxyd eintritt.

S Prüfung. In einem zugeschmolzenen Röhrchen muss der

izucker auf dem Wasserbade sich klar verflüssigen; das

Frat von seiner mit Schwefelwasserstoff gefällten Auflösung
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darf keinen Verdampfungsrückstand hinterlassen. Fällt man die

Auflösung des Bleizuckers mit verdünnter Schwefelsäure und

übersättigt die klar abgegossene Flüssigkeit mit Ammoniak, so

soll sie nicht blau werden.

ättetei

4\
od

f
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Iii
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Geschichte. Basilius Valentinus verglich die Krystalle

des Bleiacetates, welche er mit Essig aus Bleiglätte und Blei-|,j[
^351

weiss erhielt, mit Salpeter oder Zucker und nannte sie Saccha-jijjjjg

,

rum Saturni.
^ gl^i^,
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§ 291. BASISCHES BLEIACETAT, BLEIESSIG. - LIQUOR
PLUMBI SUBACETICI.

)D befn

imi

Bildtnig, Basische Bleiacetate entstehen auf verschiedene

Art. Wird Bleizucker bei 60° bis 70° der Verwitterung über-

lassen und dann in höherer Temperatur geschmolzen, so ver-

liert er Essigsäure und Wasser, wird nach einiger Zeit zäh-

flüssig und erstarrt dann zu einer grossblätterigen Krystallmassejji^'jjj'^'^'^^j

welche in ihres Gewichtes warmem Wasser gelöst, nach|,^|p^^j^
|

dem Erkalten ansehnliche Säulen oder Tafeln von der Zu-

sammensetzung (C^ H3 0^)4 Pb^ -f Pb {OWy liefert. Dieses ba^

sische Salz A ist auch in Weingeist löslich.

B. Trägt man in kochende Bleizuckerlösung Bleioxyd ein,

so löst sich allmählich ein Mol. des letztern auf i Mol. des!

Salzes auf. Diese nicht gut filtrirbare Flüssigkeit, durch ruhiges iMnd i

Stehen geklärt und dann mit ungefähr dem dreifachen Volum; ij;'
Er

Weingeist (0,816 spec. Gew.) vermischt, lässt bald Krystalle des! des

Salzes (C^H3 02)-Pb + Pb (OH)^ = C^H3 02Pb(OH) an-jfer süs

schiessen. jscb s:

C. Durch Kochen von i Mol. Bleizucker in wässeriger! «,) do

Lösung mit 2 Mol. Bleioxyd und Zusatz von Weingeist zu dem'^%r

klaren Filtrate erhält man microscopische Nadeln des Acetates' von

(C^ H3 O^)^ Pb + 2 Pb O + OH^. Dieselben in kaltem WasserlMen siel

nicht reichlich löslichen Kryställchen entstehen auch, wenn mani

der Bleizuckerlösung so viel Ammoniak zusetzt, dass eben ein;

Niederschlag zu entstehen beginnt.

Noch bleireichere Acetate sind in Wasser kaum mehr 108^.^^*'*

lieh. Die sämmtHchen basischen Bleiacetate sind stark alka-j.^f?'

lisch und nehmen leicht Kohlensäure auf.

Der Bleiessig der Pharmacopöen ist eine Auflösung von

basischem Acetat in Wasser, welche meist durch Digestion von

Bleizuckerlösung mit fein gemahlenem Bleioxyd erhalten wird.]

Die Vorschriften gehen gewöhnlich auf die Bildung des am

=re Nitra
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§ 2ß2. Basisches Bleiacetat^ Bleiessig. 799

chtesten löslichen basischen Acetates A aus. Dieses erfor-

rt 758 Th. (2 Mol.) Bleizucker auf 223 Th. (i Mol.) Blei-

yd; oder in runden Zahlen 34 Th. Bleizucker auf to Blei-

' yd. Der erstere wird bei 75° im Wasserbade verflüssigt

1 d das Bleioxyd mit heissem Wasser angerieben eingetragen,

iem man unter Umrühren so viel warmes Wasser ferner zu-

;3t, dass endHch die Lösung 154 Th. wiegt. Diesem Ver-
Itnisse entsprechen nahezu die bequemern Zahlen Bleizucker
I, Bleioxyd 6, Wasser 74 Th., welche einen den Anforde-
ngen der Praxis entsprechenden Bleiessig liefern. Das Blei-

:yd wird auch in der Kälte, nur langsamer gelöst, wenn man
häufig mit der Bleizuckerlösung schüttelt. Da es auf eine

istimmte Verbindung nicht abgesehen ist, so können auch die

orschriften, welche nicht genau zur Bildung des Salzes A
hren, nicht beanstandet werden. Nachdem die Auflösung des

^eioxydes ganz oder bis auf einen geringen Rückstand erfolgt

wird die Flüssigkeit durch ruhiges Stehen geklärt und in

:schlossenen Flaschen aufgehoben. Metallisches Blei, Bleiweiss,

ennige und manche andere Verunreinigungen des Bleioxydes

eiben ungelöst (vergl. § 180). Durch Kupfer verunreinigter

eiessig kann durch Digegtion mit blanken Bleischnitzeln da-

)n befreit werden, nicht vermittelst Bleioxyd oder Blei-

droxyd.

Eigenschaften. Das spec. Gew. des nach obigen Zahlen

,4 und 10) dargestellten Bleiessigs beträgt bei 15° ungefähr

,35. Er mischt sich klar mit Weingeist und kohlensäure-

iiem destillirten Wasser, reagirt alkalisch und schmeckt we-
g"er süsslich als Bleizuckerlösung. 3 Volumina Bleiessig

ischen sich in der Kälte klar mit i Vol. Ammoniak (0,965 sp.

.ew.,) doch erfolgt nach einigen Stunden, rascher und voll-

[indiger bei Anwendung von mehr Ammoniak, die Ausschei-

mg von Bleihydroxyd (PbO)2 0H^; bei weniger Ammoniak
:lden sich sehr basische Acetate.

Der Bleiessig verträgt nicht die geringste Menge von
ohlensäure, Carbonat, Chlorür oder Sulfat, trübt sich daher

it gewöhnhchem Wasser sehr reichlich. Auch Sublimat be-

jirkt sogleich Fällung von Chlorblei. Natriumnitrat und an-

ire Nitrate fällen aus Bleiessig je nach dessen Zusammen-
itzung basische Bleinitrate, z. B. das Salz (NOs)^ Pb + 2 Pb O,
IS aus kochendem W^asser umkrystallirt werden kann. Ebenso
iranlasst der Bleiessig in Gummilösung die Ausscheidung
ner unlöslichen Bleiverbindung.

,



800 Bleisalse.

Prüfung. Wie bei Bleizucker § 290. Der Bleiessig dart

nicht kupferhaltig sein, daher bei Zusatz von Ammoniak bis

zu eben beginnender Trübung nicht blaue Farbe zeigen.

Geschichte. Schon Geber stellte Bleiessig dar; die trübe i-^^"^

Mischung desselben mit alkalischem Wasser hiess im XIII. Jahr- \^^>

hundert Lac virginale, welche Bezeichnung erst Boerhaave W^"^

auf durch Wasser getrübte Benzoetinctur übertrug. Durch jiW""^

Kochen von Bleioxyd mit nicht überschüssigem Essig bereitete W^^^

GOULARD 1760 ein „Extrait de Saturne", wovon i CaffelöfFel jfei^;

voll und 2 Caffelöffel voll Branntwein mit i Flasche gemeinen

Wassers die berühmt gewordene Eau vegeto-minerale de Gou-
lard darstellen.

§ 292. BLEITANNAT. — PLUMBUM TANNICUM. C^H3(

Die am besten bekannte Gerbsäure, diejenige der Aleppo-
j

.

gallen (§ 109), bildet mit überschüssigem Bleizucker das Salz jr^j;^^.

C^4H4 09Pb3, bei vorwaltendem Tannin die Verbindung
jj^j^^^

C^4Hö 09 Pb^ -|- 2 OH^. Diese beiden Bleisalze sind amorph
und auch sonst nicht scharf als bestimmte chemische Verbin-

y^j.

düngen characterisirt.

Die Gerbsäure der Eichenrinden ist von der Gallusgerb-

säure verschieden und in ihrem Verhalten zu Bleisalzen nicht

genauer untersucht. Es ist nicht bewiesen, ob die amorphen
^1^^^^^^.

Niederschläge, welche durch Bleiessig in filtrirten Auszügen der
j||

Eichenrinde entstehen, Gemenge von Bleihydroxyd mit gerb-

saurem Blei sind, wie wohl vermuthet werden darf. Ausserdem
^

müssen sich noch andere Stoffe beimischen, welche durch

kochendes Wasser der Rinde entzogen und durch den im Ueber- L
^j^^

Schüsse zugegossenen Bleiessig mit gefällt werden.
^\ti{

Die Darstellung eines solchen Präparates von unbestimmter jiiraL

und wechselnder Zusammensetzung muss daher nach den be-

treffenden Vorschriften erfolgen und zwar am besten nur jeweilen

bei Bedarf. In feuchtem Zustande, Plumbum tannicu7n pulti-

formey löst es sich in Essigsäure ohne Aufbrausen leicht zu

einer klaren ©der opalisirenden gelbHchen Flüssigkeit. Vor

gänzlichem Austrocknen als steifer Brei auf Leinwand gestrichen, i^m^

ist das gerbsaure Blei 18 16 durch Autenrieth in Tübingen

für die Behandlung von Wunden (Paratrimma ad decubitum)

eingeführt worden.
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§ 293- Jodblei. — Phimbtim jodahtm. %o\

% 293. JODBLEI. — PLUMBUM JODATUM.

Bildung. Durch Umsetzung von Jodmetallen mit Bleisalzen

. angemessen verdünnter wässeriger Lösung oder durch Be-

mdlung von Blei mit Jodwasserstoffsäure. Im ersteren Falle

uss ein Ueberschuss des Bleisalzes, auch die Anwesenheit von
hlorüren vermieden werden, weil sich das Jodblei leicht mit

ideren Bleisalzen vereinigt. Würde man Bleisalz mit über-

ihüssigem Jodkalium in concentrirter wässeriger Lösung zu-

immenbringen, so würde sich die blassgelbliche Doppelverbin-

ing Pb Y (K J)5 bilden, welcher allerdings durch viel Wasser
IS Jodkalium entzogen wird.

Darstellung. Nach der Gleichung:

C2H30-)-Pb + 3OH-.2KJ — 3OH-.2C-H3O-K.Pbp

esst man unter Umrühren die heisse, mit etwas Essigsäure

i versetzende Auflösung von 379 Th. Bleizucker in 2000 Th.
/^asser zu 332 Th. Jodkalium in 1600 Th. heissem Wasser, sam-
elt nach langsamem Erkalten den Niederschlag, wascht ihn

it kaltem Wasser aus und trocknet ihn in der Wärme.
Man verfährt öconomischer, wenn man statt der 332 Th.

)dkalium die entsprechende Menge, nämlich 254 Th., Jod an-

endet und es mit 60 bis 70 Th. Eisendraht in der §315
igeführten Art in Eisenjodür verwandelt, welches in 1600 Th.

/'asser gelöst die obige Bleizuckerlösung aufnimmt. Diese

ällung muss in der Kälte geschehen; anhaltendere Wärme
3nnte die Abscheidung von Eisenhydroxyd zur F'olge haben
ergl. Eisenacetat § 307); aus dem gleichen Grunde muss auch
IS Jodblei alsbald ausgewaschen werden. In der Kälte erhält

an dasselbe als feines amorphes Pulver, welches sich für

e Receptur besser eignet, als das schöne krystallinische Prä-

irat.

Zusammensetsung. Pb 207 44,^

2^1 55,1

Pbp 461 100,0

Eigenschaften. Gelbes Pulver, oder, wenn sich die Ver-

ödung aus Auflösungen langsam ausscheidet, kleine sechs-

dtige Blättchen und Prismen des hexagonalen Systems von

I sp. Gew. In der möglichst langsam erkaltenden, bei 100°
isättigten Wasserlösung bilden sich regelmässig sechseckige,

;lten abgestumpfte dreieckige Blättchen, die dünnsten mehr
"ün als gelb aussehend.
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Die besten Kryställchen erhält man durch Behandlung von
Blei mit Jodwasserstoffsäure. Das Jodblei wird schon bei ioo°

dunkler und bei stärkerem Erhitzen scharlachroth, schmilzt

leicht über der einfachen Weingeistlampe zu einer zähen schwar-

zen Flüssigkeit und geht wieder durch roth in gelb zurück,

indem die Masse beim Erkalten zu weichen Krystallblättern

erstarrt, welche prachtvollen grünhchen Goldglanz darbieten,

wenn das geschmolzene Jodblei zwischen dünnen Glastafeln

terscM

Ifäfii^er

Itriumt'

einer

langsam abgekühlt wird. An der Luft geschmolzen, tauscht das
j^die at

Jodblei Jod gegen Sauerstoff aus und wird zu Bleioxyd-Jodblei,

indem Jod entweicht

Das Jodblei wird von 294 Th. kochenden Wassers zu

einer farblosen Flüssigkeit gelöst, aus welcher beim Erkalten

goldglänzende Flitter anschiessen. Filtrirt man nach längerem

Stehen mit dem Jodblei die Lösung bei 14° ab, so enthält sie

m 2270 Th. noch i Th. Jodblei. Diese Auflösung röthet Lak-

muspapier nicht und wird durch Schwefelwasserstoff änfangs

roth gefärbt; nach einigen Stunden scheidet sich erst schwarzes

Schwefelblei ab. Aus der wässerigen Jodbleilösung wird in der

Kälte durch Bleizucker und Bleiessig grünlich gelbes amorphes

Oxyjüdid gefällt, welches sich sehr langsam senkt und nach

einigen Stunden in Form wenig gefärbter Krystallnadeln an die

Gefässwand legt, welche man leicht übersieht. Mischt man

Jodblei und Bleizucker oder Bleiessig in warmer wässeriger

Lösung, so erscheinen in der klaren Flüssigkeit jene feinen

Nadeln erst nach der Abkühlung. In kalter verdünnter Jod-

kaliumlösung ist das Jodblei so vollkommen unlöslich, dass es

durch die geringste Menge desselben aus seiner wässerigen

Lösung in prächtig glänzenden Flitterchen vollständig abge-

schieden wird, welche bei Anwendung sehr verdünnter Jod-

kaliumlösung grün schimmern; unter dem Microscop erscheinen

sie als auffallend verzerrte hexagonale Tafeln. I

Sublimatlösung erzeugt in wässerigem Jodbiei eine höchstj

geringe gelbröthhche Trübung von Quecksilberjodid, Brom-

kalium eine weisse Fällung von Bromblei.

In Weingeist ist das Jodblei weniger löslich als in Wasser.

Wird Jodblei mit Zink und Wasser erwärmt, so gibt es

leicht alles Jod ab; nur äusserst langsam wirkt Eisen, sofernjton un^^

man nicht noch Salzsäure oder Schwefelsäure zugibt. Durchjii
Sätti;

ätzende Alkalien, auch durch Ammoniak und ihre Carbonate

wird das Jodblei, besonders in der Wärme, leicht zersetzt.

Mit concentrirten Auflösungen vieler alkalischer Salze setzt sich

das Jodblei in der Wärme leicht um, so z. B. mit den Acetaten,

Nitraten, Chlorüren. Löst man Jodblei in warmer Salmiak-,

lösung (i in 8), so krystallisiren beim Erkalten neben Schuppen^
j^^^
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§ 2p2. Jodblei. — § 2^4. Bleinitrat.

berschüssigen Jodbleis und gleichfalls gelben Nadeln der Ver-

ndung (Pb Pb p auch weisse weiche Nadeln des Doppel-

Izes Pb y (N H4 Cl)3. Durch Wasser zerfallen die chlorhaltigen

rystalle in Jodblei und Salmiak. P'euchtes Jodblei wird schon

irch die Kohlensäure der Luft, besonders bei gleichzeitiger

äfliger Beleuchtung, angegriffen. Gesättigte Lösung von
itriumthiosulfat nimmt bei 20° ansehnliche Mengen Jodblei

ii einer farblosen Flüssigkeit auf, welche in der Kälte gelb-

the amorphe Flocken und einzelne Krj^stallschuppen von
idblei fallen lässt; in der Wärme mischt sich bald Schwefel-

ei bei.

' Prüfung. Das Jodblei muss von warmer Salmiaklösung

icht zu einer farblosen Flüssigkeit aufgenommen werden, aus

elcher das Blei durch Schwefelwasserstoff" als anfangs braun-

»ther, dann schwarzer Niederschlag gefällt wird. Das Filtrat

t auf Essigsäure und Salpetersäure zu prüfen und darf beim
indampfen und gelinden Glühen keinen Rückstand hinterlassen,

[m Chlorgehalt aufzufinden, kann man das Jodblei mit Wasser
igerieben durch Schwefelwasserstoff oder auch durch Kochen
it Natriumcarbonat zersetzen und weiter so verfahren, wie bei

ir Prüfung des Jodkaliums (§ 242) auf Chlorkalium angegeben,

'nthält das Jodblei Oxyjodid, so ist es in kochendem Wasser
cht klar löslich, indem Pb O zurückbleibt.

Geschichte. Von Gay-Lussac 18 13 zuerst dargestellt,

urde das Jodblei 183 1 zu arzneilicher Verwendung heran-

äzogen.

§ 294. BLEINITRAT. — PLUMBUM NITRICUM.

Darstellung. Da die besten Sorten Bleiweiss leicht reiner

1 beschaffen sind als reines Bleioxyd, so eignet sich zur Ge-
iinnung dieses Salzes das erstere in der Regel besser. Man
»st das Bleiweiss oder die Bleiglätte in warmer Salpetersäure

on ungefähr i,i8 sp. G., verdünnt mit gleich viel Wasser, bis

jr Sättigung und dampft nöthigenfalls zur KrystaUisation ein.

Zusammensetzung. 2 N03
Pb

124 37,5

207 62,5

331 100,0(N03)-Pb

Etgeitschaften. Salpetersaures Blei krystallisirt in ansehn-

Ichen Octaedern des regulären Systems von 4,5 sp. G., welche
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'

dass

klarer und grösser auszufallen pflegen, wenn die Lösung über-;

schüssige Salpetersäure oder auch Essigsäure enthält; fehlt es

daran, so sind die Krystalle gewöhnUch kleiner und trübe.

Das Bleinitrat gibt mit dem doppelten Gewichte Wasser
bei io°, mit gleich viel bei 65°, mit 3/4 bei 100° 'sauer reagi-

rende Auflösungen, aus welchen durch Weingeist und concen-

trirte Salpetersäure wieder Octaeder gefällt werden.
Die Auflösung des Salzes erfolgt unter beträchtlicher Er-

kältung; beim Erhitzen zerspringt es, verliert von 200° an

Säure, schmilzt in der einfachen Gasflamme, gibt in der Glüh-

hitze O^^ und Sauerstoff ab und hinterlässt zuletzt Bleioxyd.

Erwärmt man die Auflösung des salpetersauren Bleis mit

Bleispänen im Wasserbade, so färbt sie sich gelb unter Ent-

wickelung von Stickstoff und liefert in der Kälte weisse Schuppen
einer Verbindung von basischem Nitrit mit Nitrat. Bei anhal-

tendem Kochen der gelben Auflösung mit blankem Blei ent-

stehen unter Entwickelung von Stickoxyd gelbe, dann rothe

und grüne Krystalle basischer Nitrite. Durch Kochen der

Auflösung des Bleinitrates mit Bleioxyd oder Bleiweiss erhält

man beim Erkalten des Filtrates weisse Krystalle des basischen

Nitrates (NOs)^ Pb + Pb (O H)^ und durch Zusatz von Ammo-
niak zu der Nitratlösung an Oxyd noch reichere basische Ni-

trate, z. B. (N03)2Pb H- 4 Pb O -i- Pb (OH)^.

Aus einer bei 60 bis 70° gesättigten Auflösung des neu-

tralen Nitrates krystallisiren bei 0° bis 10° rhombische Tafeln,

vermuthlich (NOs)^ Pb -f 4 OH^ , dem wasserhaltigen Nitrate

des Strontiums entsprechend, welche von wasserfreiem Nitrat

begleitet und davon nicht zu trennen sind.

Prüfung. Hauptsächlich auf andere Nitrate; man fällt das

Blei vermittelst Schwefelwasserstoff und untersucht das Filtrat

auf Baryum, Kalium und Natrium. Basische Nitrate oder Nitrite

sind in kaltem Wasser nur wenig löslich, auch nur so um-

ständlich darzustellen, dass sie wohl kaum vorkommen können.
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§ 295. BLEIWEISS. — CERUSSA.

Darstellung. Die alte holländische Methode^ welche ein

immer noch vorzugsweise gesuchtes Bleiweiss liefert, beruht zu-

nächst aufder Einwirkung von Essigsäure aufmetaUisches Blei. Man
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§ 2pß. Bleiweiss. — Ceriissa. 805

j

e ckt dasselbe in Platten gewalzt oder gegossen und aufge-

r It in glasirte irdene Töpfe, in welchen die Bleirolle in geringer

\ ihe über dem Boden durch einige Vorsprünge festgehalten

yd. In die Töpfe gibt man bis beinahe zu dem Bleibleche

e e Schicht Essig, bedeckt die Töpfe mit Bleiblech und über-

s lüttet sie mit feuchter Gerberlohe oder auch mit Dünger.

? hrere Schichten in dieser Weise beschickter Töpfe werden
i der Art in eigenen Räumen über einander aufgebaut, dass

i nerhin der erforderliche Luftzutritt stattfinden kann, um die

( ydation des Metalles und die langsame Verbrennung der

I'he herbeizuführen. Die alsbald eintretende, leicht bis zu 70°

S|igende Erhitzung der Lohe oder des Düngers bringt die

I sigsäure zur Verdampfung, die Bleiplatten bedecken sich mit

tiischem Acetat, welches nach und nach durch die Kohlen-

s^ire in basisches Carbonat, d. Ji. in Bleiweiss, umgewandelt
v d. Die wieder in Freiheit gesetzte Essigsäure greift neue

i: dien des Metalles an, so dass der Process wochenlang fort-

c jert, bis entweder die P2ssigsäure verdampft ist oder die

hlensäurebildung aufhört. Gerade die Langsamkeit dieser

D'thode scheint für die wesentlichste Eigenschaft des Bleiweiss,

ci Deckkraft, besonders günstig zu wirken. Da man nicht

c 5 neutrale, sondern ein basisches Carbonat verlangt, so muss
ii ner ein Ueberschuss von Metall vorhanden sein. Das durch
klopfen oder vermittelst Walzen vom übrig gebhebenen

Stalle losgebrochene Bleiweiss wird feucht gemahlen und ge-

stammt, wobei es die geringen Mengen von Acetat verliert, die

il 1 noch anhaften. Zuletzt wird es in Trockenkammern in

u'>"lasirten Thontöpfen getrocknet.

Statt Töpfe mit Blei zu beschicken und in Lohe einzu-

giben, hängt man auch, nach dem deutschen Verfahi^eii^

E.ibleche in Kästen, welche Essig und Weingeläger enthalten.

Itzteres Uefert wenigstens einen Theil der Kohlensäure; für

d 1 Rest wird in anderer Weise gesorgt und ebenso müssen
d Kästen oder Kammern künstlich auf ungefähr 50° erwärmt
V rden.

; Nach dem fra7izösische7i Verfahren leitet man Kohlen-
s re in Bleiessig, wodurch Bleiweiss gefällt wird, während
E sigsäure frei wird und neutrales Acetat in Lösung bleibt,

vlches man wieder in Bleiessig überführt. Das so erhaltene

E iweiss ist sehr weiss und sehr fein pulverig, besitzt aber
b weitem nicht so starkes Deckungsvermögen, wie das nach
dn holländischen Verfahren dargestellte.

Englische Techjiiker mahlen Bleiglätte mit Wasser und
n I pC Bleizucker zu einem steifen Brei, welcher mit Kohlen-

^'^Fliickiger, pharmac. Chemie. 52



8o6 Bleisalse.

säure gesättigt wird, wobei sich, wie es scheint, immer nur ba-

sisches Carbonat bildet, dessen Eigenschaften denen des hollän-

dischen Bleiweisses nahe kommen.
Die Essigsäure eig-net sich zur Bleiweissfabrikation wegen

ihrer Flüchtigkeit und ihrer Neigung- , basische Bleisalze zu

bilden, welche begierig Kohlensäure anziehen. Doch können

auch andere Salze des Bleies zu demselben Zwecke herbeige-

zogen v/erden. So gelingt es z. B. durch Erwärmen von i Th.

Chlornatrium mit lo Th. fein gemahlenem Bleioxyd und 40 Th.

Wasser, basisches Oxychiorid zu erhalten , welches sich durch

Kohlensäure in eine Art Bleiweiss verwandeln lässt.

Zusammensetzung. 2CO2 88 1
1,4

3PbO 669 86,3

OH2 18 2,3

C03 C03
"—

p¥(0HT"p'rPb70H^
(C03Pb)^^Pb(0H)= 775 ioo„

EigejiSchäften. Das Bleiweiss ist ein amorphes Pulver von

rein weisser Farbe, sofern reines Blei dazu verwendet wird;

sein specifisches Gewicht beträgt nahezu 6, beträchtlich weniger

als z. B. das des in der Natur vorkommenden Bleispates C03 Pb, frsti

der bis 6,6 sp. G. zeigt. Das Bleiweiss verliert bei 155° sein | der ,(

Wasser und gegen 200° auch die Kohlensäure. B^srui

Die werthvollen Eigenschaften des Bleiweisses kommen
nur dieser Verbindung zu; das neutrale Bleicarbonat , welches

z. B. durch Fällen eines Bleisalzes mit überschüssigem Natrium- |te Zusac

carbonat in der Kälte amorph erhalten wird, besitzt zwar wohl fang \

Deckkraft, nicht aber das Vermögen, sich so innig mit Oel zu ln%r.

mischen (emulgiren) wie das Bleiweiss. Diese für die Verwen- 1

dung zur Malerei wichtige Eigenschaft zeigt das alkahsche

Bleihydroxyd, welches jedoch nicht deckt. Kein anderer weisser

Körper bietet in auch nur annähernd gleichem Grade die Eigen-

thümlichkeit dar, in verhältnissmässig geringster Masse die

Farbe anderer Körper so vollkommen zu verdecken, wie das

mit Oel angeriebene Bleiweiss. Allerdings hängt dieses Deck-

vermögen mit der unkrystallinischen Beschaffenheit des Blei-

weisses zusammen, aber auch mit seiner Dichtigkeit; nachdem

holländischen Verfahren, welches das beste Bleiweiss liefert,

fällt es etwas dichter aus. |5fi WlS,

Prüfmig. Das Bleiweiss darf mit Glycerm angerieben

unter dem Microscop nicht krystaUinische Beschaffenheit dar-
^Shx{i\^

bieten und an kochendes Wasser nichts abgeben, namenthch jipi^^
^

kein essigsaures Blei. In Salpetersäure soll es sich unter Ent-jrjj^jj^
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I
:kelung- der richtigen Menge Kohlensäure ohne Rückstand
en und aus dieser farblosen Lösung durch verdünnte

iwefelsäure vollständig gefällt werden, so dass kein Ver-

1 npfungsrückstand bleibt. Bei ioo° getrocknetes Bleiweiss

: SS bei gelindem Glühen 85,5 bis 86,3 pC Bleioxyd hinter-

; 3en. Für die Darstellung des Emplastrum und Unguentum
! -ussae ist es aus den p. 806 angedeuteten Gründen geboten,

i
iweiss und nicht neutrales Carbonat anzuwenden.
Für technische Zwecke wird mit Schwerspat, Kreide und

; : Zinkoxyd gemischtes Bleivveis in den Handel gebracht. Die
( tern Beimengungen bleiben zurück, wenn man das Bleiweiss

; officineller Natronlauge erwärmt, worin sich das reine Prä-

: -at, aber auch das zinkoxydhaltige löst. Um auf Zinkoxyd

;
prüfen, neutralisirt man das wie oben angedeutet erhaltene

;
trat vom Bleisulfat mit Natron und fügt Schwefelwasserstoff

'

,
wodurch Schwefelzink gefällt würde.

Geschichte. Die Darstellung des Bleivveisses, 0v^.{>?9£ov, war
: lon Theophrast bekannt; es wurde später von Dioscorides,
[NIUS, ViTRUViUS auch wohl mit Bleizucker verwechselt,

a und Genua führten im XIII. Jahrhundert Bleiweiss nach
rdafrica und andern Gegenden "aus. Theophilus lehrte die

rstellung desselben vermittelst Essig und Harn und erhielt

3 der „Cerosa" durch Erhitzen Minium.

Basilius Valentinus empfahl Selbstdarstellung des Blei-

isses, da es im Handel unrein vorkomme. Den Kohlen-
iregehalt des Bleiweisses erkannte .Bergman 1774, die eigent-

le Zusammensetzung stellte 1842 Hochstetter fest und den
rgang bei seiner Bildung erläuterte Barreswil 1852 voU-
ndiger.

XXX. WISMUTSALZE.

96. WISMUTVALERIANAT. - BISMUTUM VALERIANICUM.

Da^^stellung. i Th. normales Wismutnitrat (p. 809), durch
störte Krystallisation, Abwaschen und Pressen zwischen Lösch-
pier möglichst vom Säureüberschuss befreit , hierauf zuerst

sich, dann mit 2 Th. Glycerin (sp. G. 1,23) fein zerrieben;

52*
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gibt mit 5 Th. Wasser eine klare haltbare Auflösung, welche Iptoxyd

auch durch weitern Wasserzusatz nicht getrübt wird. Man kann|,^liefeit

sogar die Säure vermittelst Aetznatron oder Kali abstumpfen^;
02$ a

selbst einen Ueberschuss des Alkalis beifügen, ohne dass
zu-ji,fjtlicli i

nächst ein bleibender Niederschlag erfolgt, doch pflegt dieses Jjclist fi

nach einigen Stunden einzutreten.
i

Um das Valerianat darzustellen, ist es daher besser, die! fegen

oben angegebene Glycerinauflösung des normalen Nitrates ohne
j^i^jeiut dii

weiteres zu verwenden. Man lässt sie durch ein Filtrum zu-

einer Lösung von i Th. Soda in lo Th. Wasser tropfen,

welche zuvor durch Baldriansäure neutralisirt worden, oder nimmt
^^^^\{

I Th. trockenes baldriansaures Natrium in lo Th. Wasser,.
„f^y

gelöst. Der unter Umrühren entstandene flockige, amorphe ijjtr den

Niederschlag des Wismutvalerianates backt zum Theil käse-
*

artig zusammen, in welchem Falle man den Klumpen mit Wasser
ausknetet, in offener Schale bei 17 bis 30° erhärten lässt und

schliesslich gepulvert dem flockig ausgeschiedenen Präparate

beimischt, welches sich leicht auswaschen und trocknen lässt.

Das Auskneten und Auswaschen ist fortzusetzen, bis das Filtrat

weder durch Natriumvalerianat, noch durch die glycerinhaltig-e

Wismutlösung mehr erheblich getrübt wird.

mi bald

iieintÜcl

b Baldr

11 nur Nil

Eigenschaften. Die F'locken scheinen der Zusammen-
setzung CS H9 Bi O zu entsprechen, aber das Salz ist unter

diesen Umständen so wenig beständig, dass die kaum zu ver-

meidende Bildung des käseartigen Niederschlages unter Wieder-

abscheidung von Baldriansäure erfolgt. Trocknet man den

letzteren noch so sorgfältig, so riecht er doch stark nach Bal-

lISISCHK

\ nach i

iclit, dei

itlält; zul

iJts durch

SS sie be

fismut ar:

ismut sie

te unlöi

driansäure, lässt auch wohl sogar nach einiger Zeit Tropfen

derselben wahrnehmen, was bei der flockigen Form des Va-

lerianates weniger eintritt. In beiden Formen ist er amorph,

in Wasser und Weingeist unlöslich; scheinbar krystallinisch

fällt das Wismutvalerianat aus, wenn sich demselben Nitrat bei-

mischt, was bei anderen Darstellungsweisen gewöhnlich der

Fall ist.

i«re)
fällt!

lar
(

suchen, wird es mit frischer gesättigter Eisenvitriollösung an-r

gerieben und in ein Glasrohr langsam auf concentrirte Schwefel-

säure fliessen gelassen. Bei sanftem Umschwenken entsteht eine

braune oder violette Zone, wenn Salpetersäure vorhanden ist.

Reibt man das lufttrockene Präparat mit Salpetersäure von

1,2 sp. Gew. zum Brei an, trocknet ihn im Wasserbade aus

Pritfu7ig. Um das Präparat auf Salpetersäure zu unter-
\

Renfrei,

ilominei

f^ebenen

und glüht, so erhält man bei der Untersuchung verschiedener ij^^

Proben käuflichen Wismutvalerianates stark wechselnde Mengen

Diek

(^Kälte,
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smutoxyd, g-ewöhnlich ungefähr soviel, wie das Magisterium

:h liefert.

Das nach obiger Vorschrift dargestellte, muthmasslich

ejentlich der angeführten Formel entsprechende Valerianat,

»'glichst frei von der weichen klumpigen Masse, gibt durch-

iinittlich nur 68 pC Oxyd.
^ Wegen der Unsicherheit in Betreff seiner Zusammensetzung

S cheint dieses Präparat wenig geeignet zur medicinischen An-

T^indung.

Ii Geschichte. Giovanni RiGhini in Oleggio (Lombardei)

«|pfahl 1846 unter dem Namen Wismutvalerianat den Nieder-

liilag, den er erhielt, indem er zu einer salpetersauren Wismut-

iung baldriansaures Natrium in Baldrianwasser goss und das

fj-meintlicl e baldriansaure Wismut mit Wasser wusch, wel-

«bm Baldriansäure zugesetzt war. Das Product kann wesent-

H] nur Nitrat gewesen sein.

§ 297.

SISCHES WiSMUTNITRAT. — BISMUTUM SUBNITRICUM.

Darstelhmg. 2 Th. gr()blich zerschlagenes Wismut wer-

1 nach und nach in eine Retorte oder in einen Kolben ge-

icht, der 9 Th. Salpetersäure von^ höchstens 1,185 ^P- Gew.
;hält; zuletzt wird nöthigenfalls die völlige Auflösung des Wis-
,ts durch Erwärmung und Zusatz einer kleinen Menge Säure
'beigeführt. Die Flüssigkeit verdünnt man mit soviel Wasser,
3S sie beginnt, sich zu trüben, wodurch neben basischem
ismutnitrat arsensaures Wismut abgeschieden wird, wenn das

'ismut arsenhaltig war. Arsensaures und auch arsenigsaures

Tismut sind in Wasser und besonders in verdünnter Salpeter-

sire unlöslich; selbst eine in der Kälte gesättigte wässerige
iiflösung des Arsenigsäure-Anhydrids (und sehr verdünnte Arsen-
sire) fällt noch verdünnte Wismutlösung, welche durch Essigsäure

hr gehalten wird. Die geringe Menge des durch Wasser er-

lltenen Niederschlages wird daher beseitigt; erweist sie sich

aenfrei, so kann sie dem Präparate beigefügt werden. Um'
zukommen sicher zu gehen, muss man sich in der unten an-

jgebenen Weise überzeugen, dass ein neuer, durch ferneren

hasserzusatz hervorgerufener Niederschlag kein Arsen enthält.

I

Die klar gewordene oder nöthigenfalls durch Glaswolle
trirte Wismutlösung (L), auf die Hälfte eingedampft, liefert in

r Kälte normales Wismutnitrat (N03)3Bi -f- 5 OHs in grossen

Mm
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triklinischen Säulen von gennger Härte. Dieses Saiz entsteht

auch, wenn die Salpetersäure oder das Wismut in starkem

Ueberschuss genommen werden. Digerirt man es jedoch längere

Zeit mit gepulvertem Wismut, so verwandelt es sich in ba-

sisches Nitrat. Es ist zweckmässig, durch Umrühren der erkal-

tenden Auflösung die Abscheidung des Salzes in Form eines

krystallinischen Pulvers zu veranlassen. Dieses oder die zer-

riebenen grösseren Krystalle werden mit wenig Wasser ab-

gespült, welchem nur eben soviel Salpetersäure zuzusetzen ist,

dass es noch klar abfliesst. Nachdem dieses möglichst voll-

ständig geschehen, zerreibt man das Pulver mit 4 Th. Wasser

und giesst den Brei in 21 Th. heisses Wasser, rührt um
und sammelt den Niederschlag sofort nach der Abkühlung auf

einem Filtrum. Nachdem die Flüssigkeit abgeflossen ist, ver-

drängt man den noch übrigen Rest derselben, indem man nach

und nach das gefällte basische Wismutnitrat mit dem gleichen

Volum kalten Wassers abwascht und endlich bei einer 30° nicht

überschreitenden Temperatur trocknet.

Die Wismutsalze werden durch Wasser in unlösliche säure-

ärmere, sogenannte basische Verbindungen und freie Säure

zerlegt. Dieser Zerfall des obigen neutralen Nitrates lässt

sich in einfachster Form durch nachstehende Gleichung aus-

drücken :

(a) (N03)3Bi + 5OH- - 4 OH- . 2 N03H . NO3(Bi0)
normales oder neutrales Nitrat basisches Nitrat

ider
Salpti

Das fert

Nitrat
;a

,\us\vascli

1er
weniger

:l
zurück, ^

11 oder heii

ttt
mehr

im. H
ipier nicht

iodigem Ai

littelbar 1

Wenn d

lä das beim

ittigung ni(

t aus i

its als Sal

) iin dem P

tfet iverd«

so c

i dieses S

isungen un(

jrstellung

Das Dc

:i ungefahi

tasser zu

:feucliten

Doch fällt nicht alles Wismut als basisches Salz heraus und

der Niederschlag ist wasserhaltig; ein Theil des Nitrates bleibt |™ei>

in der Salpetersäure gelöst.

Es entspricht daher den thatsächlichen Verhältnissen besser,

wenn der Vorgang in folgender Weise ausgedrückt wird:

Etzt man d

iiung voD

riftenen W

(b) 5 (Bi 3 N 03 + 5 O H-)
neutrales Nitrat

=r 1 7 O H= . 8 N 03 H . (N 03)3 Bi . 4 (N 03.BiO + OH^)
q

in Salpetersäure gelöst basisches Nitrat {q\
i i]\

bleibendes Nitrat Niederschla^r I tf böeji

fliniedtrst

Während des Auswaschens erleidet aber auch das Nitrat

(ö) schon wieder Zersetzung im Sinne beistehender Gleichung:

(c) 2 (N03.BiOH OH^)
= OH . N03H . N03BiO + BiO(OH)

basisches Nitrat
{^ß^

Umgekehrt ist der Niederschlag bei längerem Stehen unter
fl^^^

«nylsivers

berr

ipesiau

;l

Bisffiuni
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Cj- Flüssigkeit, aus welcher er sich abgeschieden, im vStande,

leder Salpetersäure aufzunehmen.

Das fertige Präparat wird also nicht ausschliessHch aus

cm Nitrat (a) bestehen können, sondern je nach der Dauer
(3 Auswaschens und dr,r dazu verwendeten Wassermenge mehr
(er weniger des Nitrates iß) enthalten. Dieses bleibt schliess-

1 h zurück, wenn das Auswaschen des Niederschlages mit kal-

tn oder heissem Wasser durchgeführt wird, bis das Filtrat

i:ht mehr sauer reagirt. Auch der Niederschlag selbst röthet

£;>dann, sogar wenn er mit Wasser gekocht wird, Lakmus-
|tpier nicht mehr; er bietet unter dem Microscop nach voU-

s.ndigem Auswaschen noch das gleiche Aussehen dar, wie

i mittelbar nach der F'ällung.

Wenn die vom Niederschlage («) abgegossene Flüssigkeit

lid das beim Auswaschen erhaltene Filtrat mit einer zur völligen

il.ttigung nicht hinreichenden Menge vSodalösung gemischt wird,

!( fällt aus der sauren Flüssigkeit der grösste Theil des Wis-
iits als vSalz (a) in der Kälte schön krystallinisch heraus und
l.nn dem Präparate nach gleicher weiterer Behandlung bei-

Ifügt

werden. Giesst man die Wismutlösung in überschüssige

)da, so erhält man Wismutcarbonat C 03 (Bi O)^ + O
jf dieses Salz verarbeitet man die letzten Reste von Wismut-
sungen und Waschwasser und verwendet es bei der nächsten

arstellung des officinellen Nitrates.

Das normale Nitrat (N 03)3 Bi + 5 O H- verflüssigt sich

ji ungefähr 80 °; statt dasselbe von vornherein durch viel

asser zu zersetzen, könnte man es mit nur soviel Wasser
feuchten, dass es sich im Wasserbade eben klar verflüssigt

id gröblich gepulvertes Wismut längere Zeit damit digeriren.

;tzt man dann viel Wasser zu, so erfolgt eine weit reichlichere

illung von basischem Nitrat, w elches leicht von dem unange-
•iffenen Wismut abgeschlämmt werden kann.

Während in dem normalen, sogenannten neutralen Salze

tS Wismut dreiwerthig auftritt, erscheint die Gruppe Bi O
;

dem basischen Nitrat (a) nur einwerthig, weil zwei Affinitäten

irch O ausgeglichen sind. Diese Gruppe, welche als Bis-
tityl bezeichnet wird, lässt sich zwar nicht isoliren, die An-
ihme derselben hat aber dieselbe Berechtigung, wie die des Anti-

onyls (vergl. Brechweinstein p. 817, 820) und einer entsprechenden
rsengruppe As O (p. 820) oder Borgruppe B O (p. 300). In

lesem Sinne ist das Nitrat (a) im Grunde nicht einmal als ba-

Sches Salz zu betrachten, sondern erst das vSalz iß). In diesem

c Bismutylhydroxyd Bi O (O H) in Verbindung mit Bismutyl-

trat angenommen; das erstere ist in der That darstellbar,

''enn nämlich ein Wismutsalz unter Vermeidung der Erhitzung



8l2 Wismutsalsc.

nach und nach mit Aetzlauge oder Ammoniak versetzt wird, so

fällt vermuthlich das Hydroxyd Bi (O H)3 nieder, verwandelt

sich jedoch schon während des Auswaschens und Trocknens
unter Austritt von O ohne wahrnehmbare Veränderung in

das Hydroxyd Bi O (O H), welches selbst bei ioo° seine Zusam-

mensetzung nicht ändert und weiss bleibt. Es ist, obwohl Lak-

muspapier nicht verändernd, doch eine so energische Base, dass

es aus Ferrisalzen das Ferrihydroxyd vollständig auszufällen

vermag, ebenso Chromhydroxyd und Thonerde aus den be-

treffenden Lösungen. Mit Aetzlauge gekocht gibt das Bismutyl-

hydroxyd nochmals Wasser ab und geht in gelbes krystallini-

sches Oxyd über:

2 Bi O (O H) = O H^ . Bi^ 03

Zusamme?isetsimg , des Salzes a:

Bi203 468 76,5

N^Os 108 17,6

2OH- 36_ 5>9

2(N03.BiO-hOH^) 612 100,0

des Salzes ß:

2Bi-03 936 88„
N^Os 108 10,2

OH^ 18 i„

2(N03.BiO -h BiO.OH) 106:

fjstalliiiiSL;
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Das nach der obigen Vorschrift dargestellte, bei 120° gC'

trocknete officinelle Wismutnitrat, Magisterium bis^nuti,, gibt u^^^^

beim Glühen erfahrungsgemäss 79 bis 82 pC Oxyd Bi^03 und

enthält ungefähr 3 pC Wasser; einem Gemenge von 2 Th. des

Salzes a mit i Th. Nitrat ß würden entsprechen 80 pC Bi^03

und 5,1 pC Wasser. Zu gleichen Theilen aus « und ß gemischt,

würde das Präparat liefern müssen: 82,3 pC Bi^03 und 3,8 pC

Wasser. Diese Zahlen stimmen genügend mit der Annahme
überein, dass das officinelle Nitrat seiner Darstellung gemäss

\ .^^^-^^

ein Gemenge sein müsse und nur dann gleiche Zusammen-

setzung zeigen könne, wenn alle Bedingungen bei der Arbeit

ausnahmslos genau in gleicher Weise eingehalten würden, was

in Wirklichkeit unmöglich ist.
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«linlicliere

aure

Zwischen den Salzen a und ß mag wohl noch ein Nitrat y jfrates od

von folgender Zusammensetzung bestehen, welches sich bei

kürzerem Auswaschen von a oder bei längerem Verweilen des- k
Q^^i
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2 Bi^03 936 80,0

2 N^Os 216 18,5

18

(N03BiO)40H- 1 170 100,0

§ 298.

Eigenschaften. Nach der obig-en Vorschrift dargestellt,

das officinelle Wismutnitrat ein schweres, nicht deutlich

ystallinisches weisses Pulver. Es lässt sich in rhombischen

streiften Blättchen erhalten, welche sich im polarisirten Licht

ppelt brechend erweisen, wenn man das neutrale Nitrat unter

isatz von etwas Salpetersäure in Wasser löst und die Fäl-

ng- des basischen Salzes durch allmählichen Zusatz von kal-

m Wasser herbeiführt. Je langsamer dieses geschieht, je

Liter die Flüssigkeiten gehalten werden, desto ansehnlichere

ryställchen, ohne Zweifel rein dem Salze a angehörig, bilden

ph. Bei rascherem Zusätze des Wassers zu der Wismutlösung
llt das Präparat in Prismen nieder, denen sich noch tafel-

rmige Kryställchen beigemengt zeigen. Bei heisser Fällung

lerden die Krystalle so klein, dass das Microscop sie bei etwa

Iveihundertfacher Vergrösserung nicht mehr als solche er-

ennen lässt.

Indem die Pharmacopöen heisse Fällung vorschreiben,

agen sie zur Erlangung eines gleichmässigen Präparates bei,

iissen Reaction auch weniger stark sauer ist, als die des kalt

äfällten und wenig ausgewaschenen Salzes a sein würde. Es

tirde sich wohl empfehlen, noch einen Schritt weiter zu gehen
d das Nitrat auszuwaschen, bis es Lakmuspapier nicht mehr

ithet; die meisten Pharmacopöen verlangen jedoch saure

eaction, und es ist in der Praxis nicht gut ausführbar, an-

hnlichere Mengen des Präparates durch Waschen so weit von

äure zu befreien, dass das abfliessende Wasser nicht mehr
liuer ist.

Soll eine Wismutverbindung von nicht saurer Reaction zur

nwendung gezogen werden, so wäre das schon genannte Car-

Dnat oder das Hydroxyd zu wählen.

Wenn man die oben erwähnte Lösung L des Wismut-
itrates oder eine Auflösung des officinellen Salzes in verdünn-

r Salpetersäure mit Essigsäure (1,040 sp. G.) versetzt, so bleibt

äs Gemisch bei Zusatz von Wasser klar; es besitzt, von der

äure abgesehen, einen herben, aber nicht eigentlich wider-
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liehen, schrumpfenden Geschmack. Aus dieser klaren Wismut-
lösung wird durch Jodkalium alles Wismut als dunkelbraunes

Jodid Bij3 gefällt, w^elches sich beim Kochen oder auch bei

Zusatz von mehr Wismutlösung in schön rothes Oxyjodid BiOJ
verwandelt und schliesslich in eine gelbrothe, noch jodärmere

Verbindung übergeht. Durch Kaliumchromat wird alles Wis-

mut in gelben Flocken ausgefällt; auch Natriumphosphat, Gerb-

säure und Oxalsäure erzeugen Niederschläge, nicht aber Gummi-
lösung.

Fügt man der essigsauren Wismutlösung oder auch der in

§ 296 erwähnten glycerinhaltigen Wismutlösung Weinsäure bei, |rDerin(lei

so fällt Wismuttartrat nieder, welches sich nach dem Aus-

waschen leicht in officinellem Aetznatron löst. In dieser alka-

lische7i Wismutlösimg wird durch Jodkalium kein Niederschlag

hervorgerufen, ebenso wenig durch Gummi, wohl aber durch i irdiinnt mii

reichlich genug zugesetztes rothes oder gelbes Kaliumchromat

und durch Gerbsäure. üdSckäc

iltrat
durdi

liert
verde

ialiscben
F
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Obwohl

Durch Mischung alkalischer und saurer Wismutlösung
lässt sich eine neutrale Auflösung nicht erhalten.

Aus dem Wismutnitrat wird beim Kochen mit Wasser und liWch

Zinkpulver rasch schwarzes Wismut abgeschieden, aus der «lewickw

obigen alkalischen Wismutlösung durch Kochen mit Milch-

zucker oder Traubenzucker (p. 225) schwarzes Oxydul BiO
oder Bi^O^ (oder Metall ?).

Dem Lichte ausgesetzt, wird das Wismutnitrat nur dann

missfarbig, wenn es unrein ist, z. B organische Substanzen oder imr, das

Silber enthält. iirchWass

I
irchvonZ

Prüftmg. Das Microscop lehrt, ob das Präparat durch USi (wain

heisses Wasser oder in der Kälte dargestellt wurde; nur in

letzterem Falle zeigt es sich deutlich krystallisirt. Mit ver-

dünnter Salpetersäure gibt es ohne Brausen eine farblose Lö-

sung, welche nach der Abscheidung des Wismuts vermittelst

Schwefelwasserstoff frei von vSalzsäure und Schwefelsäure

und ohne Rückstand verdampfl>ar sich erweisen muss. Den

durch Schwefelwasserstoff erhaltenen Niederschlag wascht man
mit Wasser aus, dem etwas Schwefelwasserstoff zugesetzt wird,

löst ihn in wenig Salpetersäure auf und schlägt das Wismut

durch Ammoniak nieder; das Filtrat darf nicht durch Kupfer

blau gefärbt sein. Kocht man das Wismutnitrat mit Calcium-

carbonat, so findet man Salzsäure und Schwefelsäure vermittelst

Silbernitrat und Baryumnitrat in der filtrirten Flüssigkeit, wenn

das Präparat Chlorid oder Sulfat enthalten hatte. Durch an-

haltendes Kochen des salpetersauren Wismutes mit chlorfreier

Aetzlauge darf kein Ammoniak entwickelt und das alkalische

teilt, docli

»lösen, wo

äs ja in

ijiERY aif

fismut Hl

\k unter

kbliclie \

ach das B

% das b
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jltrat durch Schwefelwasserstoff und durch vSalmiak nicht ver-

;.dert werden. War Arsen zugegen, so ist dasselbe in der

iltalischen Flüssigkeit in Form von Arsenat oder Arsenit vor-

.i.nden. Wird dieselbe mit Salpetersäure schwach übersättigt

id nun mit Ammoniak genau neutralisirt, so entsteht durch

ibernitrat, das man zunächst in geringster Menge zufliessen

fsst, ein gelber oder rother Niederschlag. Ein blassgelber

ederschlag könnte auch wohl von Phosphorsäure herrühren,

siehe in Form von Calciumphosphat schon dem Magisterium
smuti beigemischt getroffen wurde. Das Arsen muss deshalb

irner in der filtrirten alkalischen Flüssigkeit auch in der bei

;r Prüfung des Aetznatrons (§ 459) angegebenen Weise ver-

'itteist Eisen und Zink aufgesucht werden.
I Löst man das Nitrat in möglichst wenig Salpetersäure und
erdünnt mit viel heissem Wasser, so darf die nach dem Br-

odten klar abgegossene Flüssigkeit durch verdünnte Salzsäure

id Schwefelsäure keinen oder doch keinen bleibenden Nieder-

;hlag (Chlorsilber, Bleisulfat) geben.

Obwohl die Zusammensetzung des Präparates nicht unver-

iderlich gleich ist, so gewährt doch auch die Wägung des

ewichtsverlustes, den dasselbe bei 120° und dann bei gelin-

im Glühen erleidet, gute Anhaltspuncte zur vergleichenden

surtheilung desselben.

j
Geschichte (vergl. auch § 11). LIBAYIUS hob um 1600

:rvor, dass die Auflösung des Wismutes in vSalpetersäure

irch Wasser und vSalzlösungen getrübt wird und sich hier-

irch von Zinklösung unterscheidet. Das basische Nitrat wurde
)8i (wahrscheinlich schon vor 1671) von N. Lemery darge-

ellt, doch empfahl er, in dem Wasser vorher Kochsalz auf-

ilösen, wodurch die Fällung rascher und vollständiger erfolge,

as ja in der That bei dem basischen Chlorid BiOCl, das

EMERY auf diese Art erhalten musste, der Fall ist. 8 Theile

^ismut lieferten ihm 9 Th. „Magistere'% welches, wie er an-

^b, unter dem Namen Spanisches Weiss als Schminke diene,

lehnliche Verwendung fanden damals unter gleichem Namen
ich das Bleiweiss und Zinnoxyd. L. Odier in Genf empfahl

?86 das basische Nitrat zu der jetzt noch gebräuchlichen me-
cinischen Anwendung.



8i6 Antimonverbindungen.

XXXI. ANTIMONVERBINDUNGEN.

dasl

DerBi

tlclie oft (

§ 299. BRECHWEINSTEIN. — TARTARUS STIBIATUS. Jtraederart

'Luft un

Darstellung. 4 Th. Antimonoxyd, dargestellt nach p. 824, IdDurck

werden mit 5 Th. gepulvertem reinem Weinstein und 6 Th. jjg» völlig

Wasser einige Stunden in einer Porzellanschale unter allmäh-

lichem Zusätze von weitern 30 Th. Wasser und stetem Um-
rühren auf 80 bis 100° erwärmt, zuletzt aufgekocht, filtrirt und jai^funi

die Lösung zur Krystallisation hingestellt. Die Mutterlauge Lerdeut!

wird mit ein wenig Antimonoxyd weiter eingedampft, um auf's Lflicli
,

neue Krystalle zu liefern. Man lässt dieselben an der Luft iLjei- jjt

rasch trocknen und hebt sie sofort in geschlossenen Gefässen iLättigte;

auf. Sollten sie nicht vollkommen weiss sein, so krystallisirt
lelnsicli

man sie aus dem sechsfachen Gewichte heissen Wassers um.

Das Antimonoxyd wird vom Weinstein folgender Gleichung

entsprechend aufgenommen

:

Sb- 03 + 2 (C4 H5 06 K) (C4 H4 06 K.Sb O)- -|- O
292 376

Hiernach wären 3,88 Th. Antimonoxyd auf 5 Th. Weinstein

ausreichend; der Überschuss des erstem empfiehlt sich, um die

innigere Berührung des dichten Oxydes mit der Weinsteinlösung

zu befördern.

Bei grossem Ueberschusse von Weinstein kanndieMutterlauge

beim Eindampfen die Verbindung C4H406K(SbO) + 3 C^HsO^K
enthalten, welche sich direct in schwer löslichen Krystallblätt-

chen darstellen lässt. Dasselbe gilt von dem sogenannten

sauren Brechweinstein (C4H406K.SbO + C^W^O^y + 5 OH^
der in rhombischen Säulen krystallisirt.

Zusammensetzung.

[CHOH.COOK
LCHOH.COO(S(Sb O)
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Von dem Wassergehalte abgesehen, unterscheidet sich der

irechweinstein von dem Monokaliumtartrate, dem Weinstein,

idurch, dass das H der zweiten Carboxylgruppe durch Anti-

onyl vSbO vertreten ist.

Eigenschafte7i. Der Brechweinstein bildet leicht ansehn-

:he Octaeder des rhombischen Systems von nahezu 2,6 sp. G.,

siehe oft durch Zurückbleiben von vier abwechselnden Flächen

traederartige hemiedrische Form annehmen. vSie verlieren an

;r Luft und selbst in Gläsern leicht Wasser und büssen Glanz
id Durchsichtigkeit ein, obwohl das Krystallwasser erst bei

)8° völlig entweicht; das entwässerte Salz zeigt keine Nei-

mg, das Krystallwasser wieder aus der Luft anzuziehen.

Der Brechweinstein erfordert 14,5 Th. Wasser zur Lösung
;i 17° und 2 Th. bei 100°; die Auflösung röthet Lakmus-
ipier deutlich, aber schwach, und schmeckt erst süsslich, dann
iderlich „metallisch''; bei i Th. Brechweinstein in 1000 Th.
'^asser ist der Geschmack zuerst kaum mehr wahrnehmbar,
esättigte Auflösung hält sich lange unverändert, in verdünnter

eilen sich bald Schimmelpilze ein. Von Glycerin (1,23 sp. G.)

ird der Brechweinstein bei 100° weniger reichlich aufgenom-
en als von Wasser. In Weingeist von 0,816 sp. G. ist der

echweinstein selbst bei Siedhitze unlöslich ; Zusatz von Wein-
est erzeugt in Brechweinsteinlösung einen anfangs (wasserfreien?)

norphen Niederschlag, der sich jedoch nach wenigen Augen-
licken aus microscopischen, nach Art der Federfahnen grup-
rten Kryställchen gebildet erweist. Dieses Krystallmehl ent-

llt nach dem Abdunsten des Weingeistes denselben Wasser-
ihalt, wie die aus Wasser erhaltenen Krystalle; es ballt sich

ich dem Trocknen leicht zusammen und eignet sich daher
eniger für die Receptur. Die Brechweinsteinlösung dreht die

Dlarisationsebene nach rechts und zwar auffallender Weise in

hr viel höherem Grade als die in demselben enthaltene Menge
''einsäure für sich im gleichen Flüssigkeitsvolum unter übri-

:ns gleichen Umständen.
Aus der Brechweinsteinlösung wird durch Natriumhydroxyd

id Kaliumhydroxyd Antimonoxyd Sb^Os gefällt, welches sich

i Überschusse des Alkalis leicht auflöst; letzteres ist nicht

T Fall, wenn man Carbonate der Alkalien oder Ammoniak
iwendet. Aus der Lösung des Brechweinsteins in Glycerin

ird jedoch weder durch ätzende Alkalien noch durch Carbo-
Lte Antimonoxyd gefällt, auch nicht in der Wärme.

Die durch Salpetersäure, Salzsäure oder Schwefelsäure
itrübte Brechweinsteinlösung wird durch reichlichere Mengen
eser Säuren wieder geklärt; aber durch Wasser entsteht ein
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reichlicher Niederschlag- von Oxychlorür (§ 300), basischem Ni

trat oder Sulfat; Arsensäure und Phosphorsäure erzeugen, selbst Wl^^
bei Überschuss jener drei zuerst genannten Säuren und bei nur osogle'^^^

I Th. Brechweinstein in 1000 Th., bleibende, noch nicht genauer tlNatronv

untersuchte Niederschläge, welche bei Anwendung von Arse-

naten nnd Phosphaten nicht entstehen. Selbst ein grosser sefl läs^i

Überschuss von Arsensäure löst den betreffenden Niederschlag |000 II

nicht wieder. Ferrisulfat und Ferrichlorid erzeugen in wässe- N ^^^^

k\ erst i

Niedf

rigem BrechWeinstein, nicht in der Glycerinlösung, einen sehr

reichlichen, schön gelben flockigen Niederschlag von Eisen-

brechweinstein. Man erhält denselben zum Beispiel durch Zu- ingen so»['

sammengiessen von 7 Th. Eisenchloridlösung von ungefähr iß Th. Sal

1,35 bis 1,5 sp. G. mit 100 Th. bei 15° gesättigter Brechwein- ickefelwai

Steinlösung. Das Auswaschen des ungeheuer voluminösen iMteamc

Niederschlages, der in Wasser nicht unlöslich ist, darf nicht trten Art

allzu weit getrieben werden; aus den Filtraten lässt sich durch Der b(

Zusatz von Weingeist noch viel Eisenbrechweinstein gewinnen, lieh ein Mi

Langsam an der Luft getrocknet, liefert er eine verhältniss-

mässig sehr geringe Menge eines lebhaft gelben amorphen Pul-

vers , rasch in gelinder Wärme getrocknet, schrumpft er zu

einer unbedeutenden Menge harter ij-ranatrother durchsichtiger

Körner ein. Es scheint, dass diese Verbindung, wieder in

Wasser gelöst, im Stande ist zu krystallisiren.

Mit gesättigter Auflösung des Natriumthiosulfates (§ 220)

mischt sich Brechweinsteinlösung im ersten Augenblicke in der

Kälte klar, bald aber fällt etwas Schwefelantimon nieder und

das Filtrat liefert bei anhaltendem Kochen prächtig scharlach- iföun^ b
rothen (allerdings getrocknet weniger feurig aussehenden) An-

timonziiDiober., vermuthlich Sb-Ss -|- Sb^O^. Dieser entsteht

nicht, wenn die Brechweinsteinlösung vorher durch eine Spur ?erthigeW

Natron neutralisirt war; selbst beim Kochen fällt nur eine ge- jthallei

ringe Menge Antimonoxyd nieder. reiches kn

Arsenigsäure-Anhydrid, sogar in kochend gesättigter Auf- jtein gekö

lösung, bewirkt in Brechweinstein keine Trübung, Gerbsäure ichwefelw

ruft einen amorphen, Oxalsäure einen nach einigen Stunden

krystallisirenden Niederschlag hervor, Essigsäure und Wein- |en, sot(

säure mischen sich klar mit Brechweinsteinlösung, ebenso die fet

Lösungen des Eisenvitriols und der Sulfate des Kupfers und

Zinks. Brom und Jod werden besonders in der Wärme von Intimonor

gesättigter Brechweinsteinlösung in reichlicher Menge unter tiisprö(]Q

Entfärbung aufgenommen. Aus Sublimatlösung w4rd durch Brech liienmi^f

Weinstein Calomel ausgeschieden; gesättigte Lösungen des Cya-
enindie

nids und Bromids des Quecksilbers werden nicht getrübt. Die iin^
jq

Kaliumchromate werden sogleich zu braunem Chromoxydsalz re- lnRej^^jj,

ducirt. Auch auf Silbernitrat wirkt Brechweinstein reducirend; der iiemcU.,

Dieses

eiche maii

t; DH
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;isse Niederschlag-, welcher durch das Nitrat in gesättig-ter

tsung des letztern entsteht, verschwindet zwar beim Umschüt-
' a sogleich. Wenn man aber die Brechweinsteinlösung mit so

;1 Natron versetzt, dass sie eben wieder klar wird, Ammoniak zu-

)t und nun Silbernitrat an die Oberfläche der Mischung
;ssen lässt, so scheidet sich schwarzes Oxydul Ag^ O ab.

4000 Th. Wasser, welche nur i Th. Brechweinstein ent-

Iten, werden durch Schwefelwasserstoff nur noch braun ge-

•bt; erst auf Zusatz von Salzsäure fällt rothes Schwefelanti-

)n Sb^S3 heraus, was bei concentrirteren, rein wässerigen Lo-
ngen sogleich erfolgt. Wird aber der Brechweinstein in

o Th. Salzsäure von ungefähr 1,^70 sp. G. gelöst, so vermag
;hw^efelwasserstoff keinen Niederschlag hervorzurufen. Das
fällte amorphe Antimonsulfür kann in der bei Kermes ange-

irten Art leicht in krystallisirte Form gebracht werden.

Der bei 108° entwässerte Brechweinstein gibt bei 200°

ch ein Mol. OH^ ab:

Dieses ümwandlungsproduct löst sich in Wasser wieder

gewöhnlichem Brechweinstein. Ganz ähnliche Zusammen-
tzung wie dem ersteren, kommt auch der Verbindung zu,

siehe man durch Kochen von Wismuthydroxyd mit Weinstein

hält: C+H^O^KBi. Während hier vier H durch das drei-

ärthige Wismut und das einwerthige Kalium ersetzt wird, finden

:h alle 4 H durch Pb^ vertreten in dem Salze C^H^O^Pb^,
elches krystaUisirt, wenn Bleizucker einen Tag lang mit Wein-
ein gekocht wird; zersetzt man es unter Alcohol durch

:hwefelwasserstoff, so erhält man eine Lösung von Weinsäure.
Streut man Brechweinstein in ein glühendes Porzellantiegel-

len, so verkohlt er, verglimmt dann unter Funkensprühen und
össt Antimonrauch'' aus. Mit dem Löthrohr auf Kohle er-

tzt, zeigt der Brechweinstein diesen Rauch und Beschlag von
ntimonoxyd Sb^O^ deutlicher und wird zum Theil zu glänzen-

;n spröden Metallkörnern reducirt. Tränkt man einen Asbest-

den mit Brechweinsteinlösung und führt ihn nach dem Trock-
in in die Spitze einer nicht leuchtenden einfachen Gasflamme
n, so färbt sich diese grünlich. Erhitzt man Brechweinstein

1 Reagensrohre, so zerspringt er, verkohlt und gibt denselben

eruch aus, wie die Weinsäure unter gleichen Umständen.

CO.OK

CH.O
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In dem auf 200° erhitzten Brechweinstein nimmt das Anti-

mon die Stelle von drei Atomen Wasserstoff ein; im gewöhn-
lichen Brechweinstein ist hingegen die für sich nicht darstellbare

Gruppe Antimo7iyl SbO an der Stelle eines Wasserstoffatomes

der Weinsäure anzunehmen. So wie im Brechweinstein neben

dem Antimonyl Kalium statt H vorhanden ist, so können auch

andere Elemente oder Atomgruppen ausser dem Kalium eintreten,

um „Brechweinsteine" (Emetiques der Franzosen) zu bilden und

zwar einwerthige Elemente oder Atomgruppen oder zweiwerthige.

Dahin gehört z. B. der weisse Niederschlag, welcher durch

Silbernitrat in Brechweinsteinlösung entsteht:

C4H406K(SbO) . N03Ag = NOsK . C4H4O6Ag(Sb0)
Silberbrechweinstein

Ebenso der durch Bleizucker zu erhaltende Bleibrechwein-

stein (C4H40^.Sb 0)^Pb. Ferner der Uranylbrechweinstein

(C4H40ö.UO.SbO) + 4 OH% dann die Strontiumverbinduug

(C4H40ö.SbO)^Sr, Baryumverbindung u. s. w. Mischt man die

Auflösungen von Strychninnitrat und Brechweinstein, so kry-

stallisirt nach einigen Stunden in der Kälte ein Brechweinstein,

in welchem das Strychnin an die Stelle des Kaliums eingetreten

ist. Eine entsprechende Chininverbindung erhält man auf diese

Art nicht, wohl aber diejenige des Chinidins (Conchinins).

Anderseits können auch Arsen, Wismut und Bor den Brech-

weinsteinen entsprechende Verbindungen liefern, indem die ein-

werthigen Gruppen AsO, BiO, BO (p. 811), gerade so wie das

Antimonyl den Wasserstoff in einer der beiden Carboxylgrup-

pen der Weinsäure vertreten.

Weniger leicht als der gewöhnliche Brechweinstein, aber

in denselben Formen krystallisirt der entsprechende Ammonium-
brechweinstein. Die NatriumVerbindung w^ird an der Luft feucht.

Prüfung. Die Krystallisationsfähigkeit des Brechweinsteins

ist so bedeutend, dass er leicht rein zu gewinnen ist. Er kann

Weinstein beigemischt enthalten, der sich erkennen lässt, indem

man Sodalösung (i in 10) auf die Krystalle giesst; bei Gegen-

wart von Weinstein entwickelt sich Kohlensäure. Ausserdem

ist die Löslichkeit des Weinsteins (vergl. diesen, § 233) viel

geringer, als die des Brechweinsteins. War das zur Darstel-

lung verwendete Antimonoxyd salzsäurehaltig, so gibt Silber-

nitrat in einer durch Salpetersäure angesäuerten klaren Brech-

weinsteinlösung einen Niederschlag.

Aus dem oben angedeuteten Verhalten der Arsensäure

folgt, dass in einem klar löslichen Brechweinstein Arsen wohl

en



^ 2pp. Brechweinstein. — Tartarzis stibiaUts. 821

:
Form von Arsenigsäure- Anhydrid vorhanden sein könnte.

\
eses lässt sich in verschiedener Art auffinden:

1. Während vSchwefelantimon durch Salzsäure leicht in

sung gebracht werden kann, begünstigt dieselbe (siehe Ar-

! lige Säure § 201) die Fällung des Schwefelarsens. Löst
] n also z. B. Brechweinstein, dem i pC oder selbst noch
niger Arsenigsäure-Anhydrid beigemengt ist, im hundertfachen

I wichte Salzsäure von ungefähr 1,16 sp. G., so wird durch

{ iwefelwasserstoffgas nur hellgelbes Schwefelarsen gefällt.

opft man die wässerige Auflösung des Gases zu der Mischung,

i fallen zuerst rothgelbe Flocken von vSchwefelantimon heraus,

1 sn sich aber beim Umschütteln und werden alsbald durch
{ iwefelarsen ersetzt. Man kann jener Salzsäurelösung noch
1 b so viel Wasser zusetzen, ohne dass ein bleibender Nieder-

s lag von Sb^S3 entsteht, wenn SH^ eingeleitet wird.

2. Man übergiesst gleiche Mengen Brechweinstein, Eisen-

j
ver (§ 12) und Zinkfeile mit Natronlauge (1,33 sp. G.), setzt

( Gasentwickelungsrohr auf und erwärmt im Wasserbade.

Ausser dem reichlich auftretenden Wasserstoffgase entwickelt

« 1 bei Anwesenheit von Arsen auch Arsenwasserstoff, wodurch
« mit Silberlösung besprengter Papierstreifen geschwärzt wird

(
rgl. p. 458), wenn man ihn in ein Reagensrohr schiebt, in

) .ches man das Gas einströmen lässt. Antimonwasserstoff

1 IH3 bildet sich unter diesen Umständen nicht, wie ein gleich-

2 ;:ig anzustellender Gegenversuch mit zuverlässig reinen Sub-

s iizen darthut.

3. Ferner kann man auch durch verdünnte Schwefelsäure

t 1 Zink Wasserstoff entwickeln, die Brechweinsteinlösung bei-

f jen und das Gas durch Silbernitratlösung streichen lassen.

1 js Antimonwasserstoffgas, das sich dem Wasserstoffe bei-

I !igt, lässt das Antimon fast ganz als schwarzes Antimon-

s jer SbAg3 (?) fallen. Zugleich mit entwickeltes Arsenwasser-

s iJfgas wird zu Wasser und arseniger Säure oxydirt, welche
i: Lösung bleibt. Wird letztere genau mit Ammoniak neutra-

1 j-t, so fällt Silberarsenit nieder, wenn der Brechweinstein

i bnhaltig war.

' 4. Löst man Brechweinstein in Salzsäure von 1,16 sp. G.,

fu!t etwas Zinnchlorür SnCl^ + ^OH^ bei und erwärmt, so

bjbt die Mischung farblos, aber bei Gegenwart geringster

Migen arseniger Säure werden braune Pflocken von Arsen
aleschieden oder doch eine braune F'ärbung hervorgerufen.

iMüallisches Zinn veranlasst die Reduction von Antimon und
A en zugleich.

Plückiger, Pharmac. Chemie. 53

I
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Geschichte. Adrian van Mynsicht lehrte 1631 die Dar-
'''"J

''"^^'^

Stellung- des Brechweinsteins; er röstete Schwefelantimon (Cro-
IiIq^ü

cus metallorum) mit Sal Absinthii, d. h. durch Einäschern des
ff**",

Wermuts gewonnener Pottasche, laugte das Product aus und

kochte das zurückbleibende Antimonoxyd-Kali mit Weinstein.

Glauber empfahl 1648 die Anwendung eines reineren Antimon- .
,

,

Oxydes, der sogenannten vSpiessglanzblumen , erhalten durch '^^"^

^

Verbrennen des Antimons in offenem Tiegel. Mw^l

isatz voo (

ISS dann fo

itiveichen.

mg von Sd

)lge, Wiri

eicht das

les schon m

iwie aücli a

iloriirs wei!'

ystallinisci'

einer kk

asserlreies
'

§ 300. ANTIMONCHLORÜR. — STIBIUM TRICHLORATUM.

Bildung. Salzsäure von 1,21 sp. G. bei 0°, entsprechend

der Zusammensetzung HCl + 3 OH^ mit 40,3 pC Chlorwasser-

stoff, vermag das natürhche und künstliche Schwefelantimon in

der Wärme leicht zu zersetzen:

Sb- S3 . 6 H Cl =r 3 S . 2 Sb Cl3

340 219

Durch wasserreichere Salzsäure wird das Schwefelantimon

weit langsamer angegriffen und aus seiner Auflösung in Salz-

säure wird dasselbe durch Wasser wieder als solches ausge-

fällt, soweit noch Schwefelwasserstoff in der Flüssigkeit vor-

handen ist.

Auch durch Chlorgas wird das Schwefelantimon unter Bil-

dung- von Chlorür angeg^riffen, und ferner entsteht letzteres,

wenn man gepulvertes Antimon oder Schwefelantimon mit

Quecksilberchlorid destillirt.

Antimon verbrennt in Chlorgas nicht zu Chlorür, sondern

zu Chlorid SbCls.

Dm^stelhmg. Nach der obigen Gleichung sind von einer

Salzsäure, welche 25 pC HCl enthält (sp. G. 1,123) ^7^ Th. zur

Zersetzung von 340 Th. Schwefelantimon erforderlich, in Wirk-

lichkeit muss aber ungefähr doppelt so viel genommen werden,

weil die Säure in dem Maasse verdünnter wird, in welchem

Antimonchlorür entsteht und durch Verdampfung ein nicht un-

erhebhcher Theil derselben verloren geht. Man giesst zuerst

nicht die ganze Menge Salzsäure auf das fein gepulverte
|!

Da?

Schwefelantimon, weil anfangs eine sehr lebhafte Gasentwicke- friibtn
oder,

lung eintritt, sondern man erwärmt die Mischung in einem ge- l^keit,

Sb Ii

issblättenj

26° und

zu tiner

ei der Abk

aksäure e

»seht sich a

fenzol, Aet

lit Chlorofc

elir rtichljc

»d
krystall

tlien
Svsto

räum igen Kolben, zuletzt bis kein Schwefelwasserstoff mehr forden
kait

entweicht, und klärt die Auflösung nöthigenfalls vermittelst Fil- < dimolzent,
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t tion durch Glaswolle. Hierauf wird sie in einer Retorte der

I ;stillation unterworfen, bis die überg-ehende vSalzsäure so viel

/itimonchlorür mitführt, dass sie sich mit Wasser trübt. Der
I,ialt der Retorte, vermittelst Salzsäure von 1,06 sp. G. bei

]° (12,5 pC HCl) zum sp. G. von 1,34 bis 1,36 verdünnt, stellt

cn Liquor stibii chlorati mancher Pharmacopöen dar. Die

Ii
reitung desselben wird wesentlich abgekürzt, wenn man die

Iiwirkung der Salzsäure durch gelegentlichen vorsichtigen

/ satz von etwas Salpetersäure unterstützt. Die Erwärmung
I ISS dann fortgesetzt werden, bis keine rothen Dämpfe mehr
(tweichen. Der Zusatz von Salpetersäure hat die Abschei-

(ng von Schwefel und Bildung von etwas Schwefelsäure zur

lülge. Wird arsenhaltiges Schwefelantimon verarbeitet, so

(tweicht das Arsen leicht in Form von Chlorür AsCl3, wei-

tes schon unter seinem Siedepuncte (134°) rasch verdampft,

j wie auch als As^ S3. Wird die Destillation des Antimon-

<ilorürs weiter geführt, so beginnen sich im Halse der Retorte

1 ystallinische Krusten anzulegen, welche an wärmern Stellen

; einer klaren öligen Flüssigkeit schmelzen, und zuletzt geht

nsserfreies Chlorantimon über.

Zusammensetstmg. Dampf (H =r i) (Luft = 1)

Sb 122,0 53u V2 Vol. Sb 122,00

3 Cl 106,5 46,6 3 " Cl 106,50

SbCl3 228,5 i^^'^^o 2V0I. SbCl3 228,50

berechnet: i „ „ 11 4^25

Eigenschaften. Das wasserfreie Antimonchlorür ist eine

ossblätterig kr) stallinische farblose Masse von 3,06 sp. Gew.
ii 26° und 2,675 72 °i bei welcher letzteren Temperatur
zu einer klaren dicklichen Flüssigkeit schmilzt, die alsbald

;i der Abkühlung wieder erstarrt. Eine Spur concentrirte

alzsäure erhält das Antimonchlorür längere Zeit flüssig; es

ischt sich alsdann klar mit krystalHsirbarer Essigsäure, reinem
enzol, Aether, absolutem Alcohol, Schwefelkohlenstoff, nicht

it Chloroform und Ligroin. Festes Antimonchlorür löst sich

;hr reichlich in warmem Benzol, färbt dasselbe schön violett

id krystallisirt beim Erkalten in grossen Tafeln des rhombi-
:hen Systems.

Das feste Antimonchlorür zerfliesst an der Luft zu einer

üben oder, bei Gegenwart von freier Salzsäure, klaren Flüs-

gkeit, welche jedenfalls nur mit sehr wenig Wasser verdünnt
erden kann, ohne sich zu trüben. Wohl aber liefert das ge-

:hmolzene, etwas Salzsäure enthaltende Antimonchlorür klare

53*
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Lösung-en, wenn mehr vSalzsäure oder concentrirte Weinsäure-

lösung oder auch Glycerin zug-esetzt wird. Solche Mischungen
vertragen alsdann noch etwas Wasser, ohne sich bleibend zu

trüben.

Bei 216° siedet das Antimonchlorür und geht unverändert

über. In geschmolzenem Zustande nimmt es mit Leichtigkeit

noch 2 At. Chlor auf und bildet eine stark rauchende, leicht

verdampfende, bei —6° krystallisirende Flüssigkeit, welche

schon von 140° an wieder Chlor verliert und bei 200° voll-

ständig- zu SbCl3 reducirt ist. Dieses Fünffach - Chlorantimon

ist daher geeignet, Chlor an manche organische Substanzen zu

übertragen. Durch Wasser wird daraus unter starker Wärme-
entwickelung- fast alles Antimon als amorphe Pyroantimonsäure

2-efällt:

l'stalle
d

Idedurcl

iffverbin^t

loocblorür

2SbCl5 . 7 0H-=ioHCl . Sb^07H4
Pyroantimonsäure

Die Niederschläge, welche durch Zusatz von Wasser zu

Dreifach-Chlorantimon entstehen, wechseln in Betreff ihrer Zu-

sammensetzung je nach der Menge des Wassers und nach der

Temperatur. Kommen nur etwa 4 Mol. Wasser auf i Mol.

SbCl3, so findet einfach Umtausch von Cl^ gegen Sauer-

stoff statt:

Sb Cl3 . O = 2 H Cl . Sb O Cl

Sie^it

asser eine

illisirendei

I rabte Alj

I ler Erhitz

j

hol, Glyc(

iii5
sp- G.

tlier Farbf

aoner; ai

jODchlorüi

id an,

Geg

iBonctlorür

D derCU'

i rem Falle'

\
fstallisirer

Bei grössern Wassermengen entstehen mehr und mehr iidSbCl^l"

sauerstoffreichere Oxychloride, so z. B. namentlich das der

durchschnittlichen Zusammensetzung Sb^^O^Cl^ entsprechende

Algarotpjdver^ welches auch als Verbindung des einfachsten

Oxychlorides mit Oxyd aufgefasst werden mag: (SbOCl)^Sb^03.
In diesen Oxychlorüren beträgt die Summe der Affinitäten des

Sauerstoffes und Chlores dreimal so viel wie die Affinitäten der

als dreiwerthig gerechneten Antimonatome. Dieselben fallen

anfangs amorph nieder, krystallisiren aber sehr bald in der

Flüssigkeit selbst. Durch reichliche Mengen von Wasser wird

ihnen mehr und mehr Chlor entzogen, aber erst beim Erwärmen Lnclilorii)

mit Sodalösung werden die Antimonoxychlorüre völlig in Sb^O^ Ii, so

verwandelt. Von concentrirter Weinsäurelösung werden sie
nssilire,^,

leicht aufgenommen; Wasserzusatz bewirkt alsdann keine itivird.
|

Trübung. Iltmandit

Wird fein gepulvertes Schwefelantimon in siedendes Antimon- '^ocyant^

chlorür eingetragen, das frei von Salzsäure und Wasser sein muss, '^WaberE

so löst es sich und liefert beim Erstarren zerfiiessliche geblichene '^Melwas

'«efelaiv

nnt man

edersclila^

trifte Flüs:

iclien trüb

öniak odei

ötl aber c

raässiorei



§ joo. Antimonchlorm^. — Liquor stibii chlorati.

:
ystalle der Verbindung- Sb^S Cl^^ = Sb^SCK + (SbCl3)6,

Iche durch Wasser zersetzt werden. Die entsprechende Sauer-

ffverbindung entsteht, wenn Antimonoxyd in siedendem An-
1 lonchlorür gelöst wird.

^enschaften der officinellen Antimonchlorthdösung^ Liquor
stibii chlorati.

Sie gibt mit dem vierfachen oder fünffachen Gewichte

asser einen steifen Brei von anfangs amorphem, dann kry-

.Uisirendem Oxychlorür SbOCl, mit mehr Wasser das oben
vähnte Algarotpulver. Die Antimonchlorürlösung mischt sich

:er Erhitzung in jedem Verhältnisse klar mit absolutem Al-

tiol, Glycerin und mit dem doppelten Volum Weingeist von

15 sp. G. Brom wird in reichlicher Menge mit gelber bis

;her Farbe von dem Antimonchlorür aufgelöst, Jod mit roth-

luner; aus der in gelinder Wärme mit Jod gesättigten An-
lonchlorürlösung schiessen in der Kälte Krystallnadeln von
\ an.

Im Gegensatze zu Brechweinsteinlösung mischt sich An-
iionchlorür klar mit Eisenchlorid, auch mit gesättigten Lösun-
n der Chlorüre der Alkalimetalle und des Salmiaks. In letz-

rem Falle bilden sich Doppelchloride, welche beim Abdampfen
ystallisiren, wie z. B. die Verbindungen SbCl3(NH4Cl)^ + OH^
d SbCl3(KCl)3; durch viel Wasser werden sie zersetzt. Ver-

nnt man Antimonchlorür mit Wasser, bis kein weiterer

äderschlag mehr entsteht, so enthält die vom Oxychlorür ab-

ilrirte Flüssigkeit nur noch sehr wenig Antimon. Beim Auf-

l'chen trübt sie sich ebenso wenig als nach Zusatz von Am-
Dniak oder Phosphorsäure (vergl. bei Brechweinstein § 299),
V)hl aber durch Arsensäure, Gerbsäure, Schwefelwasserstoff.

;

PrüfiLfig der Lösiuig. Dieselbe muss aus offener Schale

i mässiger Hitze ohne Rückstand verdampfen. Ist die An-
lonchlorürlösung nicht gefärbt oder höchstens schwach gelb-

h, so kann sie nicht so viel Kupfer oder Eisen enthalten,

SS ihre Anwendung zum äusserlichen Gebrauche beeinträch-

ft wird. Um diese beiden Metalle und Arsen nachzuweisen,

llt man die Lösung v ollständig mit heissem Wasser und setzt

l.rrocyankalium zu, wodurch nunmehr Antimon nicht gefällt wird,

^)hl aber Eisen und Kupfer. Im Filtrate schlägt man vermittelst

i:hwefel Wasserstoff die höchst geringe Menge Antimon nebst

m Arsen als Sulfüre nieder, wascht aus und zieht das

hwefelarsen mit einer Auflösung von Ammoniumcarbonat
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.

aus, welche beim Verdampfen Schwefelarsen hinterlässt, das

mit Natriumsalpeter und Soda geschmolzen Natriumarsenat lie-

fert, dessen Identität leicht festzustellen ist.

Zur Nachweisung- des Arsens passt hier auch das bei der

Prüfung des Brechweinsteins unter 4 angegebene Verfahren.

Chlorblei kann in einem Präparate, das sich klar mit gleich

viel Weingeist mischt, nicht in erheblicher Menge vorhanden

sein, da ersteres in Alcohol fast gar nicht löslich ist. Auf Sal-

petersäure und Schwefelsäure prüft man die vom Algarotpulver

abgegossene Flüssigkeit; sie darf Indigo nicht entfärben und

durch Baryumsalze nicht getrübt werden. Wenn das Präparat

das richtige specifische Gewicht besitzt und sich mit wenig

Wasser schon stark trübt, so kann es nicht eine unstatthafte

Menge Salzsäure enthalten.

Geschichte. Basilius Valentinas erhielt Antimonchlorür,

als er gleiche Theile Sublimat und Schwefelantimon erhitzte:

3 Hg Cl^ . Sb^ S3 ~
3 Hg S . 2 Sb Cl3. Er verglich das

übergehende Chlorür seiner Erstarrungsfähigkeit wegen mit Eis

oder Butter. Er stellte dieses ^^Bjifyrum anfimonii'''" auch dar,

indem er Schwefelantimon mit Kochsalz und Thon oder geradezu

mit Salzsäure erhitzte. Die allgemeine Annahme, dass Queck-

silber ein Bestandtheil dieses Präparates sei, widerlegte Glau-

BER 1648. Auch das Oxychlorür hielt Paracelsus für eine

Quecksilberverbindung ; es wurde später nach Vittorio Alga-

ROTTO, gegen Ende des XVI. Jahrhunderts Arzt in Verona,

benannt.

Das Chlorid SbCls entdeckte H. Rose 1825. ,

§ 301. NATÜRLICHES SCHWEFELANTIMON. — STIBIUM
SULFURATUM CRUDUM.

Vorkommeii . Ausgezeichnet spiessig krystallisirtes Schwefel-

antimon findet sich unter dem Namen Grauspiessglanz, Spiess-

glas, Antimonglanz in vielen Gegenden, doch nicht eigentlich

in sehr grossen Mengen. Nur selten wird es in deutlicher aus-

gebildeten Formen, Säulen oder Pyramiden des rhombischen

Systems von 4,6 sp. G. getroffen. Als Fundstätten ziemlich

reinen Schwefelantimons sind zu nennen Liptau und Rosenau

im nördlichen Ungarn, F'elsöbanya in Ostungarn, die Insel 'balzen
auf

Chios und granz besonders Borneo. '""^Andnic

iDon,

lachdem e

larauf an,

niüsstt
1

^rt in knT

Sälzsäi

cUorür
{\

löSö

Darstelhmg. Man bringt das rohe Spiessglanzerz in einen

Tiegel mit durchbohrtem Boden, welcher in einem grössern starker
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inlichen Tiegel ohne Loch steckt. Umgibt man die Tiegel

]t massigem Feuer, so schmilzt das Schwefelantimon und
;:kert („saigert") von dem beigemengten Gestein ab in den

1 tern Tiegel.

Zusamme7isei2ung. 2 Sb 244 71,8

3 S 96 28,,

Sb^S3 340 100,0

Eigenschaften. Das strahlig krystallinische Schwefelanti-

on, im Handel auch Antimonium crudum genannt, ist dunkel

eigrau, glänzend oder oberflächlich bunt angelaufen. Von der

arte des Steinsalzes und ziemlich spröde, besitzen die Prismen

)ch eine geringe Biegsamkeit, wie denn auch gekrümmte
jschel desselben in der Natur vorkommen. Das Schwefel-

itimon schmilzt schon im Glasrohr in der einfachen Gasflamme
i einer dunkelbraunen, ziemlich beweglichen Flüssigkeit, welche

ch mit einem weissen Rande von Antimonoxyd umgibt un*d

|"ich plötzlichem Erkalten eine glänzende amorphe Masse von

,28 sp. G. darstellt, besonders wenn man das flüssige Mineral

\ kaltes Wasser giesst; zerrieben liefert es alsdann ein brau-

es Pulver, das unveränderte Sulfür ein rein schwarzes. Bei

;was langsamerer Abkühlung erstarrt dasselbe wieder krystal-

nisch und bei Ausschluss von vSauerstoff ist das vSchwefel-

ntimon in der Weissglut sogar destiUirbar. An der Luft ge-

lastet gibt es Schwefeligsäure-Anhydrid aus und geht grössten-

leils in die Oxyde Sb^03 und Sb^O-^ über. Durch Zusammen-
chmelzen mit Eisen und Kohle lässt sich dem Schwefelantimon
er Schwefel leicht entziehen.

Zum pharmaceutischen Gebrauche muss das Schwefelanti-

lon auf das feinste zerrieben und geschlämmt werden (Stibüim
ulfurattim laevigaitim)^ was am besten unter Befeuchtung mit

V^asser geschieht. Schliesslich entzieht man demselben das

ichwefelarsen durch Digestion mit Ammoniak und Auswaschen,
iachdem es sich arsenfrei erwiesen. Käme es in der That
arauf an, arsenfreies schwarzes vSchwefelantimon darzustellen,

o müsste man reinen Kermes (§ 302) in der dort angegebenen
^rt in krystallisirtes Sulfür umwandeln.

Salzsäure wirkt auf das Schwefelantimon, wie bei Antimon-
hlorür (§ 300) angegeben. Kochende Natronlauge und Kali-

auge lösen einen Theil des Schwefelantimons zu vSchwefel-

alzen auf und lassen ein braunes Gemenge von Oxysulfür

ind Antimonigsäuresalz (Antimonit).

Prüfung. Man löst das Schwefelantimon in überschüssiger

itarker Salzsäure auf und prüft die Auflösung wie bei Liquor
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stibii chlorati angegeben. Die während des Kochens ent-

weichenden Dämpfe werden in einer gekühlten Vorlage
verdichtet und auf Arsen geprüft; in derselben kann sich

Schwefelarsen bilden, welches schon daran kenntlich ist,

dass es sich mit Leichtigkeit in Ammoniumcarbonat löst.

Da Schwefelarsen nur schwer von kochender Salzsäure

angegriffen wird, so kann dasselbe ungelöst bleiben, wenn man
es an Salzsäure fehlen lässt. — Der Arsengehalt des (gerade

deshalb vorzuziehenden) ungarischen Schwefelantimons beträgt

bisweilen nur i pro Mille.

Bei der Verarbeitung des letztern zu den meisten pharma-

ceutischen Zwecken wird das Arsen ohne weiteres beseitigt;

soll Schwefelantimon als solches, besonders etwa zu innerhchem

Gebrauche, dienen, so muss es arsenfrei sein. Auch Eisen,

Blei, Kupfer kommen bei der Verarbeitung des Schwefelanti-

mons nur in Betracht, wenn sie in gar zu unstatthafter Menge
vorhanden sind. Um dasselbe auf jene Metalle zu prüfen, oxy-

dirt man eine fein gepulverte Probe mit Salpetersäure voll-

ständig, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne ab, über-

giesst den Rückstand mehrmals mit Wasser und dampft immer

wieder zur IVockne ab, bis keine freie Salpetersäure mehr

vorhanden ist. Die zurückbleibende Masse gibt an verdünnte

Salpetersäure kein Antimon, wohl aber die drei Metalle ab.

Geschichte. F'ein zerriebenes Schwefelantimon dient im

Orient seit dem höchsten Alterthum zum Schwärzen der Augen-

brauen, ganz besonders war dieses in Aegypten der Fall, wo

man es in den uralten Tempelräumen gelegentlich noch auf-

findet. Der giechische Ausdruck 2'r£>//« (Stimmi) für Schwefel-

antimon stammt aus der ägyptischen Sprache und liegt dem

lateinischen Stibium zu Grunde. (Vergl. weiter Geschichte des

Wortes Alcohol § 28.) Basilius Valentinus erkannte den

Schwefelgehalt des Grauspiessglanzerzes, und Angelus Sala

warnte 1617 vor darin vorhandenem Arsen. Der Ursprung des

Wortes Antimon ist nicht bekannt, möglicherweise hängt es mit

Alcohol zusammen.

§ 302. ROTHES ANTIMONSULFÜR; KERMES. — STIBIUM

SULFURATUM RUBEUM.

Bildtnig. Amorphes Dreifachschwefelantimon lässt sich

erhalten durch Kochen des in der Natur vorkommenden kry-

stallisirten Sulfürs (§ 301) mit Aetzlauge:



§ J02. Rothes Antimonsulfürj Kermes. 829

) Sb- S3 . 4 Na O H =: 2 O . Sb Na . Sb S3 Na3
Natriumantimonit Natriumsulfanti-

monit

Die Auflösung gibt auf Zusatz von Säuren rothe Flocken
: n Antimonsulfür

:

) SbO-Na . SbS3Na3 . 4 HCl = 2 0H^ . 4NaCl . Sb-S3

' Schwefelantimon-Schwefelnatrium entsteht auch, wenn ent-

vsssertes Natriumsulfat, Kohle und Schwefelantimon innig- ge-

il seht geglüht werden. Weit schwächer wirken kohlensaures

Pftrium und Kalium in wässeriger Lösung auf das Schwefel-

a;;imon, aber gerade dieses Product hat in- den Pharmacopöen
/fnahme gefunden.

Die Entstehung desselben beruht darauf, dass Antimonoxyd
ij der Wärme von Schwefelnatrium gelöst wird, beim Erkalten

aär in Folge von Umsetzungen Antimonsulfür niederfällt und
Sbwefelnatrium nebst Natriumhydroxyd in Lösung bleibt:

I)

Sb^S3 . 3 C03Na^ 3 CO= . 3 Na^ S . Sb^03

und

) Sb^03 . 3Na-S == 3 Na- O . Sb- S3

Ausserdem aber entstehen hierbei nach Gleichung a Ver-

b düngen von Schwefelantimon mit Schwefelnatrium, so wie

Cj/as Thiosulfat (§ 220) und Sulfat; das Filtrat lässt in der

1,at auf Zusatz von Säuren Schwefelantimon fallen. In dem
g)ssen Ueberschusse von Natriumcarbonat löst sich ferner in

d- Wärme auch etwas Antimonoxyd auf, welches beim Er-

ls, ten des F'iltrates langsam auskrystallisirt. Kocht man An-
tionoxyd mit Sodalösung, so entstehen im Filtrate in geringer

A^nge prismatische Kryställchen wie die, welche im Kermes
n)en dem amorphen Sulfür zu sehen sind. Nimmt man Aetz-

aron zu diesem Versuche, so erhält man nach dem Erkalten

e e zunächst vorwiegend amorphe Ausscheidung, die sich aber

n:h einigen Tagen in dicke rhombische und dreieckige

K /Stalltäfelchen verwandelt.

Die Gleichungen y und d umfassen daher keineswegs den

gizen Vorgang der Kermesbildung.

Darstellung. Man kocht i Th. äusserst fein zerriebenes

n ürliches Schwefelantimon zwei Stunden lang mit 25 Th. Soda
ul 250 Th. Wasser, indem man umrührt und das verdampfende
V isser ersetzt. Die heiss filtrirte farblose Flüssigkeit beginnt

b ungefähr 70° sich zu trüben und setzt bis zu 45° den

I
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meisten Kermes ab; doch liefert selbst die bei dieser Tempe-
ratur abfiltrirte Flüssigkeit nach längerem Stehen bei 15°

immer noch eine kleine Menge Kermes. Die Abscheidungs-

temperatur ist abhängig von der Concentration der Flüssigkeit;

das in der Kälte vollkommen klare Filtrat, das zuletzt vom
Kermes abfliesst, trübt sich wieder, wenn es stark eingedampft

wird, und gibt noch eine Spur Kermes, die man aber vernach-

lässigt, weil diese Portion nicht leicht auszuwaschen ist und

nur hellbraune Farbe zeigt.

Der gesammte Niederschlag aus dem ersten Filtrat wird

mit kaltem Wasser gewaschen, bis dasselbe nicht oder doch

kaum mehr alkalisch abfliesst, dann an der Luft rasch ge-

trocknet, zuletzt einige Stunden einer Temperatur von 100°

ausgesetzt, um das Präparat von dem mit einiger Hartnäckig-

keit haftenden Wasser zu befreien. Einmal entwässert, verän-

dert sich der Kermes auch bei tagelangem Verweilen im

Wasserbade nicht. Er muss vor Licht und Feuchtigkeit ge-

schützt aufbewahrt werden, sonst würde er sich allmählich oxy-

diren, besonders wenn er unvollständig ausgewaschen worden

war und noch Spuren von Schwefelnatrium enthält. Über die

Beseitigung des letztern gibt die Prüfung des Filtrates mit

Nitroprussidnatriuni Aufschluss; so lange noch in Wasser lös-

liches Schwefelmetall im Waschwasser vorhanden ist, färbt es

sich mit jenem Reagens violett.

Die von dem ersten Absätze abgegossene Flüssigkeit ist

reich genug an Natriumcarbonat, um noch wiederholt neue

Mengen Schwefelantimon in Kermes überzuführen, dessen

Zusammensetzung sich mehr und mehr ändert, da die Flüssig-

keit sich fortwährend an Schwefelnatrium bereichert. Es ge-

lingt selbst bei sehr anhaltendem Kochen, schon wegen der

Bildung der oben erwähnten Nebenproducte nicht, eine gegebene

Menge Schwefelantimon vollständig in Kermes zu verwandeln;

die Ausbeute pflegt 70 pC nicht zu übersteigen.

Je nach den Einzelnheiten des Verfahrens wird der in der

Kälte entstehende Absatz verschieden sein, daher der „Kermes"

jeweilen nach Vorschrift der betreffenden Pharmacopöe darzu-

stellen ist.

Eigenschafte7i. Der Hauptsache nach ist der Kermes

nichts anderes als amorphes Schwefelantimon Sb^S3 von weit

geringerem specifischen Gewichte als das krystallisirte und von

eigenthümlicher rothbrauner Farbe, ganz entsprechend als „ru-

beum" bezeichnet. Dünne Häutchen des Kermes, welche sich

fest an die Glaswände anlegen, sehen mehr gelb aus. Bei

rascher Abkühlung nach der obigen Vorschrift dargestellt, ent-



§ 202. Rothes Anthnonsul/ür; Kermes.

It er nur wenige oder oft gar keine Kryställchen von An-

lonoxyd beigemischt. Will man ein oxydreiches Präparat

ben, so muss man statt des in alkaHschen Carbonaten nur

iwer löslichen krystallisirten Schwefelantimons das amorphe,

e oben erwähnt, durch Säuren gefällte Sulfür anwenden,

ird dieses mit Sodalösung gekocht, so fällt in der Kälte ein

jrmes nieder, dessen Zusammensetzung sich durchschnittlich

:mlich der Formel (Sb^Ss)^ -f Sb^03 nähert. Das Microscop
igt jedoch, dass das krystallisirte Oxyd unverbunden neben
m amorphen Sulfür liegt, und vermittelst Weinsäure lässt

:h ersteres leicht ausziehen. Während der Abkühlung der

iuge scheidet sich zuerst Schwefelantimon ab, das Oxyd vor-

egend erst später. Wartet man ab, bis die Flüssigkeit, in

sicher der Kermes sich bildet, auf ungefähr 60° gesunken ist

id gibt den Niederschlag alsdann auf das Filtrum, so fällt

:r bei weiterer Abkühlung im Filtrat entstehende Kermes so

Lydreich aus, dass die Kryställchen oft schon für das unbe-

iffnete Auge deutlich genug werden.

Hierin liegt ein Grund mehr für die ungleiche Reschaffen-

:it des Präparates bei Darstellungen, welche doch nur in

itergeordneten Puncten von einander abweichen.

Um einen immer gleichen Kermes zu haben, müssten die

larmacopöen einem z. B. aus Brechweinstein oder Antimon-
ilorür -gefällten reinen getrockneten Sulfür eine genau be-

immte Menge Oxyd beimengen lassen.

Die chemischen Eigenschaften des amorphen braunrothen

ntimonsulfürs sind übrigens die gleichen, wie die des krystal-

jirten. Erhitzt man in einer offenen Flasche Kermes oder

IS Brechweinstein oder Antimonchlorür gefälltes Antimonsulfür

it Glycerin auf 150°, so geht es nach einigen Stunden,

Lscher in höherer l'emperatur unter sehr auffallender Verdich-

ng in die schwarze Form über und zeigt unter dem Micro-

!:op die zierlichsten stahlglänzenden Krystallnadeln. Die

chwärzung, doch zunächst ohne Krystallisation, beginnt auch
i\ ungefähr 150°, wenn Kermes für sich im Glasrohr erhitzt

ird, wobei aber schon Schwefel sublimirt und Oxysulfür ent-

eht. Rasch geschmolzener und langsam erkaltender Kermes
ird zu krystallinischem schwarzem Sulfür.

Erhitzt man gleiche Theile Antimonsulfür und Salmiak, so

irflüchtigen sich Antimonchlorür und Schwefelammonium,
eiche sich an den kältern Wandstellen wieder als schwarzes
norphes Antimonsulfür und Salmiak verdichten, gesäumt von
nem Ringe gelbrothen Sulfürs.

Wird Kermes stundenlang in einer Flasclie mit Salmiak-

•sung (i in 8 Wasser) gekocht, so entweicht durch das auf-
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g-esetzte Rohr etwas Schwefelammonium und die bei Siedhitze

filtrirte Flüssigkeit lässt in der Kälte Antimonoxychlorür fallen.

Schon Wasser allein, das man anhaltend mit Kermes kocht^

veranlasst die Entwickelung von etwas Schwefelwasserstoff;

das Filtrat trübt sich beim Erkalten durch Abscheidung- einer

g-ering-en Meng-e von Antimonhydroxyd SbO^H, welches tage-

lang- in der Flüssigkeit schwebend bleibt.

Prüfung. In Betreff des Oxydgehaltes g-ibt schon die mi-

croscopische Besichtigung- einer mit Glycerin auf dem Object-

träger auszubreitenden Probe Aufschluss; man bestimmt den-

selben, indem man eine g-ewog-ene Menge Kermes mit Wein-
säure, gelöst in 3 Th. Wasser, digerirt. Um Arsen aufzufinden,

verfährt man wie bei Antimonchlorür und dem krystallisirten

Schwefelantimon (p. 828) angegeben, oder in der bei Brech-

weinstein unter 2 erwähnten Art. Da das Schwefelarsen in

alkahschen Flüssigkeiten so sehr leicht löslich ist, so kann es

dem Kermes auch schon z. B. durch kalt gesättigte Auflösung

von Mononatriumcarbonat (§ 227) entzogen werden, das Filtrat

darf nach dem Ansäuern nicht Schwefelarsen fallen lassen.

Mit 200 7'h. Sodalösung (i in 2 Wasser) auf 90° erwärmt,

muss der Kermes, bis auf einen ganz unerheblichen Rückstand,

eine klare farblose Lösung geben; das beim Erkalten des Fil-

trates von ungefähr 60*^ an wieder erscheinende Schwefelanti-

mon ist von Antimonoxyd in zahlreichen kurzen Prismen be-

gleitet, welche bei einer Vergrösserung von 150 Malen deudich

sichtbar sind, bei langsamer Abkühlung auch wohl so gross

ausfallen, dass sie ohne weiteres wahrnehmbar sind.

Heissem Wasser, das mit dem Kermes geschüttelt wird,

darf derselbe weder alkalische noch saure Reaction verleihen,

überhaupt nichts an dasselbe abgeben.

Geschichte. Indem Basilius Valentinus ein Gemenge
von Schwefelantimon und Salmiak der Subhmation unterwarf,

bemerkte er die Bildung von rothem Antimonsulfür ; Glauber
sowie N. Lemery stellten dasselbe durch Kochen des Grau-

spiessglanzes mit ätzenden und kohlensauren Alkalien dar. Ein

Schüler des erstem, Apotheker in Landau, machte den dorti-

gen französischen Statthalter DE Chastenay damit bekannt und

von diesem erhielt der Pariser Chirurg de la Ligerie davon

Mittheilung und endlich durch letztern 1713 der Carthäuser-

mönch Simon in Paris. Als dieser 17 14 einen Ordensbruder

erfolgreich mit dem Präparate behandelte, gelangte es unter

dem Namen Poudre des Chartreux alsbald zu hohem Ansehen

er,
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id der französische Staat kaufte 1720 von dem Wundarzte
I LiGERiE das Geheimniss der Darstellung des Pulvers. Es
virde durch Kochen ungarischen Schwefelantimons mit Pott-

a:helösung erhalten; die Pottasche gewann LiGERiE durch

Vrpuffung von vSalpeter mit Kohle. In Frankreich erhielt

d> neue Heilmittel auch sofort den Namen Kermes minerale^

irem man es seiner Farbe wegen mit der Kermes-Schildlaus,

C:\':cus Vermilio G. Planchon (Coccus Ilicis L, zum Theil),

Vi'gliclk Das befruchtete Weibchen derselben, in Südeuropa
ui Nordafrica auf Quercus coccifera L. lebend, war im Mittel-

a'ir, besonders in Montpellier, ein wichtiger Farbstoff der

Sfiarlachfärberei, eine Anwendung, welche aus dem Oriente

stammen scheint. Das Wort Kirm, das dem Ausdrucke
K'rmes zu Grunde liegt, bedeutet in Persien Wurm.

' Seit der Einführung des Mineralkermes in die Medicin

tjfchten sehr zahlreiche Darstellungsweisen desselben auf.

Orthollet zeigte 1796, dass er aus Antimon und Schwefel

biteht, und Rose stellte 1839 seine Zusammensetzung fest.

{'

% 303. ANTIMONSULFID. — STIBIUM SULFURATUM
AURANTIACUM.

Darstellung. In der Natur kommt das Sulfid Sb^S^ nicht
• • und durch Zusammenschmelzen von Antimon und Schwefel

; ält man nur Sb^Ss. Das erstere könnte wohl durch Zer-

^izung des Chlorids SbCls gewonnen werden; in der Praxis

ziit man aber vor, eine in Wasser lösliche Verbindung des

Atimonsulfids mit Säure zu zersetzen. Zu diesem Zwecke
'^;net sich am besten das SCHLiPPE'sche Salz, welches sich

^ m Kochen von möglichst fein gepulvertem Antimonsulfür

a l Natronlauge mit Schwefel rasch bildet, nur langsam in der

K'lte. Statt des Natrons wendet man gewöhnlich Soda und
Klk an:

<^Sb'^S3 . 8S . 9(C03Na^+ loOH^) . 9 Ca O
1360 . 256 . 2574 . 504

: 45 0H= . 9C03Ca . 3Sb03Na . 5 (SbS^Nas -f- 9O H^)
' Natrium- Schlippe's Salz
I Antimoniat

Den beigesetzten Moleculargewichten entsprechen nahezu
runden Zahlen 16 . 3 . 30. 6; in der Ausführung haben sich

V-hältnisse wie z. B. die folgenden zweckmässig erwiesen:

S'iwefelantimon 3, Schwefel i, Soda 9, Kalk 2. Von Neben-
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vorgäng-en abgesehen, welche in obiger Gleichung nicht aus- lasserbade

gedrückt sind, wird durch eine Vermehrung der Soda und des ! it

Kalkes eine raschere Auflösung des Schwefelantimons herbei

geführt. Man löst die Soda im vierfachen Gewichte heissen irchSte'^

'

Wassers, erhitzt zum Kochen, rührt den mit dem dreifachen Ir \v

Gewichte Wasser gelöschten Kalk dazu und trägt nach und öUen

nach das Gemenge von Schwefelantimon und Schwefel in die

Lauge, welche im vollen Sieden erhalten wird, bis das Schwefel

wied

jDt sich 2

et das Sei

antimon verschwunden ist. Die noch warme Flüssigkeit lässt ioren zerse

im Laufe eines Tages in einem verschlossenen gusseisernen

Kessel oder in einer Flasche etwas braunes Schwefelantimon
id oder (

k Salz,

und das nicht gelöste Mineral fallen, worauf man die klar ab- ülzsäiirecK

zuziehende Flüssigkeit angemessen eindampft und in geschlosse- |r Gleidiui

nem Gefässe hinstellt, um die Krystallisation des ScHLiPPE'schen

Salzes abzuwarten. Den durch Kermes braun gefärbten Rück-

stand zieht man noch einmal mit heissem natronhaltigen Wasser

aus und vereinigt das Filtrat mit der übrigen Flüssigkeit.

Kommt es darauf an, gut ausgebildete Krystalle zu erhalten,

so setzt man der klaren Auflösung des ScHLiPPE'schen Salzes

nach entsprechender Concentration so viel Weingeist und etwas

Natronlauge zu, dass eben eine leichte, beim Umschütteln wie-

der verschwindende Trübung einzutreten beginnt. Hierauf füllt

man eine Flasche mit der Flüssigkeit und lässt das Salz in der

Kälte anschiessen. Es krystallisirt in grossen gelblichen regu-

lären Tetraedern oder Combinationen desselben mit demRhomben-
Dodecaeder. Man nimmt sie rasch aus der Mutterlauge, spritzt

sie sogleich mit wenig kalter verdünnter Natronlauge ab und

presst sie zwischen Löschpapier. Versetzt man die Auflösung

des ScHLiPPE'schen Salzes mit zu viel Weingeist, so krystalli-

sirt Natriumthiosulfat mit demselben in Nadeln heraus.

Das ScHLiPPE'sche Salz löst sich in i Th. kochendem

Wasser, in 3 Th. bei 17°, aber noch reichlicher löst sich das

entsprechende Schwefelsalz des Arsens (AsS^NaS)^ -j- 15 OH^
welches auch schwieriger krystallisirt, daher in der Mutterlauge

bleibt. Durch die Darstellung des ScHLiPPE'schen Salzes kann

man aus arsenhaltigem Material reines Antimonsulfid gewinnen.

Ausser dem Natriumsulfarsenat enthält die von Schlippe's Salz

abgegossene Lauge auch die bei der Einwirkung von Schwefel

auf ätzende Alkalien immer entstehenden Nebenproducte, na-

mentlich Thiosulfat, auch wohl Sulfat. Nach dem Auskrystalli-

siren des ScHLiPPE'schen Salzes kann die Flüssigkeit beim

Eindampfen eine krystaUisirte Verbindung desselben mit Thio-

sulfat SbS4Na3 -f S 03SNa2 20 OH^ liefern, schliesshch auch

Thiosulfat allein.
_ febiS

Dampft man die Auflösung des ScHLiPPE'schen Salzes
i'^jytrTluc

- 15

ad 311(962

iure, z.B.
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Aasserbade ein, so wird braunes Schwefelantimon frei; der

r ht allzu lange erwärmte Rückstand löst sich jedoch im
Nasser wieder beinahe vollständig auf. Oberflächlich, z. B.

crch Stehen über Schwefelsäure entwässertes Salz lässt sich

sir wohl aufbewahren. Dasselbe reagirt alkalisch und zieht

I.)hlensäure schon aus der Luft an; das Schwefelnatrium be-

|imt sich zu zersetzen und in gleichem Verhältnisse bedeckt

s!:h das Schwefelsalz mit gelbrothem Antimonsulfid. Andere
5 uren zersetzen dasselbe gleichfalls; um daraus das Antimon-
slfid oder Goldschwefel zu erhalten, giesst man das Schlippe-

s'ie Salz, in 20 bis 30 Th. Wasser gelöst, zu verdünnter

vdzsäure oder Schwefelsäure in geringem Überschusse. Nach
r Gleichung

12 (Sb S4 Na3 -I- 9 O H-) . 3 S O4

= 18OH- . 3SH- . 3S04Na^ . Sb^Ss

d auf 962 Th. des Schwefelsalzes etwas über 294 Th. Schwefel-

ire, z. B. 360 Th. Säure von 1,840 sp. G. zu nehmen, welche mit

;oo Th. Wasser verdünnt werden. Der schön gelbrothe

norphe Niederschlag wird sogleich gesammelt und ausge-

aschen, anfangs bei 40 bis 50°, zuletzt bei 100° getrocknet

id vor Licht und Feuchtigkeit geschützt.

In der vom ScHLiPPE'schen Salze getrennten Mutterlauge

!c noch viel Antimonsulfid, aber auch Natriumthiosulfat und
phwefelnatrium enthalten. Ubersättigt man dieselbe mit Säure,

I fällt nur ein sehr unreiner Goldschwefel nieder, welcher

isonders auch Schwefel und Schwefelarsen enthält.

Zusammeiisetsu7ig. 2 Sb 244 60,4

5S 160 39i6

404 100,0

§ 304.

Eigenschaften. Der Schwefel ist in diesem Präparate

chwach gebunden. Schon bei längerer Aufbewahrung im vol-

;n Tageslichte wird es missfarbig, indem eine langsame Oxy-
ation des Schwefels einzutreten beginnt und ohne Zweifel

puren von Antimonsulfür und Oxysulfür entstehen, welche die

erfärbung bedingen. Bei gleichzeitigem Zutritte von Feuch-
Igkeit bildet sich bald Schwefelwasserstoff und sogar Spuren
reier Thioschwefelsäure (unterschwefelige Säure), obwohl die-
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selbe für sich in nur etwas concentrirtem Zustande nicht dar-| D'^

gestellt werden kann. Mangelhaft aufbewahrter Goldschwefel,! ild
(i"^'

nach längerer Zeit aber auch in gut verschlossenem Glase lie-'] ioWg

gender, ertheilt dem Wasser oder Weingeist, die man damit! ckksi

schüttelt, saure Reaction und im Filtrate lassen sich vSchwefel-| alisck

säure und höchst geringe Spuren von Thioschwefelsäure nach-
j

A, sc

weisen, oder wenigstens eine der ähnlichen Polythionsäuren,
i

itrscli

deren anfangs weiss niederfallendes Silbersalz sich alsbald i Adas

schwärzt. fc

Erhitzt man den Goldschwefel stundenlang auf 115° so!^?'™''

sublimirt nach und nach Schwefel und das Präparat verwandelt 1;^'^^^'"^

sich in graues Sulfür, was ebenso gut erfolgt, wenn man den
'

Goldschwefel mit Glycerin von 1,230 sp. Gew. während einiger!"

Stunden auf 150° erhitzt; aus dem klar abgegossenen Glycerin |

*'^P''^

setzt sich der Schwefel nach Verdünnung mit Wasser in weissen

amorphen Flocken ab. Das zurückbleibende Schwefelantimon

!

ist wenigstens im erstem Falle amorph, so dass neben deml "^''^^^

rothen und braunrothen auch ein grauschwarzes amorphes Sul- j/-™''"'

für Sb=^S3 zu unterscheiden ist. Die Umwandlung des Gold-

1

schwefeis in das letztere erfolgt besonders leicht, wenn man
ihn mit officineller Antimonchlorürflüssigkeit (§ 300) schüttelt.

Schüttelt man das Antimonsulfid mit dem zehnfachen Ge-

wichte Natronlauge von 1,10 sp. G., so scheidet sich amorpher

Schwefel ab und das Antimon bleibt der Hauptsache nach als

Natriumsulfantimonit in Lösung; aus dem gelb gefärbten Fil-

trate krystallisirt sehr bald antimonsaures Natrium heraus, nach

einigen Stunden in der Kälte auch wohl ScHLiPPE'sches Salz.
,

^
Trägt man das Antimonsulfid in die kochende Lauge, so löst

\

,

es sich fast ganz auf:

4Sb-S5 . i8NaOH - 9 OH- . 3Sb03Na . 5 SbS4Na3
Natriumantimoniat Sulfantimoniat, ' '^'^"'"'^

SCHLiPPE's Salz
\ )[}jLip

Beim Erkalten krystallisirt das letztere leicht sehr schön Ustall

heraus.
;

Di

Von warmer Sodalösung wird der Goldschwefel leicht auf-

genommen; beim Erkalten scheidet sich nicht sogleich wieder

Schwefelantimon ab, sondern zunächst höchstens, besonders in

der Siedhitze, antimonsaures Natrium. Nach längerem Stehen

entsteht erst ein Absatz von Kermes.

Ebenfalls im Gegensatze zum letztern löst sich der fein

zerriebene Goldschwefel in 200 Th. Ammoniak von 0,960 sp. G.,

wobei allerdings etwas missfarbiger Kermes, Schwefel oder

kell k

klieni

lloriir

Jeickr

iaütscli

'itblte

i
ticlit \

i ler d

IT soll

i 'km

j

Antimonoxyd zurückbleiben kann. \\^^^
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Die klar filtrirte gelbe Lösung trübt sich in offener Schale

jald durch Schwefelabscheidung und lässt während der Ab-
anstung des Ammoniaks zinnoberrothes Schwefelantimon fallen,

elches in Ammoniak wieder löshch ist. Wenn die ammonia-

alische Auflösung des Goldschwefels längere Zeit an der Luft

j|:eht, so bildet sich darin in reichlicher Menge Thiosulfat

^
mterschwefligsaures Ammonium). In Ammoniumcarbonat löst

I ch das Antimonsulfid nicht.

Mischt man 5 Th. Goldschwefel mit 8 Th. Salmiak, so

eginnt schon bei 100° eine Umsetzung und in höherer Tem-
ßleratur verflüchtigen sich im offenen Rohr Antimonchlorid und

chwefelammonium, die sich bei der Abkühlung zu gelbrothem

4 chwefelantimon verdichten, welchem sich etwas schwarzes

imorphes Sulfür beimengt.

Prüfung. In den oben erwähnten Lösungsmitteln löst

ch der Goldschwefel besonders in der Wärme, wobei jedoch

ewöhnlich ein geringer Rückstand erhalten wird, der aus

chwefel oder antimonsaurem Natrium besteht. Ersterer wird

urch kochende Natronlauge, letzteres durch Weinsäure gelöst,

kochende Salzsäure von 1,12 sp. G. löst das Antimonsulfid zu

Worür Sb Cl3 und lässt Schwefel zurück. Auf Arsen wird in

Reicher Art geprüft wie bei Kermes. Zum Vulcanisiren des

autschuks (§ 94) dienendes Antimonsulfid pflegt oft Gyps zu

nthalten, der bei der Behandlung des Präparates mit vSoda-

Ji^sung zurückbleiben oder zum Theil in Carbonat verwandelt

rerden würde.

Dem Goldschwefel beigemengter Schwefel löst sich nicht

uf, wenn man erstem mit 200 Th. Ammoniak schwach erwärmt,

chwefelkohlenstoff entzieht auch sonst reinem Antimonsulfid

isweilen geringe Mengen von Schwefel, Vv'elche von der Zer-

etzung von Thiosulfat herrühren können, das sich leicht dem
JCHLiPPE'schen Salze beimengt, wenn es nicht sehr rein

rystallisirt.

Durch Waschen mit Weingeist ist der Goldschwefel so

iicht von Säure zu befreien, dass man ihn sehr wohl säurefrei

der doch von nur schwach saurer Reaction verlangen darf;

r soll an Wasser nichts abgeben.

Geschichte. Der vielleicht von Basilius Valentinus schon
ekannte Goldschwefel erhielt diesen Namen 1603 durch Quer-
ETANUS; Glauber nannte ihn Panacea antimonialis oder Sulfur

urgans universale. Die sehr zahlreichen Vorschriften zur Be-

eitung des Antimonsulfids wurden verdrängt, als vSchlippe 1821

as nach ihm benannte Schwefelsalz entdeckte und zur Dar-

Fliickiger, Phannac. Chemie. 54



33» Aluminiumsalse.

Stellung- des damals noch sehr viel gebrauchten Goldschwefels
empfahl. Er schmolz, um sein Salz zu gewinnen, 4 Theile
Schwefelantimon, 8 Th. entwässertes Natriumsulfat, 2 Th. Kohle
zusammen, kochte die Masse mit Wasser und i Th. Schwefel
aus und dampfte zur Krystallisation ab. Schon bei der Schmel-
zung- bildet sich unter Abscheidung von Antimon etwas Sulfid

und Aetznatron, daher die Darstellung auf nassem Wege vor-

theilhaft ist. Sie wurde 1837 von Mitscherlich eingeführt.

XXXII. ALUMINIUMSALZE.

§ 305. ALAUN. - ALUMEN.

Bildung. Voi^kotnmen. Wenn schwefelige Säure oder

Schwefelsäure auf Feldspatgesteine einwirkt, so entstehen Alu-

miniumsulfat und Verbindungen desselben mit Kaliumsulfat, z. B.

der Federalatm oder Ham^salz (S 0^)3 Al^ + 18 O H% der

Aluminit, Hallit oder Websterit S (AI O)^ 9 O H% der

Alunü oder Alaunstein (S 0^)4 Al^ K^ + 2 Al^ (O H)^ oder

(S O^y + 2 AI (O H)3 und endlich der Alaun.

Besonders in vulcanischen Gegenden bilden sich in dieser

Art nicht unbedeutende Meng-en Alaun.

Ferris'

'iulfat (SC

iure wirk:

Das \

D, besc

nd mehr

lommen m
Darstellung. Dieselbe beruht hauptsächlich auf den hier-

nach genannten Rohstoffen. L Alu7iit kommt in reichlicher

Menge in krystallinischen oder faserigen Massen in verschiedene

Gesteine (Alaunfels) eingesprengt oder derb vor.

Die Verarbeitung des Alunits geht darauf aus, das Alu-

miniumhydroxyd zu entwässern, um die Bildung von basischem

Alaun zu verhindern. Dieses wird erreicht, indem man den

Alaunfels einige Stunden auf 400 bis 500° erhitzt; höhere Tem-
peratur würde Verlust von Schwefeldioxyd zur Folge haben.

Befeuchtet man die geröstete Masse mit Wasser, so zerfällt sie

zu einem Brei, welcher an heisses Wasser Alaun abgibt, wäh-

rend die Thonerde grösstentheils zurückbleibt.

Der Alaunfels von Allumiera und Tolfa unweit Civitä vec-

chia und Montioni, gegenüber Elba, liefert den römischen
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laun; auch in Ungarn, Griechenland, in der Auverg-ne findet

ch Alunit.

IL In Älaunschiefer und Alaunerde^ welche neben Thon
in vertheilte Schwefelkiese, nicht schon Aluminiumsulfat ent-

ilten, muss durch Verwitterung und Röstung die Bildung von
chwefelsäure herbeigeführt werden. Manche dieser Schiefer

ommen in der Braunkohle vor oder sind doch so kohlenstoff-

iich, dass sie zum Verglimmen gebracht werden können, sich

ich wohl freiwiUig entzünden, wenn die Erhitzung durch die

erwitterung der Kiese einmal eingeleitet ist. Je nach den in

2r Natur gegebenen Bedingungen ist langsamere oder schnel-

re Verwitterung oder künstliche Röstung vortheilhafter; sehr

iufig lässt man der letztern eine freiwillige Verwitterung vor-

Lisgehen. In jedem Falle ist die Bearbeitung des Materiales

jf möglichste Ausnutzung des Schwefels gerichtet, sei er nun
i Form von Kies, meist Fe S^, Sulfat oder in elementarem
ustande vorhanden. Zu weit gehende Erhitzung würde Subli-

lation des letzteren oder Entwickelung von S herbeiführen.

Der Schwefelkies liefert zunächst Eisenvitriol und schwefe-

ge Säure: Fe S^ . 6 0 = S Fe • S O^, dann Ferrisulfat,

errihydroxyd und Schwefelsäure:

SO^ . 5O . 5 0H^ . 6S04Fe — (S04)'''Fe4 . FeXOH)^ . 2S04H^

Ferrisulfat und das Hydroxyd vereinigen sich zu basischem

lulfat (S 04)3 Fe^ + 5 Fe^ (O H)^ + 3 O und die Schwefel-

iiure wirkt auf Thon und bildet Aluminiumsulfat.

Das Eisensulfat wird bei längerer Berührung mit dem
'hon, besonders bei entsprechender Erwärmung ebenfalls mehr
nd mehr zur Bildung von Aluminiumsulfat in Anspruch ge-

ommen und bei günstigem Verlaufe der Fabrication bleibt nur

ihr basisches , an Säure armes Ferrisulfat zurück. Die Pro-

ucte der Verwitterung oder Röstung werden mit Wasser aus-

elaugt, die überschüssige Säure der Lösung vermittelst basi-

them Alaun abgestumpft, worauf das mit in die Flüssigkeit

hergegangene Ferrisulfat nahezu vollständig niederfällt. Der
ngemessen concentrirten Auflösung des Aluminiumsulfates wird

[ie entsprechende Menge Kaliumsulfat beigegeben, worauf bei

iihigem Stehen grosse, bei gestörter Krystallisation kleine

.launkrystalle „Alaunmehl," erhalten werden. Von dem bei

uter Fabrication nur noch geringen Eisengehalte lässt sich

ier Alaun durch Umkrystallisiren befreien.

!
Alaunerde wird in Deutschland an verschiedenen Puncten

erarbeitet, so z. B. seit dem XVI. Jahrhundert in Schwemsal
fCi Düben, nördHch \ on Leipzig, in Buchsweiler im Unterelsass.
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In der Umgebung der Alaunwerke von Lüttich haben sich

seit sehr langer Zeit gewaltige Massen Abfälle von Alaun-

schiefer aufgehäuft, welche durchschnittlich noch gegen 18 pC
Thonerde enthalten. Die Aufarbeitung derselben ist in neuerer

Zeit in der Art in Angriff genommen worden, dass man ihnen

in angefeuchtetem Zustande die schwefelige Säure zuführt,

welche sich beim Rösten der Zinkblende entwickelt. Das
Schwefeldioxyd wird vollständig aufgenommen und nach einiger

Zeit die Thonerde als Sulfat ausgelaugt. Es wird entweder

als solches zur Trockne gebracht oder mit Hülfe ammoniak-
reichen Gaswassers in Alaun übergeführt.

III. Sehr reiner Alaun wird aus Kryolith^ Fluoralumi-

niumnatrium AI- F° -H 6NaF, gewonnen. Dieses Mineral ist

1795 in Grönland und seither nur noch, weniger rein, in Miask

im Ural aufgefunden worden. Bei Ivitut (oder Evigtok), in

einem Thale der Bucht von Arsuk in Südwest - Grönland, in

61° nördlicher Breite und 48° westhcher Länge (von Green-

wich), sind seit 1854 unerschöpfliche Lager des Minerals,

grösstentheils mit 12 bis 20 pC Quarz, Kalkspat, Flusspat,

Bleiglanz, Kiesen und andern Erzen verunreinigt, aufgeschlossen

worden, welche bereits über 100 Mill. kg rohen Kryohth nach

America (Fabrik „Natrona" bei Pittsburgh) und Europa gelie-

fert haben. Dänemark hat die Lager als Staatseigenthum

erklärt und überlässt die Ausbeutung, gegen entsprechende Ab-

gabe, einer Gesellschaft. Die Verschiffung lohnt sich, bis der

Kryolithgehalt des Gesteines unter 80 pC sinkt; es ist dann

meist dunkelgrau, während das reine Fluoraluminiumnatrium

jener Gruben in farblosen triklinischen Krystallen oder durch-

scheinenden blätterigfaserigen Massen auftritt.

Der Kryolith lässt sich leicht spalten und zerreiben; er

schmilzt schon in der einfachen Gaslampe am Platindraht. Man
setzt 2 Th, des fein gepulverten Minerals, gemischt mit 3 Th.

Kreide, einer mässigen Glühhitze aus, wobei die Gleichmässig-

keit der Einwirkung durch angemessenen Zusatz von Fluor-

calcium sehr befördert und doch, ohne eigentliche Schmelzung

auf gutes Zusammensintern beschränkt wird. Das Aluminium

geht in Natriumaluminat über:

(a) K\-Y\ 6NaF.6C03Ca = 6CO^ . 6CaF^ . Al^Os, 3Na^0

oder

(b) AlNa3F6 . 3C03Ca= 3CO- . 3 CaF- . AI (Na 0)3

Fluor calci um Natriumaluminat
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Mit Wasser ausgezogen, liefert letzteres beim Einleiten von
ihlensäure Thonerde und Soda.

2Al(ONa)3 . 3 CO- . 3 OH- = 3C03Na- . AI- (O H)^

Die Thonerde hält jedoch Natriumcarbonat fest gebunden
-ück und kann nur durch sehr anhaltendes Auskochen davon

1 'freit werden, so dass sie in der Regel nicht zur Darstellung

^n krystallisirtem Alaun benutzt wird. Meistens löst man den

fiderschlag in verdünnter Schwefelsäure, dampft so weit ein,

flüss die Flüssigkeit nach dem Erkalten erstarrt und bringt

Ö se hauptsächlich aus Aluminiumsulfat (S 0^)3 AI- + 18 OH-
l^ätehende feste Masse in Tafelform, unter dem Namen con-

iitrirter Alaim^ auf den Markt. Auf Kaliumalaun kann das

laminiumsulfat nach dem in II angegebenen Verfahren ver-

a'3eitet werden.

IV. Seit 1861 ist man auf Ablagerungen mehr oder

^.niger reiner Thonerde aufmerksam geworden, die sich in

ci verschiedensten Gegenden vorfinden und zieht derartige

Jncralien auch zur Alaunfabrication herbei. Nach einem der

z.;rst ausgebeuteten Fundorte bei les Baux, unweit Arles, im

tone -Delta, ist diesen Thonerdehydraten die Bezeichnung

mtxit beigelegt worden. Die reine Verbindung scheint der

rmel AI- 03 + 2 O H- = AI- O (O Wy zu entsprechen; statt

|r hiernach zu erwartenden 74 pC Thonerde A1-03, welche

[n einzelnen Sorten in Krain und les Baux erreicht werden,

t^ten andere Bauxite weit geringere Mengen dar und alle sind

|:rk eisenhaltig. Sie werden zu Natriumaluminat oder Alu-

i^niumsulfat verarbeitet, indem man sie mit einem Gemenge
>n Natriumsulfat und Kohle glüht oder auf nassem Wege
uter Druck mit Soda oder Schwefelsäure behandelt. Mit dem
P triumaluminat verfährt man, wie unter III. angegeben, und

(js Aluminiumsulfat wird nach II in Alaun verwandelt.

Zusammensetzung. 2 AI 54
\^

3O 48/
2K 781

16/

10,3

19

ler

O
4SO3 320 33,7

24 OH- 432 45^6

(S04)4A1-K- + 24OH- 948 100,0

(S04)-AIK 258 54,4

12 OH- 216 45,6

AIK2SO4 -f- 12OH- "474 100,0
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% 306.

Eigerischaften. Der Alaun krystallisirt in grossen Octae-

dern des regulären Systems von 1,724 sp. G., welche mitunter

auch Würfelflächen darbieten. Sie ritzen Steinsalz, sind aber

weniger hart als Kalkspat. Der Alaun schmeckt eigenthüm-

üch herbe („styptisch'') und röthet Lakmus. Er wird gelöst

von 25 Th. Wasser bei 0°, von 7 bei 20°, von 0,5 bei 100°.

Es' ist, wenigstens für die Siedetemperatur, anzunehmen, dass

der Alaun im Wasser in Kaliumsulfat und Aluminiumsulfat

zerfällt.

Er wird von warmem, entwässerten Glycerin reichlich auf-

genommen, bleibt bei 17° in 1,7 Th. lange gelöst und krystal-

lisirt erst bei längerem Stehen in der Kälte in verzerrten

Octaedern heraus. Von einer Auflösung von Aluminiumsulfat

wird der Alaun fast gar nicht aufgenommen.
Er verwittert bei gewöhnhcher Temperatur auch in trocke-

ner Luft nur wenig, gibt aber von 60° langsam i8 0H^ ==: 34,2 pC
Wasser ab, die er in der Kälte allmählich wieder anzieht. Bei

120° gehen 20 O fort, bei 180° vermag der Alaun nur noch

r Mol. O zurückzuhalten. Von 185° an verliert er auch

dieses; kleine Mengen Alaun können selbst im Luftstrome von

100°, allerdings erst nach einigen Tagen, völlig ihres Wassers

beraubt werden; der Rückstand bleibt in Wasser löslich. Glüht

man wasserfreien Alaun stark, so destillirt die Schwefelsäure

des Aluminiums, in Form von SO^, SO^ und Sauerstoff, ab.

Bei 92° verflüssigt sich der Alaun im Krystallwasser und

erstarrt bei ruhigem Stehen oft erst nach längerer Zeit wieder.

Frisch umkrystallisirter, lufttrockener Alaun gibt in zu-

geschmolzener Röhre im Wasserbade eine klare Flüssigkeit,

welche sich allmählich trübt, wenn sie wochenlang bei 100°

stehen bleibt. Ohne Zweifel scheidet sich wasserfreier Alaun

oder das Gemenge der Sulfate ab. Beim Erkalten erstarrt der

flüssig gebliebene Antheil zu einer durchscheinenden Masse,

einem basischen Aluminium-Kaliumsulfate, welches sich so plötz-

lich ausdehnt, dass das Glasrohr zersprengt zu werden pflegt.

Dieser Zerfall des Alauns beginnt schon bei der Siedetem-

peratur des Alcohols; erhitzt man Alaun im geschlossenen

Rohre einen Tag lang auf 78°, so zeigt er schon bei der Auf-

lösung in siedendem Wasser eine sehr schwache Trübung.

Mit Zink entwickelt die Alaunlösung Wasserstoff, beson-

ders beim Erwärmen in einer Platinschale
;
neben Zinksulfat entsteht

der basische Alaun (S 0^)3 AI- -f ihY^O^W^ -f S04K^ ^
welcher als Löivigit^ in Schlesien, Ungarn, und Tolfa vorkommt
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id nur durch Krystallwassergehalt vom Alunit abweicht, den

in der Natur begleitet. Eine schwer lösliche Verbindung
n wahrscheinlich sehr ähnHcher Zusammensetzung scheidet

:h aus, wenn Alaunlösung wochenlang im. Sieden erhalten

ird. — Mit ßaryumcarbonat oder Calciumcarbonat geschüttelt^

sst die Alaunlösung alle Thonerde fallen.

Stumpft man die saure Reaction der bei 40° gesättigten

launlösung vermittelst eines Alkalis, am besten mit Ammoniak,
), so krystallisirt beim Erkalten der Alaun in Octaedern mit

/ürfelflächen oder in Würfeln, seltener in Rhombendodecaedern,
^raus, welche die p. 841 angegebene Zusammensetzung besitzen,

/urde so viel Alkali zugesetzt, dass ein bleibender Nieder-

:hlag zu entstehen begann, so enthielt derselbe alles Eisen,

ofern der Alaun mit Ferrisalz verunreinigt war. Der cubische

Xlaun aus Italien (Römischer Alaun) war daher früher seiner

teinheit wegen besonders gesucht. Durch den Zusatz des

Ikalis wird in der Alaunlösung die basische, dem Alunit ent-

)rechende Verbindung (S 04)3 Al^ + S 04 + 2 Al^ (O H)^
sbildet, welche man in Rhomboedern erhalten kann.

Prüfung. Die Krystallisationsfähigkeit des Alauns ist so

ross, dass er mit Leichtigkeit rein geliefert werden kann,

chwermetalle, namentlich Zink und Eisen, dürfen darin nicht

orhanden sein.

Bei der Alaunfabrication verwendet die Industrie oft Am-
poniumsulfat statt des Kaliumsulfates, so dass Ammo7immalau7i
ntsteht, welcher der Kaliumverbindung in Betreff der Krystall-

)rm, der Löslichkeit und der meisten übrigen Eigenschaften
Qtspricht:

S 04 2 NH4 132 \

(S04)3A1^ 342/ 5^^3

24 OH^ _432 47.7

(S 04)4 Al= (NH4)2 + 24 O 906 iüO,o

In der Technik dient derselbe ohne Unterschied zu den-
älben Zwecken, wie der Kahalaun, er enthält sogar noch eine

Kleinigkeit mehr Thonerde (11,2 pC). Auch in der Pharmacie
»esteht kein Grund, denselben auszuschliessen, und nur wegen
er für alle Fälle zu wahrenden Gleichförmigkeit ist es noth-

^endig, der einen Alaunsorte bestimmt den Vorzug zu geben,
nd zwar, nach dem Vorgange der meisten Pharmacopöen,
em Kaliumalaun.

Die Prüfung muss also beim Kochen des Alauns mit über-

Ichüssiger Aetzlauge ohne Ammoniakentwickelung eine klare

^ösung liefern.
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Der Nairiiimalaun löst sich bei 15° schon in 2 Th. Was-
ser und krystaUisirt daher weniger gut, auch verwittert er sehr

leicht, bei 50° vollständig, so dass er nicht rein in den Handel
kommt, sondern statt seiner meist das oben p. 840 erwähnte

Natriumaluminat. Eine Verwechslung des Natriumalauns mit

den beiden andern ist daher nicht wohl möglich.

Entwässertei' Alaun. Ähimen iistum.

Wenn der Alaun rasch erhitzt wird, so bläht er sich stark

auf und verwandelt sich in eine sehr lockere, leicht zerreibliche

Masse, welche je nach der Temperatur alles oder beinahe alles

Wasser verloren hat. Im ersteren Falle beträgt das zurück-

bleibende Gemisch der Sulfate des Kaliums und Aluminiums

54,4 pC, vorausgesetzt, dass nicht etwa durch übertriebenes

Glühen auch Schwefelsäure verjagt worden war. Zur Ent-

Wässerung des Alauns reicht aber eine Hitze von 200° voll-

kommen aus; man zerschlägt ihn in kleine Stücke, die man
während einiger Tage bei 80° verwittern lässt, zerreibt und

dann im Wasserbade, schHesslich auf freiem Feuer in einer

irdenen oder blanken eisernen Schale unter Umrühren vollends

entwässert.

Für chirurgische Zwecke ist gänzliche Entwässerung erfor-

derlich; das fein gepulverte Präparat ist nur in sehr gut ver-

schlossener Flasche vor Wasseranziehung zu schützen. Es muss

sich, wenn auch langsam, doch schliesshch ohne Rückstand in

20 Th. warmem Wasser auflösen und darf beim Erhitzen im

Glasrohr nicht knistern und kein Wasser abgeben.

Der Ammoniumalaun verhält sich bis gegen 280° in Be-

treff der Wasserabgabe wie der Kaliumalaun; wird diese Tem-

peratur nicht überschritten, so enthält der Rückstand noch alles

Ammoniumsulfat, aber in stärkerer Hitze beginnt letzteres sich

zu zersetzen.

Geschichte. Die auf Verwendung des Alauns beruhenden

Gewerbe der Färberei und Weissgerberei haben sich schon im

griechischen Alterthum entwickelt. Unter ZrorLrepia verstand

man, allerdings nicht ausschliesslich, den Alaun, und auch die-

ser letztere Ausdruck selbst dürfte mit dem griechischen a^s,

Salz, zusammenhängen. Alaun oder doch Aluminiumsulfat wurde

seit 580 V. Chr. von griechischenAnsiedlern auf den Liparischen

Inseln gesammelt und den phönikischen Färbereien in Panor-

mos (Palermo) geliefert. Auch in mehreren Gegenden Vorder-

asiens wurde der Alaun in früher Zeit schon aufgefunden; die
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\ ibischen Chemiker des IX. Jahrhunderts erhielten ihn aus

(
- Umg-ebung der Stadt Urfa (zwischen Aleppo und Diarbekir

; Mesopotamien) oder Orfa, dem alten Edessa, von den

. abern Rochha genannt. Der hier aus Alunit bereitete Alaun,

j Europa bis in das vorige Jahrhundert unter dem Namen
, umen Rochae^ französisch Alun „de Roche'\ sehr verbreitet,

1 iete einen wichtigen Einfuhrartikel der italienischen Handels-

! )ubliken. 1275 gelangten genuesische Patricier in den Besitz

\
• grossen Alaunwerke von Fokia, dem alten Phokaia, nörd-

: 1 von Smyrna. InltaÜen selbst wurde schon im XII. Jahr-
'. idert Alaun auf Ischia und an andern Puncten der vulcani-

j len Umgebung- Neapels dargestellt, seit 1462 auch in Tolfa,

1 iveit Civita vecchia, der namentlich früher seiner Reinheit

1 gen gesuchte römische Alaun.

Agricola erwähnte in der ersten Hälfte des XVI. Jahr-

1 iderts Alaunsiedereien in Böhmen, bei Saalfeld und Loben-
i in in Thüringen, bei Plauen und Lüneburg. Die grossartige

. sbeutung der Alaunschiefer in der Umgebung Lüttichs ist

1 1580 zurückzu verfolgen.

Durch Erhitzung des Alauns hatte man schon lange die

; ure erhalten; Paracelsus hob hervor, dass derselbe im

. igensatze zu den Vitriolen eine „Erde", kein Metall, enthalte.
' st Hoffmann (1722) erklärte diese Erde für eigenthümUch,
1 1 Marggraf wies 1754 namentlich ihre Verschiedenheit von
'

• Kalkerde, Klaproth 1789 ihre Löslichkeit in Aetzkali

] :h.

Zur Darstellung des Alauns wurde häufig gefaulter Urin

-wendet, so dass ohne Zweifel nicht selten Ammoniumalaun
lalten wurde; Kunkel erklärte in der That 17 16, dass der

. lun flüchtiges Laugensalz (Ammoniak) enthalte. Marggraf
gte 1774, dass die Auflösung von Thonerde in Schwefel-
ire erst nach Zusatz von Pottasche Alaun gebe, doch klärten

Jt Chaptal und Vanquelin 1797 die Bedeutung des Alkalis

die Alaunbildung auf und Letzterer fand, dass das Kalium
' -ch Ammonium vertreten werden kann.
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XXXni. EISENSALZE.

§ 307. FERRIACETAT. — FERRUM ACETICUM.

Bildung. Die Ferriacetate sind wenig beständige Ver-

bindungen, ein Salz (C^ H3 O^)^ Fe^ + 4 O soll zwar einmal

in krystallinischer Form beobachtet worden sein, als eine bis zu

1,148 eingedampfte Auflösung eine Woche lang unter 0° stand,

aber es gelingt nicht, dasselbe z. B. durch Auflösung von frisch

gefälltem lufttrockenem F'errioxyd in Eisessig zu erhalten und

ebensowenig durch Zersetzung von (S 0^)3 Fe^ mit essigsaurem

Blei oder Baryum; durch Dialysiren der Auflösung des Ferri-

acetates entsteht nur die lösliche Form des Hydroxydes.
Wird Eisenhydroxyd in den erforderlichen Verhältnissen ver-

mittelst Essigsäure in Lösung gebracht, so kann man durch Ein-

dampfen bei 70° einen ungefähr der Formel (C^ H3 0^)4 Fe^ (0H)=^

entsprechenden Rückstand erhalten, welcher sich selbst nach

schliesslichem kurzen Trocknen bei 100° wieder in Wasser und

Alcohol löslich zeigt. Dieses amorphe Pulver lässt sich in ge-

schlossenen Gefässen aufbewahren; es ist nicht eigenthch als

bestimmte chemische Verbindung characterisirt.

Ein Gemenge von 2 Mol. (C^HsO^j^Fe^ mit Fe^ (O H)^

würde bei der Analyse die gleichen Zahlen ergeben, wie das

angebhche Salz (C^ H3 0^)4 F^e^ (O H)^.

Beim Stehen der F^erriacetate an der Luft scheidet sich

ein amorpher rothgelber Niederschlag aus, welcher vielleicht

anfangs Diacetat (C^ H3 O^)^ Fe^ (O H)4 ist, aber auch als Ge-

menge von (C^ H3 0^)6 Fe^ mit zwei Mol. (O H)^ betrachtet

werden mag. Durch weitere Beimischung von Ferrihydroxyd

büsst der Absatz bald seine vollständige Löslichkeit ein.

Verdunstet man wässerige oder alcohoHsche Auflösungen

von Ferriacetat unter stetem Umrühren in Temperaturen von

etwa 60°, so weit es ohne Trübung möglich ist und trocknet

den Syrup auf Glastafeln in gelinder Wärme vollends aus, so

erhält man haltbare, dunkelrothe Blättchen, welche bei sorg-

fältiger Darstellung mit warmem Wasser oder Weingeist klare

.Auflösungen liefern.

Darstellung derAuflösung. Die trockenen F'erriacetate haben

weniger Eingang gefunden, als Auflösungen derselben, welche

leicht von bestimmtem Gehalte bereitet werden können. Nach

Vorschrift der Pharmacopoea Germanica z. B. werden 10 Th.

Ferrisulfatlösung mit 30 Th. Wasser verdünnt, das auf Zusatz von
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^ h, Ammoniak in 1 60 Wasser niedergefallene Ferrihydroxydg"anz

\ [ständig ausgewaschen und gepresst, so dass sein Gewicht

h hstens noch 4^2 Theilen entspricht. Das Pressen kann um-

^ Igen oder doch sehr erleichtert werden, wenn man den Nie-

c schlag zum Gefrieren bringt und wieder aufthauen lässt; er

s 'X sich dann ziemlich dicht ab. Das Hydroxyd muss schon
( iwegen ganz von Ammoniumsulfat befreit werden, weil dieses

( Haltbarkeit der Acetatlösung beeinträchtigt. Es scheint,

c s der Zerfall oder doch die Abscheidung des Acetates durch

i Wesenheit der meisten anderen vSalze wesentlich befördert

\ d. Jede Ferriacetatlösung wird z. B. beim Kochen mit

\ liumacetat oder Natriumacetat gefällt.

In den erwähnten 10 Th. Eisensulfatlösung sind 0,8 Th.

1: en enthalten; nach der obigen Formel (C2H302)4 Fe= (O H)^

( Drdern 0,8 Th. Eisen zur Bildung dieses Salzes 1,71 Th.
I sigsäure H^ O^, welche vorhanden sind in 5,7 Th. offici-

T 1er verdünnter Essigsäure (§ 43). Pharmacopoea Germa-
r a lässt das Eisenoxydhydrat in 6 Th. derselben auflösen,

^ s in der Kälte langsam erfolgt, aber höchstens durch Er-

1 rmung, welche 50 bis 60° nicht überschreitet, unterstützt

1 rden darf. Wird die Flüssigkeit auf 10 Th. verdünnt, so

( :hält sie 8 pC Eisen, entsprechend 11,4 pC Oxyd Fe^ 03 und
: gt 1,134 t)is i„38 sp. G. bei 15°.

Diese sehr auffallend dunkelrothe, herbe schmeckende Flüs-

! keit ist mit Alcohol klar mischbar und zeigt bald grössere,

Id geringere Neigung zur Ausscheidung von Ferrihydroxyd.

i langer Aufbewahrung derselben, namentlich z. B. in zehn-

; :h verdünntem Zustande, tritt dieses ohne weiteres ein, jeden-

is bei stundenlangem Verweilen in Wasserbadtemperatur;
' s Hydroxyd (oder basische Acetat) verstopft sehr leicht die

itra und sieht nicht so gallertartig aus, wie vermittelst Al-

li gefälltes Hydrat. Fügt man einen Tropfen concentrirter

;hwefelsäure zu einem (^ubikcentimeter der Acetatlösung, so

tsteht ebenfalls nach Kurzem ein Absatz (siehe bei Eisen-

droxyd p. 502).

Mit 300 Th. Wasser verdünnt, sieht die Lösung hellbraun

s und nimmt beim Aufkochen deutlicher röthliche Farbe an,

siehe nach dem Erkalten wieder verschwindet.

Mit mehr als 2000 Th. Wasser verdünnte Ferriacetatlösung

Igt höchstens noch in Schichten von mehreren Centimetern

cke gelbliche Färbung. Von der noch schöner rothen Auf-

»ung des Ferrisulfocyanates (Rhodaneisens) unterscheidet sich

; Acetatlösung dadurch, dass sie auf Zusatz von verdünnter

:hwefelsäure oder vSalzsäure gelb wird und beim Schütteln

t Aether diesen nicht roth färbt.

I
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Phosphorsäure fällt aus der Acetatlösung- das Eisen als

weisses amorphes Phosphat, welches sich wieder auflöst, wenn
man noch mehr Phosphorsäure zugibt. Durch ätzende Al-

kalien und Carbonate wird alles Eisen als Hydroxyd nieder-

g"eschlag"en.

Im Gegensatze zu andern Eerrisalzen, z. B. zum Chlorid

und Sulfat, gibt die (mit 300 Th. Wasser) verdünnte Acetat-

lösung mit Ammoniumsulfocyanat (Rhodanammonium) keine

rothe Färbung, noch auch die bei Natriumthiosulfat (§ 604)

erwähnte Reaction. Aus Jodkalium vermag die Acetatlösung

nicht Jod abzuscheiden. Dieses letztere, sowie die Färbungen
in den beiden erstem Fällen, treten jedoch sofort ein, wenn
man einen Tropfen Salzsäure oder Schwefelsäure zugibt. Zu

Blutlaugensalz und Gerbsäure verhält sich das Acetat wie andere

Ferrisalze.

Bei der Aufbewahrung ist Berührung mit organischen

Stoffen zu vermeiden, weil dieselben auf Ferrisalze reducirend

wirken.

Der herbe Geschmack des Eisenacetates tritt sehr zurück,

wenn die Auflösung mit Weingeist und Essigäther versetzt wird,

wie die Pharmacopöen unter Tincttira fem' acetict aetherea

vorschreiben.

P7''üfung. Das feste Salz muss in Weingeist und Wasser
bei gehnder Erwärmung vollständig oder doch bis auf einen

höchst geringen Rückstand löslich sein und darf hierbei nicht

allzu stark nach Essigsäure riechen; streut man es auf Soda-

lösung (i in 2 Wasser), so soll kein eigentliches Autbrausen

stattfinden.

Den richtigen Gehalt des flüssigen Präparates ermittelt man
durch Bestimmung des sp. G. und des Eisenoxyds. Man ver-

setzt 5 g der Flüssigkeit in einer Platinschale mit einigen

Tropfen Salpetersäure, trocknet ein und glüht; der Rückstand

soll 0,57 g wägen. Andere Methoden zur Bestimmung des Eisens

gibt überdies die volum.etrische Analyse an die Hand. Eine

zweite Probe der Lösung verdünnt man mit gleich viel Wasser

und erwärmt im Wasserbade, bis allesEisen abgeschieden ist.

Das Filtrat prüft man auf Salzsäure und vSchwefelsäure ; es darf

ferner beim Verdampfen keinen Rückstand hinterlassen. Auch

kann man das Eisen durch Schwefelwasserstoff beseitigen; die

Fällung erfolgt in der Wärme vollständig, wenn keine an-

organische vSäure zugegen und die Verdünnung der Acetat-

lösung nicht das 600-fache übersteigt. Im letztern Falle ist einige

Zeit zur Bildung- des Schwefeleisens erforderlich.
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Geschichte, Schon Geber hatte Eisenacetat in Händen;
Vorschrift zu der Auflösung rührt von Klaproth (1801) her.

< 08. KALIUMEISENTARTRAT. — TARTARUS FERRATÜS.

Darstelltmg. Eisenhydroxyd in feuchtem Zustande mit

einstein digerirt, löst sich zu einem unkrystallisirbaren Dop-

]

salze, worin (Fe^ O^) als zweiwerthige Gruppe anzuneh-

1 n ist:

/CH.OH.COOH\
2(1 . Fe=03
VCH.OH.COOK/

= OH- . (CH.OH.COOK)- + (CH.OH.COO)- Fe O-
weinsaures Eisenkalium

Dasselbe entsteht auch wohl bei der Einwirkung von fein

: -theiltem metallischem Eisen und Wasser auf Weinstein unter

itwickelung übelriechenden Wasserstoffes.

Diese Methode ist die in der Pharmacie herkömmliche,

dass man in der Praxis meist 5 Weinstein und i Eisen

t Wasser zu einem dünnen Brei anrührt. Es bildet sich

mählich in der Kälte, rascher in der Wärme Ferrotartrat

H4 Qö Fe -h 2 OH-, ein Salz, das selbst bis 100° über

0 Theilen Wasser zur Lösung bedarf und als weisses

•ystallpulver zu erhalten ist, wenn man Weinsäurelösung
1 Luftabschluss mit Eisenpulver digerirt. Bei der Dar-
:llung des officinellen Präparates verbindet sich dasselbe

ne Zweifel zum Theil mit Kaliumtartrat zu einem wenig
glichen Doppelsalze, welches gleichfalls krystallisirt, aber
ch und nach tritt Oxydation zu dem leicht löslichen Ferri-

Ize ein, dessen braungrüne Farbe sehr bald vorzuwalten be-

innt. Wird dasselbe erwärmt, so erfolgt wieder Reduction

m Ferrisalz zu Ferrosalz auf Kosten der Weinsäure. Die
ligestion muss daher in sehr mässiger Wärme unter öfterem

nrühren und bei Luftzutritt geschehen, bis die Wasserstoff-

itwickelung aufgehört hat und das Gemisch schmutzig dunkel-

ün und zum grössten Theil in Wasser löslich geworden ist.

'^enn es vorzugsweise zum äusseren Gebrauch bestimmt ist,

I wird die Masse ohne weiteres am besten portionsweise, in

inner Schicht zur Verdunstung gebracht. Der grünlich schwarze
iickstand lässt sich leicht zu Kugeln formen und vollends zur

irten Masse austrocknen oder pulvern. Ein auch zum inner-

phen Gebrauche geeigneteres lösliches Tartrat erhält man
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durch Digestion der eben erwähnten schwärzhch grünen Masse

mit ungefähr lo Th. Wasser. Die filtrirte Auflösung gibt ,in

der bei Eisenacetat p. 846 erwähnten Art dunkelgrüne Schup- ssersK

pen. Der ungelöste Rückstand kann aus metallischem Eisen,

dem schwarzen Oxyduloxyd, Calciumtartrat, basischem Eisen- ienWQStM

tartrate, Ferrotartrat bestehen.

Eigenschaften der Atiflösimg. Diese enthält hauptsächlich

die Doppeltartrate des Eisens und Kaliums und zwar sowohl

in Form von Ferrisalzen als auch von Ferroverbindungen. Sie

schmeckt nicht unangenehm, etwas süssHch und röthet Lakmus-
papier nicht. Durch Alcohol wird der grösste Theil der Tar-

trate ausgefällt, auch in der anhaltend gekochten Flüssigkeit

zeigt sich nach dem Erkalten ein gallertartiger Absatz, der in

der Wärme wieder verschwindet. Schwefelwasserstoff gibt

Schwefeleisen, welches sich langsam zu Boden senkt, aber das

Filtrat enthält immer noch viel Eisen, doch ist die Fällung in

der Wärme reichlicher. Durch Phosphorsäure wird der grösste

Theil des Eisens als Phosphat ausgeschieden, aber durch wenig

mehr Phosphorsäure wieder in Lösung gebracht. Natriumphos-

phat (§ 223) mischt sich klar mit der Eisenweinsteinlösung und

trübt sich auch beim Kochen nicht, wohl aber nach kurzer Zeit,

wenn die Auflösungen kalt zusammengegossen werden. Am-

moniak, Aetzlauge, Sodalösung mischen sich klar mit dem

Tartrat; in den beiden letzteren Fällen geht die grünlich braune

Farbe der Flüssigkeit in braunroth über und beim Kochen fäüt

Eisenhydroxyd oder zum Theil ein dem schwarzen Oxyduloxyd

entsprechendes schwarzbraunes Hydrat nieder. Verdünnt man

die Auflösung des KaUumeisentartrates angemessen, so sieht

man darin auf Zusatz von gelbem oder rothem Blutlaugensalz

keinen Niederschlag entstehen, der geringste Zusatz von Salz-

säure jedoch genügt zur Bildung von Berhnerblau. Das Prä-

parat enthält demnach sowohl das dem Oxydul als das dem

Oxyd entsprechende Eisentartrat. Kaliumsulfocyanat (Rhodan-

kalium) gibt die rothe Färbung ebenfalls erst nach Zusatz von

Salzsäure; löst man Jodkalium im Tartrat, so wird auch erst

nach dem Ansäuern Jod ausgeschieden.

Prüfung. Die zum innerlichen Gebrauch bestimmten, durch

Eindunsten der filtrirten Auflösung gewonnenen Schuppen müs-

sen mit dem fünffachen Gewichte Wasser wieder eine klare

Lösung geben. Entfernt man daraus durch Kochen mit Natron

das Eisen und versetzt das Filtrat mit Essigsäure, so muss sehr

bald Weinstein auskrystallisiren, aber auf Zusatz von Schwefel-

wasserstoff darf keine Veränderuno- eintreten. Durch die Natron-



§ 30^. FerrHcitrat. — Fevj'um cibHcum oxydatum.

\tg^ soll kein Ammoniak entwickelt und die mit ein wenig
Szsäure versetzte Auflösung des Präparates durch Schwefel-

wisserstoff nur weiss getrübt werden.

Der durch Eintrocknen der ganzen Mischung erhaltene

E enweinstein muss, mit 20 Th. warmen Wassers ausgezogen,

nht erheblich mehr als 15 pC Rückstand lassen. Durch Ab-
sulämmen desselben ist zu erkennen, ob noch metallisches

Eien beigemischt ist; in den meisten Fällen geht ein Ueber-

31USS desselben während der Arbeit in schwarzes Oxyd
F O, Fe^ 03 über, welches auch die dunkle Farbe des rohen
Fiparates mit bedingt. Verdünnte Salzsäure muss den ge-

sfnmten Rückstand aufnehmen; diese Auflösung ist auch auf

t<. Ik zu prüfen.

Geschichte. Hierher gehörige Präparate stellte zuerst An-
GLUS Sala ungefähr um 1620 aus Weinstein, Eisenvitriol und
Ei^enfeile dar; durch spätere Vorschriften wurden unter den
f men Tartarus chalybeatus, Tartarus martiatus, Globuli mar-
t les u. s. f. verschiedene Formen dieses Doppeltartrates ein-

gführt, besonders im vorigen Jahrhundert die sogenannten
Sihlkugeln, Boules de Nancy. Die Thatsache, dass Eisensalze

% Gegenwart von Weinsäure durch Alkalien, auch durch ihre

Crbonate und Succinate, nicht gefällt werden, bildete 1823
fl H. Rose den Ausgangspunct für die Beobachtung des glei-

Q2n Verhaltens anderer Metallsalze (vgl. auch bei Ferrihydroxyd

§186).

Sjog. FERRICITRAT. — FERRUM CITRICUM OXYDATUM.

' Darstellmig. Frisch gefälltes, noch feuchtes Ferrihydroxyd
tird von Citronsäure leicht aufgelöst und kann bei vorsichtigem

Indampfen in gelinder Wärme ein krystallinisches Salz von der

i ten angegebenen Zusammensetzung liefern. Doch wird dieses

ir in geringerMenge erhalten, der Hauptsache nach entstehen

jiorphe Verbindungen, welche in dünnster Schicht in sehr ge-

Ider Wärme zu Lamellen ausgetrocknet, in warmem Wasser
leder vollständig löslich sind.

2 Mol. Citronsäure {— 420) verlangen i Mol. Eisenhydroxyd,

^orin Fe^ 03 — 160; wenn 1400 Th. der officinellen Ferrisulfat-

liung mit Ammoniak gefällt werden und der Niederschlag aus-

j waschen wird, so erhält man 160 Th. Eisenoxyd in Form des

I/drates, welches sich mit 420 Th. Citronsäure leicht verbindet.

l;i längerem Verweilen in flüssigem Zustande, besonders in der
'' arme würde eine Reduction des Eisenoxyds zu Oxydul auf
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Kosten der Citronsäure einzutreten beginnen; man fügt daher

das nicht ganz lufttrockene Hydroxyd der in gleich viel war-

mem Wasser gelösten Säure nach und nach bei und trocknet \^

die Flüssigkeit in dünner Schicht ausgebreitet bei 50° bis 60°

aus; fällt man die syrupdicke Auflösung mit Alcohol, so erhäk

man wasserfreies Citrat.

100 Th. Citronsäure geben 142 Th. des wasserhaltigen

Präparates.

Zusammensetzung. 12 C 144 oder

loH 10

14 O 224 Säure 55,2

2 Fe 112 Fe^Os 26,7

6 O 108 Wasser i8„

(C^ H5 07)2 Fe^ -I- 6 O 598 löo^"

Eigenschafteu. Das Ferricitrat bildet braunrothe, amorphe

Schuppen, welche sich mit gelber Farbe in warmem Wasser

zu einer sauer reagirenden Flüssigkeit lösen, die jedoch den

herben Geschmack anderer Eisensalze nicht darbietet. Häufig

gibt das käufliche Präparat nur eine trübe Auflösung und hin-

terlässt einen ansehnlichen Rückstand; meistens erhält man aber

auf Zusatz von wenig Citronsäure eine klare Lösung, noch

leichter, wenn man auch nur eine höchst geringe Menge Am-

moniak zusetzt, weil die Doppelsalze, welche beim Zusammen-
treffen der Citronsäure mit Ammoniak und Basen von der

Formel des Eisenoxyds entstehen, in Wasser sehr leicht löslich

sind. Aus der Auflösung des Ferricitrates wird durch Schwefel-

wasserstoff das Eisen nicht gefällt, durch Phosphorsäure hin-

gegen phosphorsaures Eisen niedergeschlagen, welches sich in

mehr Säure wieder auflöst. (Vergl. Ferripyrophosphat mit

Ammoniumeitrat, § 321).

Prüfung. Schüttelt man das Ferricitrat mit kalter con-

centrirter Schwefelsäure, so muss diese auch nach einigen

Stunden ungefärbt und die Mischung geruchlos bleiben. Streut

man das Citrat auf kalte Sodalösung, so darf kein Aufbrausen,

wohl aber nach einigen Stunden klare Lösung erfolgen. Kocht

man das Salz mit Aetzkali, so wird das Eisen als Hydroxyd

abgeschieden, wobei sich kein Ammoniak entwickeln soll. Das w^^^^^

Filtrat mit Essigsäure übersättigt, würde nach kurzem Stehen

Krystalle von Weinstein hefern, wenn das Präparat Weinsäure

enthalten hatte. An Weingeist darf dasselbe nichts abgeben;



Eisencitrat, — § ^16. A^nmoitiakalisches Eisenciirat.

n die Citronsäure nachzuweisen, löst man das Salz unter Bei-

ilfe von etwas Ammoniak in Wasser, schlägt das Eisen mit

chwefelammonium nieder, dampft das Filtrat ein, nimmt es mit

/asser wieder auf und verwendet es zu den entsprechenden

eactionen (§ 51). Chlorcalcium erzeugt darin z. B. einen in

almiak lösHchen Niederschlag. Endlich ist auch das Eisen-

syd in der bei Eisenacetat § 307 angegebenen Art zu be-

immen.

Geschichte. Dieses Präparat wurde 1841 zuerst von Beral
npfohlen.

§ 310. AMMONIAKALISCHES EISENCITRAT. — FERRUM
CITRICUM AMMONIATUM.

Ammoniak wird von Eisencitrat unter Erhitzung aufgenom-
en, aber die hierbei entstehende leicht lösliche Verbindung
t nicht in gut characterisirter Form darstellbar. Wenn man
e Auflösung bei 60° bis 80° zur Syrupsconsistenz eindampft,

ich dem Erkalten noch etwas Ammoniak zusetzt und die

lüssigkeit in dünner Schicht ausgebreitet in gelinder Wärme
ntrocknen lässt, so erhält man rothe Schuppen, die sich schon
kaltem Wasser leicht auflösen. Da aus einer Lösung von

erricitrat durch Ammoniak kein Hydroxyd gefällt wird, und
e geringste Menge Ammoniak hinreicht, um das Ferricitrat

Lösung zu bringen, so lässt sich das Präparat in verschie-

äner Art erhalten. Entweder begnügt man sich, dem im Vo-

gen Abschnitte beschriebenen Citrat Ammoniak zuzusetzen,

ier man wendet einen Uebcrschuss von Citronsäure an, so

ISS reichlich Ammoniakeitrat entsteht. Bei vollkommener Sät-

?-ung bildet sich während des Abdampfens das zerfliessliche

alz C^H^O^ (NH4)2- wenn man die Citronsäure noch vorwal-

n lässt, vielmehr das beständigere saure Salz C^ Qi (N H'^).

s ist also von diesem Standpuncte aus zu empfehlen, die

erricitratlösung in zwei gleiche Theile zu trennen und dieselben

ieder zu vermischen, nachdem die eine Hälfte mit Ammoniak
iutralisirt ist.

Wenn man nicht eigentlich auf die Bildung von Am-
oniumcitrat ausgeht, so bringt man das aus 13 Th. Ferri-

ilfatläsung (§ 317) niedergeschlagene und ausgewaschene,
Dch feuchte Eisenhydroxyd vermittelst 4 Th. Citronsäure in

ösung und verfährt damit wie oben angegeben, indem man
möglichst niedriger Temperatur eindampft.

Flückiger, Pharmac. Chemie. 55
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Das in der einen oder anderen Weise bereitete Citrat gibt

eine nicht unangenehm, durchaus milde schmeckende Lösung,

welche sich im wesentlichen so verhält, wie diejenige des reinen

Eisencitrates und auch in ähnlicher Art geprüft wird. Um
einem weiteren Ammoniakverluste vorzubeugen und das Salz

trocken zu erhalten, muss es sorgfältig aufbewahrt werden.

Geschichte. Martius empfahl 1843 dieses Präparat.

§ 311. EISENLACTAT. — FERRUM LACTICUM.

Darstellimg. Man kocht 3 kg Rohrzucker mit 15 g Wein- |^^'^'^"°^.

säure und 10 Liter Wasser auf und fügt nach 2 Tagen 100 g
faulenden Käses bei, den man mit 3 Litern Wasser zerreibt.

Ferner mischt man 1 500 g geschlemmte Kreide bei, welche
'^^''^J'*'

man mit 4 Litern saurer Molken anrührt. Wenn das Gemenge '

bei 30° bis 35° stehen bleibt und häufig umgerührt wird, so

erstarrt es nach einer Woche zu einem Brei von milchsaurem

Calcium, den man mit möglichst wenig kaltem Wasser ver-

dünnt, um die Hauptmenge der Mutterlauge coliren oder ab-

pressen zu können. Hierauf wird das Calciumlactat mit 15 g
Aetzkalk und 10 Liter Wasser i Stunde lang gekocht, durch

Absetzen geklärt und zur Krystallisation eingedampft. Die nach

einigen Tagen angeschossene krystallinische Masse befreit man

durch Coliren, Pressen und Abwaschen mit etwas kaltem Was-
ser von der Mutterlauge und krystallisirt endlich das Calcium- '"^^P™l

lactat aus dem doppelten Gewichte kochenden Wassers um.
^^f^^

Es besitzt nach dem Trocknen an der Luft die Zusammen- pdieA

Setzung (C3H5 03)2 Ca + 5 OH^; i Mol. desselben setzt sich

mit I Mol. Eisenvitriol in Gyps und Ferrolactat um. 308 Th.

des Calciumsalzes im vierfachen Gewichte kochenden Wassers

gelöst werden mit 278 Th. oxydfreien Eisenvitriols im drei-

fachen Gewichte kalten Wassers gemischt und einige Blasen

Schwefelwasserstoff in die Flüssigkeit geleitet , um die Bildung

von Eisenoxyd zu hindern und etwas Milchsäure in Freiheit zu

setzen, welche die Krystallisation begünstigt. Schwefeleisen

und die Gypskrystalle werden rasch durch Filtration beseitigt

und die Flüssigkeit in die Kälte gesetzt. Die nicht sehr har- ^nani

ten, nach einigen Tagen angeschossenen Krystallkrusten wer- p^^selbs

den herausgenommen, mit etwas Weingeist angerieben, gepresst^ j^t ma]

an der Luft unter 50° getrocknet und in verschlossenem Ge- Hiss€rst(

fässe aufgehoben. Je rascher diese Arbeiten ausgeführt werden,

desto heller und oxydfreier fällt das Salz aus. Die Abschei-

dung des noch übrigen Lactates lässt sich befördern, indem

nthält die
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^ ^ti. Eisenlactat. — Ferrum lacticuin. 855

an den Mutterlaugen Weingeist zusetzt; doch erhält man auf

ese Art nicht eben ansehnlichere, stark gypshaltige Krystalle.

Zusammensetzung. 6 C 72 )

10 H 10
(

6 O 96
f

Fe 56 J

3 O W 54

(C3 H5 03)- Fe + 3 O 288

Eigenschaften. Das Ferrolactat bildet grünlich weisse

rystallnadeln oder krystallinische Krusten, erstere besonders

weingeisthaltiger Lösung. Es wird von 40 Th. Wasser bei

'° nur sehr langsam, rascher von 12 Th. bei 100°, kaum von
Weingeist aufgenommen. Die Auflösung röthet Lakmus und
hmeckt nicht eben unangenehm süsslich salzig; zuerst farb-

3, nimmt sie fast augenblicklich eine gelbe Farbe an, welche

irch Mineralsäuren wieder aufgehoben wird. Setzt man die

;lbliche Lösung in geschlossenem Glase dem Sonnenlichte aus,

wird sie rasch entfärbt, an der Luft aber sofort wieder

;lb. Die Entfärbung beruht wohl auf einer Reduction, doch
thält die farblose Lösung immerhin noch Ferrisalz; sie wird

irch FerrocyankaUum blau, und durch Kaliumsulfocyanat, doch
st nach Zusatz von Salzsäure roth. Beim Kochen wird die

uflösung des Eisenlactates braun, Ammoniak schlägt aus der

jsprünglichen Lösung grünliches Hydroxyd nieder; Alkohol
wirkt nicht sofort Trübung. An der Luft stehend bräunt

:h die Auflösung und geht nach und nach ganz in Ferrisalz

i)er, ohne einen Absatz zu bilden; erst nach sehr anhaltendem
bchen fällt Eisenoxydhydrat nieder. Dampft man die Lösung
Ibst in gelindester Wärme ein, so erhält man einen zerfliess-

hen, in Wasser sehr viel leichter löslichen, gelbgrünen Rück-
md, worin sich beide Oxydationsstufen des Eisens und ver-

derte Milchsäure vorfinden. Die kalt gesättigte, wässerige
)sung des Eisenlactates gibt mit Schwefelwasserstoff einen

Schlichen Niederschlag; das farblose, noch völlig mit dem
ase gesättigte Filtrat lässt aufs neue Schwefeleisen fallen, so-

.Id man es erwärmt und wieder Schwefelwasserstoff einleitet,

per selbst die jetzt abfiltrirte Flüssigkeit ist noch eisenhaltig;

Impft man sie auf ein Viertel ein, so wird sie durch Schwe-
wasserstoff wieder schwarz.

Das Ferrolactat färbt sich von 60*^ an grau, dann braun,

Idlich schwarz und liefert, im Wasserbade getrocknet, einen

xh in Weingeist leicht löslichen, grösstentheils Ferrisalz ent-

55*

81,3

18,8

100,0
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haltenden Rückstand. Im Wasserstoffstrome gibt es ohne wei-

tere Veränderung bei ioo° das Krystallwasser ab.
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Prüfung. Der dem Präparate selbst in reinster Form
eigene, an gewisse Käsesorten erinnernde Geruch darf nicht

sehr stark ausgeprägt sein, wie es bei weniger guter Beschaf-

fenheit wohl der Fall ist. Die in der Kälte gesättigte Lösung
des Ferrolactates soll grünhch gelb, nicht braun aussehen und

durch Bleiessig kaum getrübt, durch gelbes Blutlaugensalz nur

wenig gefärbt werden; nach dem Ansäuern mit Salzsäure darf lallisiren.
\'

dieselbe durch Schwefelwasserstoff höchstens eine äusserst

schwache Opalescenz zeigen. Das durch Verbrennung erhaltene

Eisenoxyd soll 27,8 pC betragen und an kochendes Wasser
nichts abgeben.

Streut man Stückchen des Salzes auf kalte concentrirte

vSchwefelsäure und schüttelt sie damit, so darf keine Braun-

färbung und keine Gasentwicklung, auch nach einem Tage
keine Schwärzung eintreten. Zucker, Gummi und andere Kohle-

hydrate werden auch in der Kälte in einigen Stunden verkohlt.

Um jedoch rascher, wenn auch nicht schärfer, auf Rohrzucker,

Milchzucker, Gummi, Stärke und Dextrin zu prüfen, muss die

gesättigte Auflösung des Eisenlactates einige Minuten mit we-

nigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure gekocht und dann mit

Aetznatron neutralisirt werden. Das Filtrat mit alkalischem

Kupfertartrat (p. 225) versetzt, darf kein Kupferoxydul fallen

lassen.

Die Auflösung des Lactates ist auch auf Schwefelsäure und

Salzsäure zu prüfen; bei der oben angegebenen Darstellungs-

weise ist eine geringe Menge Gyps in dem Präparate zu

erwarten. Die Beimischung desselben lässt sich nicht in der

Art vermeiden, dass man milchsaures Baryum zur Umsetzung

mit dem Eisenvitriol nimmt, weil jenes nicht krystalhsirt. Wohl '^'^^^ J

aber erreicht man jenen Zweck, wenn man Eisenchlorür statt ^^^^t d

des Vitriols zur Zersetzung des Calciumlactates wählt. Der An- /™e seh

Wendung eines Präparates, welches höchst wenig Gyps enthielte,
J^"

sich

dürften kaum Bedenken entgegenstehen. T^'°S«'St,

Geschichte. Nachdem seit ungefähr 1826 das Vorkommen Nation
erh

der Milchsäure im Magensafte bekannt war, sprachen 1840 Das

Gelis und CONTE die Vermuthung aus, dass beim Gebrauche iivermeidlK

von Eisenpräparaten im Magen Eisenlactat entstehe und em-

pfahlen die directe Anwendung dieser Verbindung, welche sie

vermittelst Milchsäure und Metall darstellten.
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§ Eisenchlot'ür. — Ferrum chloi'ahim.

§ 312. EISENCHLORÜR. — FERRUM CHLORATUM.

Darstellimg. Man bringt in einem Kolben 56 Th. (i Atom)
'anken Eisendraht, den man vorher mit einem reinen Zeug-
'ppen abgerieben hat, mit 73 Th. (2 Mol.) Chlorwasserstoff

; sammen. Letztere Menge ist enthalten in 292 Th. reiner

:;ilzsäure von 1,124 sp. G. Die Auflösung wird am besten im

Iblben selbst mit überschüssigem Eisen so weit eingekocht,

"s einige Tropfen, die man heraus nimmt, beim Erkalten kry-

;allisiren, worauf man etwas Schwefelwasserstoff in die Lösung
:2ten lässt, um die Bildung von Ferrichlorid zu unterdrücken,

on derselben werden kleine Mengen rasch in eine erwärmte
iohale filtrirt und jeweilen unter Umrühren ohne Verzug im
^asserbade eingedampft, bis die Masse breiartig wird. Kühlt

:tan sie rasch ab, so besteht sie aus Krystallkrusten des was-

I rhaltigen Salzes; wenn man dieselben durch weiteres Rühren
,id Zerreiben auf dem Wasserbade zur staubigen Trockne
•ingt, so bleibt entwässertes Chlorür zurück. Dieses letztere

^net sich besser zur Aufbewahrung, da es langsamer Sauer-
loff und Wasser anzieht.

Zusammensetstmg des wasserhaltigen Salzes.

\ Fe 56 28,,

\

2CI 71 35,7

I 4 O 72 36,2

Fe Cl^ 4- 4 O 199 100,2

Bige7ischaften. Bei langsamer Krystallisation unter Luft-

)schluss schiessen aus der blass bläulichen Lösung ebenfalls

:hwach bläuliche Krystalle an, aber die geringste Menge
auerstoff hat eine hell grünliche Färbung der Lösung und der

rystalle zur Folge. Das wasserhaltige Salz bildet grosse

!rystalle des monoklinischen Systems von 1,^3 spec. Gew.,
eiche sehr rasch Sauerstoff anziehen und zerfliessen. Sie

sen sich bei 15° in 3/4 ihres Gewichtes Wasser, auch in

^eingeist, nicht in Aether, und schmelzen bei Luftabschluss

wärmt, leicht in ihrem Krystallwasser. Bei gestörter Krystal-

lation erhält man ein grünlich weisses krystallinisches Pulver.

Das entwässerte Salz ist weiss, aber durch eine beinahe

iivermeidliche Beimengung von Chlorid etwas grünlich. Bei

uftzutritt stärker erhitzt, geht es rasch in Oxyd nnd Ferri-

ilorid über; vollkommen reines Chlorür lässt sich erhalten,

enn Chlorwasserstoff in trockenem Zustande bei Ausschluss

)n Sauerstoff auf glühendes Eisen oder Wasserstoff auf wasser-

eies Chlorid Fe^ Cl^ wirken.
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Das Eisenchlorür schmeckt salzig-, nicht herbe wie "das

Chlorid.

Das feste Salz ist so veränderlich, dass es sich nicht gut

handhaben lässt; zur practischen Anwendung ist eine Auflösung

geeigneter. Dieselbe nimmt zwar ebenfalls begierig Sauerstoff

auf und trübt sich, ist aber leicht für den augenblicklichen

Gebrauch herzustellen oder in kleineren gut geschlossenen

Gläsern vorräthig zu halten. Wenn 520 Th. reiner Salzsäure

von 1,124 sp. G. mit überschüssigem Eisen, z.B. iioTh., statt

der eigentlich genügenden 99,7, zusammengebracht werden und

man die rasch filtrirte Auflösung mit Wasser bis zum Gewicht

von lOüO Th. verdünnt, so enthält sie 226 Th. Fe Cl- oder

99,7 Th. Metall. Im ersten Augenblick sehr blass bläulich,

nimmt diese Lösung durch Chlorid, das sich alsbald bildet,

eine hellgrünliche Farbe an. Sie wird durch Alcohol nicht

getrübt, von Schwefelwasserstoff nur in Folge der höchst ge-

ringen Menge Schwefel, welcher durch die unvermeidhche

Spur von Ferrisalz zur Abscheidung gelangen kann. Der

Luft dargeboten, nimmt die Chlorürlösung sehr bald gelbe

Farbe an und lässt gelbbraune Flocken des Oxychlorides

Fe" Cl^ 6 Fe^ 03 + 9 O fallen, bis schhesslich nur noch

etwas Chlorid in Lösung bleibt.

Tinctura ferri chlorati würde wohl zweckmässiger

erhalten durch Verdünnung von 35 Th. der obigen wässerigen

Lösung mit 65 I h. Weingeist (0,830 sp. G.), als durch Auf-

lösung des festen Salzes im fünffachen Gewichte verdünnten

Weingeistes; durch vorheriges Eindampfen wird nur die Oxy-

dation begünstigt.

Prüfung. Dieselbe ist zunächst auf Ferrisalz zu richten,

dessen völlige Abwesenheit in der Praxis nicht gefordert wer-

den kann. Doch muss das Salz mit Wasser und Weingeist

eine klare grünliche, nicht gelbe Lösung geben, in welcher

allerdings Spuren von Ferrisalz nicht fehlen. Man kann nicht

verlangen, dass dieselbe auf Zusatz von gelbem Blutlaugensalz

ganz ungefärbt bleibe. Durch Schwefelwasserstoff darf, auch

nach längerem Stehen in der Wärme, abgesehen etwa von

einer höchst geringen Schwefelausscheidung, keine Fällung

hervorgerufen werden; dampft man die Auflösung mit etwas

Salpetersäure ein und fällt das Eisenhydroxyd mit Ammoniak, so

soll das Filtrat keine Schwefelsäure enthalten und keinen Glüh-

rückstand liefern. Freie Säure verräth sich durch die sauren

Dämpfe, welche bei kurzem Aufkochen der wässerigen Lösung

entweichen. Endlich ist auch die Abwesenheit der übrigen

durch Schwefelwasserstoff nicht fällbaren Metalle zu ermitteln.
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' Nachdem die Reinheit des festen und flüssigen Präparates
' dieser Art festgestellt ist, kommt noch der Eisengehalt der

iiflösung in Frage. Derselbe kann durch Trocknen, Glühen
d Wägen des, wie eben angedeutet, erhaltenen Eisenoxydes
jSgeführt werden oder besser nach den Methoden der volu-

itrischen Analyse, ergibt sich übrigens auch, die Reinheit

:s Präparates vorausgesetzt, aus dem specifischen Gewicht.

j Geschichte, Glaüber bemerkte 1648 die Zerfliesslichkeit

;s durch Auflösen von Eisen in Salzsäure entstandenen chlorid-

dtigen Eisenchlorürs , Boyle fand 1690 diesen Rückstand
•ystallisirbar und in Weingeist löslich.

' 313. EISENCHLCRID. - FERRUM SESQUICHLORATUM.

Darstelhmg. Durch Abdampfen der Auflösung (§ 314)
i-hält man am leichtesten Krystalle des Salzes Fe-Cl^ + öOH^
. grossen rothen Tafeln, welche mit 6 O H- zusammengebracht
titer Wärmeentwickelung in das Salz mit 12 OH^ übergehen.

>ieses entsteht auch allmählich, wenn jene Krystalle aus der

^uft Wasser anziehen und die gleiche Verbindung erhält man
;rner durch Auflösung von 3 Th. wasserfreiem Eisenchlorid

\ 2 Th. Wasser. Diese Flüssigkeit besitzt bei 25° Syrups-
onsistenz und zeigt 1,67 spec. Gew. Concentrirt man die

thloridlösung bis zu diesem Puncte, so liefert sie, oft nicht

fehr rasch, das zweitgenannte Salz ebenfalls. Man dampft am
esten kleinere Mengen unter Umrühren ein, um die Zersetzung

'es Chlorids möglichst zu beschränken.

! Eigenschafte?!. Dieses vSalz tritt nur in Form ziemlich

»arter hellgelber Krystallwarzen auf, welche bei 36° zu einer

Hüssigkeit von tief braunrother Farbe schmelzen und an der
puft bald, doch weniger rasch als das Salz mit 6 O zer-

iessen. Erhitzt man das geschmolzene Salz anhaltend, so ver-

iert es Salzsäure und verwandelt sich in ein gelbes Gemenge
(on Oxyd und Chlorid. Das Eisenchlorid schmeckt sehr herbe
lalzig.



86o Eisensalse.

% 314. EISENCHLORIDLÖSUNG. — LIQUOR FERRI
SESQUICHLORATI.

Dai'stellit7ig. Zu pharmaceutischen Zwecken dient eine

Auflösung-, welche 1 5 pC Metall, also 43,5 pC Chlorid Fe^ Cl^

enthält; sie wird erhalten, wenn man 43,5 Th. des wasserfreien

Chlorids mit 56,5 Th. Wasser zusammenbringt und das Ent-

weichen des bei der beträchtlichen Wärmeentwickelung- auf-

tretenden Wasserdampfes verhindert, indem man die sogleich

zu verschUessende Flasche abkühlt. Bei 24° zeigt diese Auf-

lösung 1,445 ^P- ^-5 beträchtlich höhere Angaben beziehen sich

auf oxydhaltige Chloridlösung. Das wasserfreie Eisenchlorid

lässt sich erhalten z. B. durch Abdampfen der Chlorürlösung
und Trocknen des Rückstandes in einem von Wasser be-

freiten Luftstrome, in welchem schon bei sehr massiger Glüh-

hitze Krystalle des Chlorides sublimiren:

6 Fe Cl^ . 3 O = Fe^ 03 . 2 Fe^ Cl^

Abgesehen von dem allzu hohen Preise dieses Präparates

ist es auch wegen seiner Zerfliesslichkeit zur Handhabung wenig

geeignet und eine vollkommen reine, von Oxyd und Salzsäure

ganz freie Auflösung, wie sie allerdings nur auf diesem Wege
erlangt wird , ist für die Praxis nicht erforderlich. Es genügt

zu diesem Zwecke, das Metall in Salzsäure aufzulösen und das

Chlorür in die Fernverbindung überzuführen; nur ausnahms-

weise wird natürliches oder künstlich dargestelltes Eisenoxyd

von hinlänglicher Reinheit zu Gebote stehen, das sich leicht

genug in Salzsäure löst.

Das Chlorür kann einfach durch Chlorzufuhr in Chlorid

verwandelt werden. Die Aufnahme des Chlors erfolgt jedoch

z. B. bei Anwendung der § 312 erwähnten Eisenchlorür-

lösung nur langsam, noch langsamer bei grösserer Concen-

tration, etwas rascher in der Wärme und ist jedenfalls keine

förderliche Arbeit. Wird die Flüssigkeit eingedampft, um sie

auf das richtige spec. Gew. oder zur Krystallisation zu bringen

und das überschüssige Chlor zu verjagen, so verliert sie auch

Chlorwasserstoff und die Auflösung wird oxydhaltig oder lässt

sogar Oxychlorid fallen. Allerdings kann diese Concentration

durch Umrühren und allmähhche Verarbeitung der Flüssigkeit

in kleineren Mengen sehr befördert werden und ein durchaus

brauchbares Präparat liefern. Immerhin wäre es zweckmässiger,

die Concentration nicht bis zu dem specifischen Gewichte von

1,445 zu treiben, sondern z. B. bei 1,33 stehen zu bleiben, eine
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s i:he F'lüssig-keit von 11,2 pC Metallg-ehalt (= 32,5 pC Ferri-

c Drid) würde für alle Fälle g-enüg-en.

Viel leichter wird das Chlor aufgenommen, wenn man es

iifder Flüssigkeit selbst entwickelt. Gibt man zu Eisenchlorür-

Icang noch halb so viel Salzsäure, als zu ihrer Darstellung

ejorderlich war, erwärmt in einer sehr geräumigen Schale zum
I< chen und tropft nach und nach Salpetersäure von 1,20 sp. G.
z '. so wirkt letztere der Hauptsache nach in folgender Art:

!

6|^e Cl- . 6 H Cl . 2 N 03 H — 4 O . 2 N O . 3 Fe- Cl^

1 Stickoxyd-

Die Reductionsproducte der Salpetersäure, vorwiegend Stick-

^d, werden zunächst in reichlicher Menge von Eisenchlorür

iftgehalten und erst entlassen, wenn dasselbe vollständig in

Cl-orid übergeht. Die plötzHche Entwicklung dieser „Nitrogase'^

(1521) veranlasst heftiges Aufschäumen der Flüssigkeit, wel-

d;s die oben angedeuteten Vorsichtsmassregeln nöthig macht.

Die Durchführung der Oxydation verfolgt man, indem von
Z,t zu Zeit einige Tropfen der Lösung verdünnt und mit rothem
Bitlaugensalz geprüft werden; so lange noch ein blauer Nie-

d'schlag von Turnbull's Blau entsteht, fährt man mit dem
Zsatze der Salpetersäure fort; auf 2 Theile der zugesetz-

te! Salzsäure wird ungefähr i Theil Salpetersäure nöthig

31 Q. Ist ein erheblicher Ueberschuss der Säure vermie-

di worden, so entweichen die letzten Spuren derselben

bim Eindampfen leicht. Auch kann man den Zusatz von Sal-

p.tersäure einstellen, wenn das Chlorür beinahe ganz in Chlorid

üsrgegangen ist und schliesslich die nöthige Ueberführung
dreh Chlor bewirken.

Eigenschaftelt der Eiseiichloridlösu7ig. Bei dem anfangs

gegebenen Gehalte zeigt die Auflösung tief röthlichbraune,

i Siedhitze entschieden rothe Farbe; Schichten von 6 cm
bke sind schon undurchsichtig, besonders in der Wärme.

Auf Papier erscheint die Flüssigkeit röthUchgelb, bei Ver-
nnung mit Wasser geht die Farbe mehr und mehr in gelb

Cier. Wird die Verdünnung so weit getrieben, dass in 8000 Th.
Cr Flüssigkeit nur noch i Th. Eisen vorhanden ist, so findet

tm sie erst bei Betrachtung einer Schicht von i dem Dicke
rch gelblich; sie schmeckt aber immer noch herbe. Wie
3'deren F'erriauflösungen kommt auch dieser die Eigenschaft zu,

i der Wärme viel stärkere Farbe anzunehmen. Eisenchlorid-

liung, welche in 80000 Th. i Th. Eisen enthält, ist ganz
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farblos, wird aber nach kurzem Verweilen im Wasserbade
deutlich und bleibend gelb. Verdünnt man concentrirte Eisen-

chloridlösung mit Alcohol, so erfolgt die Entfärbung gleich wie

in wässeriger Lösung; setzt man aber der letztern Salzsäure,

Salmiak, Chlornatrium oder auch Antimonchlorür zu, so tritt

gleiche Abschwächung der gelben Farbe erst bei viel grössern

Mengen des Verdünnungsmittels ein. Ohne Zweifel bilden sich

hierbei Doppelverbindungen, denen viel stärkere Farbe zu-

kommt.
Mit Alcohol mischt sich die Eisenchloridlösung klar, Zu-

satz von Aether bewirkt ebensowenig Trübung. Der wässeri-

gen Lösung wird durch Aether Eisenchlorid entzogen, weniger
durch Chloroform.

Das Chlorid schmeckt sehr herbe, nicht eigentlich sauer,,

wenn es frei von Salzsäure ist; es röthet Lakmus. Dasselbe

ist keineswegs eine sehr beständige Verbindung, sondern unter

äusserst verschiedenen Umständen zum Zerfall geneigt, indem,

in der Auflösung Hydroxyd und Salzsäure entstehen oder auch

Eisenchlorür, wenn oxydationsfähige Körper zugegen sind:

(a) Fe- C16 . 6 O = Fe- (O H)^ . 6 H Cl

und

(b) Fe- C16 . O H- =z O . 2 H Cl . 2 Fe Cl-

Die Zersetzung (a) erfolgt schon beim Kochen der Eisen-

chloridauflösung in offener Schale bis zu einem gewissen Grade;

wenn die Flüssigkeit in geschlossenem Rohre auf 170° erhitzt

wird, so legt sich wasserfreies Eisenoxyd an das Glas, bis seine

fernere Abscheidung durch die zugleich auftretende Salzsäure

gehindert wird. Das nach (a) entstandene Eisenoxyd kann in

Form eines basischen Chlorides (Oxychlorides) als Niederschlag

erscheinen oder auch in Lösung verbleiben. In einfachster

Weise lässt sich der Zerfall nach (a) darthun, indem man Chlo-

ridlösung mit ungefähr 800 Th. Wasser verdünnt, wodurch sie

beinahe farblos wird. Nach wenigen Tagen oder spätestens in

einigen Wochen trübt sich dieselbe, sowohl am Licht als im

Dunkeln, in der Kälte sowohl, als bei Mitteltemperatur, und

wird durch ausgeschiedenes Hydroxyd schwach gelbbraun

opalisirend.

Letzteres bleibt, noch lange in der Flüssigkeit schwebend,

in einem Zustande, der sich mit dem des dialysirten Hydroxy-

des p. 503 vergleichen lässt, senkt sich aber doch nach einigen

Monaten. Dieses tritt hingegen nicht ein in einer bis beinahe

zur Farblosigkeit verdünnten Auflösung, welche im Wasserbade

braungelbe Farbe angenommen hat; letztere bleibt klar.
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\i Auch die dunklere Färbung, welche die Eisenchloridlösun-

gjt in der Wärme annehmen, hat ohne Zweifel ihren Grund
iilsinem Zerfalle des Chlorids nach (a).

I Bei Auflösungen, welche mehr als 4 pC. Chlorid enthalten,

vimag die Salzsäure in der Kälte wieder das Eisenoxyd in

Cforid überzuführen, nur bei geringhaltigeren Lösungen bleiben

d durch Erwärmung hervorgerufenen dunkleren Farbentöne

a |:h in der Kälte erhalten.

\ Es ergibt sich hieraus, dass es eigentlich in der Praxis so

g wie unmöghch ist, eine „oxydfreie" Chloridlösung herzustellen,

c vohl concentrirtere Lösungen beständiger sind, als verdünnte.

^ bst wenn sublimirtes, v/asserfreies Chlorid in nicht unver-

litnissmässig grossen Mengen Wasser aufgelöst wird, ist die

Uhitzung so gross, dass der Zerfall beginnen muss.

1 Die Reduction des Eisenchlorids nach Gleichung (b) erfolgt

I : Leichtigkeit durch die Berührung der Flüssigkeit mit den
c irverschiedensten anorganischen und organischen Substanzen.

J \ wird bewirkt durch Eisen und die meisten andern Metalle,

ach Silber, Gold, sowie Antimon und Arsen, durch vSchwefel-

\ sserstoff so gut, wie durch schwefelige Säure.

I Quecksilber veranlasst bei längerem Stehen und vSchütteln

] it einem grossen Ueberschusse von Eisenchloridflüssigkeit die

pscheidung eines citrongelben krystallinischen Oxychlorides.
' rganische Körper wirken namentlich, wenn sie durch Licht

1 d Wärme unterstützt werden; schon Papierschnitzel, welche
mit officineller Eisenchloridlösung digerirt, vermögen die

dung von Chlorür herbeizuführen. Mit Eisenchloridlösung

feuchtetes Papier verliert im Lichte in wenigen Tagen die

hön gelbe Farbe, wird bräunlich grau und nimmt, mit Fer-

Icyankahum betupft, blaue Farbe an.

Tropft man Ammoniak zu Eisenchloridlösung, so löst sich

s anfangs ausgeschiedene Hydroxyd beim Umschütteln wieder
iT und die Flüssigkeit nimmt eine tief rothe Farbe an. Körn-

en mehr als 5 Mol. Ammoniak auf i Mol. Fe^Cl^, so ver-

idert der hierbei entstehende Salmiak die Wiederauflösung
ch weiterer Mengen Hydroxyd:

,5^e-Cl^ . 30NH3 . i50H^ = Fe^C16 -f ^Y^ O^ . 30NH4CI
i klare Lösung

1 vSetzt man Chlornatrium oder Salmiak in gesättigter Lö-
|ng zu, so fällt aüs der Flüssigkeit, welche in das Oxychlorid
;2 Cl^ -)_ 5 Fe^ 03 verwandelt ist, letzteres, besonders bei Sied-

tze, vollständig nieder und das Filtrat ist eisenfrei. Wie das
tnmoniak, wirken auch Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd,
nkhydroxyd und die betreffenden Carbonate.
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Noch weit mehr Oxyd wird jedoch aufg-enommen, wenn
man frisch gefälltes Eisenhydroxyd mit der Chloridlösung dige-

rirt; es gelingt, lo bis 20 Mol. Fe^ 03 mit i Mol. Fe^ Cl^ zu ver-

binden. Die erstere Auflösung liefert, in dünner Schicht bei ge-

linder Wärme eingetrocknet, schwarze, in Wasser klar lösliche

Schuppen. Die Auflösungen dieser oxydreichen Chloride

mischen sich ohne Trübung mit Weingeist, werden aber getrübt,

wenn man noch Aether beifügt. Schüttelt man die Oxychlorid-

lösung mit einem Ueberschusse von Ferrihydrat, so fällt alles

Eisen heraus wie wenn man dem Oxychlorid gesättigte Lö-

sungen der verschiedensten Salze zusetzt. Die niedergefalle-

nen Oxychloride werden durch Wasser gelöst, verhalten sich

aber dann zu Reagentien ähnlich wie das dialysirte Eisenhy-

droxyd p. 503.
Officinelle Eisenchloridlösung nimmt auch Chromhydroxyd,

nicht aber frisch gefällte Thonerde auf; umgekehrt wird auch

Eisenhydroxyd von Chromchlorid, nicht von Aluminiumchlorid

gelöst. Mit Gummischleim (i -.2) mischt sich die Chloridlösung

nicht und Eiweiss wird durch dieselbe coagulirt.

Prüfung. Man fällt 4 bis 5 g der Lösung, angemessen

verdünnt, durch überschüssiges Ammoniak, wäscht das Hy-

droxyd aus, trocknet und glüht es. Bei 1 5 pC. Metallgehalt

müssen aus 5 gl Flüssigkeit 1,07 g Fe^ erhalten werden.

Rascher auszuführende Methoden zur Bestimmung des Eisen-

gehaltes gibt die volumetrische Analyse an die Hand. Das

ammoniakalische Filtrat hinterlässt beim Eintrocknen im Wasser-

bade Salmiak, dessen Gewicht bei Anwendung von 5 g des

Liquor nicht viel von 2,15 g abweichen wird. Dass jedoch

diese Gewichtsbestimmung nicht auf Genauigkeit Anspruch

machen kann, folgt aus den Eigenschaften des Salmiaks § 209.

In gelinder Glühhitze muss derselbe verdampfen, ohne einen

Rückstand zu hinterlassen. — Ist übrigens die Abwesenheit

anderer Metalle, sowie auch des Arsens und der Schwefel-

säure nachgewiesen, so ist ersichtlich, dass die Bestimmung des

specifischen Gewichts allein schon genügenden AufschlusS über

den richtigen Gehalt des Präparates gibt.

Es kann sich immerhin noch um das Vorkommen von

Eisenchlorür, von Salpetersäure und überschüssiger Salzsäure

und von Eisenoxyd handeln. Eisenchlori'w erkennt man in

der hundertfach verdünnten Flüssigkeit vermittelst Ferridcyan-

kahum und Kaliumpermanganatlösung; diese letztere (i in 10000)

zu dem Eisenchlorid getröpfelt, darf nicht entfärbt werden. Auch

Stickoxyd und salpetrige Säure würden dasPermanganat entfärben.

Auf Salpeiersäii7-e kann man nicht ohne weiteres mit Indigo-
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:i:tur prüfen, da das Eisenchlorid beim Kochen schon selbst

i; Indigoblau zerstört; man muss zuvor das Eisen vermittelst

Ai moniak fällen und das concentrirte Filtrat mit Schwefelsäure

iresäuert, vermittelst Indigo, Eisenvitriol oder Brucin (§ 144)
i Salpetersäure prüfen. Ueberschüssige Salzsäure kann in

B,;racht der Zersetzbarkeit des Eisenchlorids, nicht etwa durch
.^destilhren, nachgewiesen werden. Doch gibt ein richtig be-

si! affener Liquor bei einmaligem kurzem Aufkochen nicht so

v i Salzsäure aus, dass der Dampf befeuchtetes Lakmuspapier
e schieden röthet. Es kann sich nicht darum handeln, in die-

sn Präparate Spuren von freier Salzsäure aufzusuchen; unge-

bhrliche Mengen derselben würden aber ausserdem noch zu

anitteln sein durch den Gewichtsüberschuss des von 4 bis 5 g
'. quor nach Fällung mit Ammoniak zu erlangenden Salmiaks.
" rner löst die Salzsäure in der Kälte mit Leichtigkeit frisch

fällte Thonerde auf, aber die säurefreie Eisenchloridlösung ist

( ne Wirkung. Letztere gibt, auf Krystalle von Natriumthio-

: i.fat (§ 220) gegossen, die bei Gelegenheit dieses Salzes er-

terte Färbung, entwickelt aber keine schwefelige Säure. Der
iruch der letztern tritt aber sofort auf, wenn das Präparat

;ie Salzsäure enthält.

Kleinere Mengen von Eisenoxyd wären in dem Präparate

ermitteln, indem man den Chlorgehalt mit dem Metallgehalte

brgleicht. Für die practische Verwendbarkeit kommt jedoch

b Oxyd höchstens dann in Betracht, wenn es in erheblicher

!enge vorhanden ist. Dann kann eine solche Chloridlösung

ph schon beim Aufkochen trüben, sei es in concentrirtem, sei

; in 100 fach verdünntem Zustande; jedenfalls würde dieses

folgen, wenn der officinelle Liquor mit gleichviel gesättigter

ochsalzlösung gekocht wird, während oxydfreies Chlorid unter

len diesen Umständen, d. h. bei kurzem Sieden klar bleibt,

ine Chloridlösung vermag mit Leichtigkeit frisch gefälltes

isenhydroxyd aufzunehmen, wenn sie kein Oxyd enthält; je

iehr desselben vorhanden ist, desto geringer wird die lösende

raft des Chlorids dem Oxyd gegenüber. Endlich ist auch oxyd-

;iches Chlorid nicht mit absolutem Alcohol mischbar.

Die Chloridlösung, welche durch Ammoniaksalz oxydhaltig

emacht worden wäre, ist ferner an ihrem Ammoniakgehalte
a erkennen. — Zu chirurgischen Zwecken wird übrigens bis-

l'cilen geradezu oxydhaltiges Eisenchlorid vorgezogen.

! Geschichte. Die bei Eisenchlorür erwähnten Beobachtun-

en Glauber's sind zum Theil auf Eisenchlorid zu beziehen;

^as er und die spätem Chemiker Oleum martis per deliquium
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nannten, war wohl der Hauptsache nach das an der Luft zer-

flossene Chlorid. Obwohl schon seit dem vorigen Jahrhundert

g-eleg-entlich gebraucht, erlangte die Eisenchloridlösung- erst

seit 1853 durch Pravaz höhere medicinische Bedeutung, haupt-

sächlich wegen der ihr, wie andern Ferrilösungen, zukommen-
den Fähigkeit, Eiweiss und Blutfibrin zur Coagulation zu bringen.

Aetherhaltige Chloretsentinctur. — lYnclura ferri chlorati

aetherea.

Eine Mischung von 2 Th. Eisenchloridlösung, 7 Th. Aether

und 21 Th. Weingeist (0,830 sp. G.) verliert im Sonnenschein,

besonders im Sommer, bald ihre gelbe Farbe, indem das Chlo-

rid durch den Alcohol und Aether in Chlorür übergeführt wird.

Diese nunmehr beinahe farblose Flüssigkeit nimmt bei Luft-

zutritt, wie bei Eisenchlorör § 312 erwähnt, gelbe Farbe an

indem sich Oxychlorid bildet, welches in so geringer Menge
gelöst bleiben kann oder nur eine geringe Trübung veranlasst.

Wird das obige gelbe Gemisch in geschlossener Röhre auf dem

Wasserbade erwärmt, so tritt nicht Entfärbung, sondern so-

gleich Abscheidung von Oxychlorid ein.

Derartige Präparate gelangten zu hohem Ansehen, als ein

mit alchemistischen Bestrebungen beschäftigter Russe Bestu-

SCHEFF 1725 zuerst darin Mittel gegen Nervenleiden erbUckte.

Er bereitete das Eisenchlorid durch Einwirkung von Schwefel-

kies auf Quecksilberchlorid und löste es in Branntwein. Der

französische Officier Lamotte wusste sich die geheimnissvolle

Vorschrift zu verschaffen, so dass die „Goldtropfen^' auch unter

seinem Namen Ruf erlangten. Klaproth gab 1782 die zweck-

mässigere Darstellung des Eisenchlorids an.

§ 315. JODEISEN. — FERRUM JODATUM-

Dm^stellung. Jod und Eisen vereinigen sich unter starker

Wärmeentwickelung, wenn man sie gepulvert erwärmt oder mit

Wasser befeuchtet. Die Erhitzung geht so weit, dass Jod

unverbunden verdampft, selbst wenn es nur im Verhältnisse der

Formel Fe Y genommen wurde. Die Eigenschaften des was-

serfreien Jodürs sind ebensowenig festgestellt, wie diejenigen

des muthmasslichen Jodids. Letzteres scheint wohl zu entstehen,

wenn Eisenhydroxyd in Jodwasserstoffsäure gelöst wird, viel-

leicht auch, wenn Jod unter Wasser mit Eisen zusammentrifft.

Die braune Flüssigkeit nimmt bald grünliche Farbe an und lie-

fert bei angemessener Concentration Krystalle von Jodür
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F -|- 5 O H^, welches sich in festem Zustande eben so rasch

0 dirt, wie in Auflösung; letztere verliert beim Eindampfen

J und hinterlässt schUesslich mit Jodeisen gemengtes Oxyd.

E -Stellung und Aufbewahrung des Jodeisens bieten daher noch

g ssere Schwierigkeiten dar, als es bei Eisenchlorür der Fall ist;

n 1 umgeht letztere einigermassen, indem man das Jodür sogleich

n j-lichst von der Luft abschUesst. Zur Umhüllung desselben

e joet sich sehr wohl die Kapselform, auch schon Zucker allein,

wjbei noch in Betracht kommt, dass Ferrisalze, wie bei Ge-
le enheit des Chlorids p. 863 erwähnt, durch organische Stoffe

l( ht wieder reducirt w^erden. Bringt man z. B. Jod und ge-

p vertes Eisen oder feinen Draht in den entsprechenden Ge-
htsverhältnissen, 56 und 2 . 127 — 254, zusammen und mäs-

s|; die Einwirkung durch eine genügende Menge Wasser, so

Ii 3t sich das Jodür entweder mit Zucker, am besten Milch-

z }:ker, zur Trockne abdampfen oder mit Rohrzucker in Syrup-
f m verwenden. In letzterem Falle wird die Oxydation des

\ -rosalzes noch weiter verhindert, indem man eine Spirale

\ 1 reinem Eisendraht in den Syrup senkt und denselben am
1 i;hte aufbewahrt, da die Reduction der Ferrisalze durch directe

Ij.euchtung befördert, also die Oxydation des Jodürs minde-

sjns aufgehalten wird.

Bei der Darstellung dieser Präparate w^endet man einen

r chlichen Ueberschuss von Eisen an, um seine Berührungs-

\ acte mit dem Jod zu vermehren, man bringt z. B. 3 Th.

l'sen mit 10 Th. Wasser und 8 Th. Jod zusammen, filtrirt

( Lösung, nachdem sie durch höchst gelinde Erwärmung

\
janlich geworden , zu 40 Th. gepulvertem Milchzucker und

( mpft unter stetem Rühren zur vollständigen 1 rockne ab.

( |Th. Jod geben ^,76 Th. Fe J^, welche nunmehr in 49,76 Th.
' Is Gemenges enthalten sind, so dass dieses Präparat, Ferrum
j fatum saccharatunt

^
ungefähr ^5 seines Gewichtes an Jod-

( en darstellt. Vollkommen trocken in gut schliessenden Glä-

5 fn aufbewahrt, hält es sich jahrelang.

In derselben Art erhält man mit 4 Jod, 30 Wasser und
: lEisen, 4,88 Th. Fe J% dessen Auflösung, sogleich mit 60 Th.

cker zu 100 Th. Syrup verarbeitet, ein ziemlich haltbares
'. idicament mit ungefähr 5 pC Jodeisen abgibt. Immerhin nimmt es

(mählich die gelbhche Färbung an, welche auf Ferrisalz deu-

i
und lässt endlich braune Flocken von Hydroxyd fallen; es

rf daher nicht auf längere Zeit vorräthig bleiben.
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% 316. FERROSULFAT, EISENVITRIOL. — FERRUM SULFl
RICUM OXYDULATUM.

Bildung. Schwefeleisen, in der Natur sehr weit vei

breitet und oft massenhaft vorkommend (vgl. bei Schwefelsäui

p. 513 und Alaun § 305), ist in manchen Varietäten sehr zi

Verwitterung geneigt und Hefert bei Einwirkung von Luft ur

Wasser Eisenvitriol oder auch Ferrisulfat (S 0-^)3 Fe^, welch(

letztere durch Erwärmen mit Wasser und metallischem Eisf

in Ferrosulfat übergeführt werden kann. Die Industrie gewin;

bei manchen Arbeiten unreine Schwefelsäure wie auch Eise

oder Eisenoxyd als Abfall, den man häufig zur Darstellung vc

Vitriol verwer-thet, indem grosse Mengen des letztern in rohe

Zustande benutzt werden.

Darstelhmg. Der rohe Vitriol ist nicht rein, namentli(

nicht frei von Ferrisalz, weshalb man das Ferrosulfat zu pha

maceutischen Zwecken eigens darstellt. Man übergiesst 2 Th. n
nen Draht oder Drahtstiften mit 3 Th. reiner concentrirter Schw
feisäure, welche zuvor mit 8 Th. Wasser verdünnt worden, ui

filtrirt die Lösung, sobald die Wasserstoffentwickelung nachg

lassen hat, in 4 Th. Weingeist von 0,830 sp. G., den man
kreisender Bewegung erhält. Das niedergefallene Krystallme

gibt man ohne Verzug auf ein Filtrum, befördert durch Klopf<

das Ablaufen des Weingeistes, presst den Vitriol und breit

ihn auf Löschpapier aus, das man erneuert, bis es sich nie

mehr feucht zeigt. Das trockene Salz wird nach kurzem Ve

weilen an der Sonne oder in einem Räume von höchstens 3

in kleinere trockene Gläser untergebracht. Am besten erreic

man das Trocknen des Krystallmehles durch „Ausschleuderi

vermittelst der Centrifugalmaschine.

ZusammeltSetzung. S O'^ 96 34,5

Fe 56 20,2

7OH2 126 45,3

S04 Fe -f- 7 OH^ 278 100,0

Man erhält auch dann dieses Salz, wenn man die Auflösui

in absoluten Alcohol oder Eisessig fallen lässt. Vermittel

concentrirter Schwefelsäure können krystallinische Sulfate n

2, 3, 4 und 5 Mol. O dargestellt werden.

Eigenschaften. Dieses zu pharmaceutischen Zwecken alle

verwendbare Ferrosulfat stellt ein grünlich weisses Krysta
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ver dar. Aus der concentrirten wässerigen Auflösung kann
mfi grosse monöklinische Krystalle von blass bläulich grüner

Fj'be und 1,88 sp. G. erhalten, deren Härte etwas geringer

isl als die des Gypses. Als mineralogische Seltenheit sind

ai h schon rhombische Kr3^stalle (Tauriscit) beobachtet wor-
d i. Der rohe Eisenvitriol bedeckt sich, besonders wenn er

fejcht ist, sehr bald unter Sauerstoffaufnahme mit einer harten

Kluste von bräunlich gelbem basischem Ferrisulfat, welche sich

bi dem richtig dargestellten und sorgfältig aufbewahrten pharma-
c« tischen Eisenvitriol nicht einstellt. Von 33° ab bis 90° verliert

d<! Vitriol 6 Mol. Wasser, das letzte erst bei 280°; in der

Gihhitze zerfällt das entwässerte Salz wie folgt:

2 S 04 Fe = Fe- O 3 . SO- . S 03

Bei noch weiter gesteigerter Hitze trennt sich das Schwefel-

t^-xyd (Schwefelsäure- Anhydrid) in Dioxyd (Schwefligsäure-

Abydrid) und Sauerstoff. Beim Erwärmen im geschlossenen

Rihr entlässt das Ferrosulfat Krystallwasser, ohne sich zu ver-

tlijsigen; es scheidet sich weisses wasserfreies Ferrosulfat sowie
bi isches gelbes Ferrisulfat ab.

Der Eisenvitriol gibt mit 1,3 Th. Wasser bei 17°, mit 0,3

r bei 100° grünlich blau gefärbte Lösungen von herbem,
zietzt fast süsslichem, unangenehmem Geschmacke, wesentlich

'/•schieden von dem der Ferrisalze. Mit frisch ausgekochtem,
inig"eschlossener Flasche erkaltetem Wasser übergössen, ver-

njg das Ferrosulfat kaum saure Reaction zu äussern, röthet

r an der Luft stehend sehr bald das Lakmuspapier stark,

iiibin unter Aufnahme von Sauerstoff sauer reagirendes Ferrisalz,

n lentlich das oben genannte basische Sulfat entsteht. Die
^. "lösung geht dadurch, besonders in der Wärme, mehr und
11 br in grün, dann in gelb über, und das basische Ferrisulfat

eidet sich bald als amorpher gelbbrauner Absatz aus, wäh-
d neutrales Ferrisulfat in Auflösung bleibt und beim Ein-

d npfen einen nicht leicht krystallisirenden, dunkel rothbraunen
up von stark saurer Reaction liefert.

3oS04Fe . 15 O . 15 OH^
— 9 (Fe- 3 S 04) . (S 04)3 Fe- + 5 Fe- (O H)^

Neutrales Ferrisulfat Basisches Ferrisulfat

Diese Zersetzung erstreckt sich erst nach sehr oft wieder-
h :em Abdampfen und Wiederauflösen auf die ganze Menge

doch den grössten Theil des Vitriols. Kaliumchlorat,
Viehes man der Vitriollösung beimischt, beschleunigt schon
in^ier Kälte die Abscheidung des basischen Sulfates sehr, wie

Flückiger, Pharmac. Chemie. 56
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denn überhaupt das F'errosulfat als krättiges Reductionsmittel

wirkt.

Durch Schwefelwasserstoff wird aus der Eisenvitriollösung

kein Schwefeleisen g"efällt; dieses tritt aber augenblickUch ein,

sobald man ein Körnchen Baryumcarbonat damit schüttelt oder

eine vSpur eines neutralen Alkah-Acetates zugibt. Gerbsäure,

welche man in frisch aufgekochtem und wieder abg-ekühltem

Wasser auflöst, bewirkt in einer mit gleicher Sorgfalt herge-

stellten Vitriollösung zunächst keine Veränderung. Nach weni-

gen Minuten jedoch beginnt die Mischung sich in Folge von

Sauerstoff-Aufnahme schön violett zu färben, was unter dem
Einflüsse von Baryumcarbonat, Kreide oder Natriumacetat so-

fort erfolgt.

Löst man i Mol. (278 Th.) Eisenvitriol in möghchst wenig

kaltem Wasser und mischt i Mol. (132 Th. in 170 Th. war-

mem Wasser) Ammoniumsulfat bei, so scheiden sich während

des Umrührens in der Kälte kleine bläuliche Krystalle des

^,Eise7idoppelsalzes" S Fe + S 04 2 N H4 + 6 O ab,

welche blaues Lakmuspapier noch weniger verändern und we-

niger zur Oxydation geneigt sind, als der Vitriol. Dieses

Ferroammoniumsulfat findet deshalb statt des Eisenvitriols in

der volumetrischen Analyse Anwendung. Seines Ammonium-
gehaltes wegen erleidet es durch Chlor Zersetzung, kann da-

her z. B. bei der Prüfung des Chlorkalkes und Chlorwassers

(§ I und § 260) das einfache Eisensulfat nicht ersetzen.

Prüfung. Die mit frisch ausgekochtem W^asser dargestellte

Auflösung des reinen Eisenvitriols darf Lakmus im ersten

Augenbhcke nur sehr schwach röthen und durch Schwefel-

wasserstoffwasser auch bei längerem Stehen im geschlossenen

Glase nicht verändert werden. Durchfeuchtet man das Salz

mit wenig verdünnter Salpetersäure (sp. G. 1,08), dampft zur

Trockne ein, zieht mit heissem Wasser aus und übersättigt

das Filtrat mit Ammoniak, so muss die farblose, von dem rein

rothbraunen Eisenhydroxyd abfiltrirte Flüssigkeit beim Ein-

dampfen Ammoniaksulfat zurücklassen, welches sich in der

Glühhitze ohne Rückstand verflüchtigt.

Sehr förderliche und genaue Mittel zur Bestimmung des

Eisengehaltes gibt die volumetrische Analyse an die Hand

(vgl. Kaliumpermanganat).
An den zu äusserlicher Verwendung bestimmten rohen

Vitriol können die obigen Anforderungen nicht gestellt werden.

Er ist besonders auf Kupfer, Thonerde, Magnesia, Zink, Arsen

zu prüfen.
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ntwässerier EiseitvifrioL — Ferrum siilfuricum sz'ccaium.

In der Receptur ist aus den bei Natriumsulfat ang-edeuteten

^ ünden bisweilen ein wasserärmerer Eisenvitriol erforderlich.

; sonders das klein krystallisirte Präparat gibt über Schwefel-
< ire sehr leicht 6 O ab, und eben so viel, wenn es im

asserbade erwärmt wird. Da der mit vollem Wassergehalte
I ystallisirte Vitriol sich nicht eigentlich zu verflüssigen ver-

] lg, so bietet die Behandlung desselben im Wasserbade, wenn
: m mit einer nur etwas niedrigeren Temperatur beginnt und
irührt, keine Schwierigkeit, und die Arbeit kann alsbald bei

Her Wasserbadwärme zu Ende geführt werden. Der trockene

triol nimmt zwar selbst in der Wärme weniger leicht Sauer-

; )ff auf, als seine Auflösung; um jedoch die Berührung mit

i r Luft abzukürzen, ist es immerhin besser, die Entwässerung
r so weit zu treiben, dass ungefähr 34 pC Wasser abdunsten

d nicht bis zur vollständigen Umwandlung in SO^ Fe + OH^,
IS einem Verluste von 38,8 pC entspräche.

Das so erhaltene Sulfat ist amorph, beinahe rein weiss.

In 2,84 sp. G. Wenn es nicht in gut schliessenden Gläsern

jfgehoben wird, so zieht es wieder den vollen Wassergehalt

. Am schönsten fällt das Präparat aus, wenn das durch

i'eingeist gefällte Krystallpulver über concentrirte Schwefel-

ure gestellt wird.

Geschichte. Der Eisenvitriol wurde von den Römern zur

lireitung einer zu verschiedenen Zwecken, unter anderen auch

13 Lederschwärze dienenden Brühe, des Atramentum sutorium,

irwendet. Die arabischen Chemiker, sowie Albertus Magnus,
itnnten diesen Vitriol ebenfalls, und Basilius Valentinus
illte Schwefeleisen und daraus Vitriol dar. Agricola er-

Lnnte die Bildung desselben aus Schwefelkies. Dass kupfer-

Itiger Eisenvitriol vermittelst Eisen gereinigt werden kann,

iir zu Ende des XVII. Jahrhunderts wohl bekannt, sogar

hon früher von Basilius Valentinus beobachtet worden
ehe Geschichte des Kupfervitriols). Dem Eisenvitriol wurde
slegentlich auch der Name Cuperose beigelegt, worunter ur-

Irünglich Kupfervitriol und Grünspan verstanden waren.

56*
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% 317. FERRISULFATLÖSUNG. — LIQUOR FERRI SULFURICI
OXYDATI.

Darstellung. Der Eisenvitriol geht durch Aufnahme von
Sauerstoff und Schwefelsäure in neutrales Ferrisulfat über:

2S04Fe . SO^H^ . O = OH= . (S04)3Fe^

Den Sauerstoff führt man demselben am besten in Form
von Salpetersäure zu, welche durch den Vitriol leicht zersetzt

wird: 2N03H = OH^ . 2NO.3O

Der ganze Vorgang wird demgemäss durch folgende Glei-

chung zusammengefasst: 6 S Fe • 3 S . 2NO3H
= 40 . 2NO . 3 (Fe^ 3 S 04)

6 Mol. Eisenvitriol, unter Berücksichtigung des Krystall-

wassers = 6 • 278 = 1668, 3 Mol. Schwefelsäure =: 3 . 98 294
und 2 Mol. Salpetersäure = 2 • 63 = 126 • — 294 Th. Schwefel-

säure sind enthalten in etwas weniger als 300 Th. officineller

Säure, 126 Th. Salpetersäure in 420 Th. vSäure von 1,185 ^P- ^•

Man bedarf also in runden Zahlen 278 Eisenvitriol, 50 Schwefel-

säure und 70 Salpetersäure. Der Vitriol wird in gleich viel

warmem Wasser gelöst, die Schwefelsäure dazu gegeben und

die Salpetersäure allmähHch tropfenweise zugesetzt, indem man
die Mischung in einer sehr geräumigen Schale heiss erhält und

jedesmal die unter heftigem Aufwallen vor sich gehende Ent-

wickelung des Stickoxydgases abwartet, bevor man wieder

Salpetersäure beifügt. Anfangs wird dasselbe mit dunkel-

brauner Farbe von dem noch nicht zersetzten Ferrosalze zu-

rückgehalten. Ist dieses nicht mehr der Fall, so verdünnt man
eine Probe der Flüssigkeit mit der zwanzigfachen Menge
Wasser und fügt einige Tropfen rothes Blutlaugensalz bei. Ist

noch Ferrosalz vorhanden, so vollendet man die Oxydation

durch weiteren angemessenen Zusatz von Salpetersäure. Ein

Ueberschuss derselben muss auf das sorgfältigste vermieden

werden, da er durch Abdampfen nicht zu beseitigen ist, selbst

wenn man das Sulfat zur Trockne eindampft. Hierauf wird die ein-

gedampfte Flüssigkeit auf 700 Th. oder genauer so weit verdünnt,

dass ihr sp. G. 1,319 bei 15° beträgt; sie enthält dann in Pro-

centen 28,5 Sultat (S04)3Fe^, entsprechend 11,4 Oxyd Fe^Qs,

oder 8 Metall.
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I

Eigenschaften. Die Färbung- dieser Auflösung ist bei wei-

jim geringer als die der Chloridlösung mit gleichem Metall-

ihalte, in der Kälte in dünner Schicht grünlich g"elb; einige

entimeter starke Flüssigkeitssäulen, besonders von oben be-

achtet, erscheinen röthlich. Erwärmt man die Sulfatlösung

i.m Kochen, so nähert sich ihre Farbe völlig, auch in Betreff

VC Intensität, derjenigen der kalten Chloridlösung von glei-

ler Concentration; wird diese letztere erhitzt, so unterscheidet

je sich durch die nunmehr eintretende rothe Farbe sehr auf-

{jllend. Enthält die Sulfatlösung in 200 Th. nur noch i Th.

isen, so gehört schon eine ungefähr i Decimeter mächtige

chicht dazu, um die gelbliche Färbung noch gewahr zu wer-

m; doch ist dieses selbst bei viel grösserer Verdünnung noch
öglich. Wenn die Flüssigkeit in 100,000 Th. i Th. Metall

ithält, so entzieht sich die Färbung der Beobachtung; lässt

an sie jedoch bei 100° einige Minuten verweilen, so wird sie

eutlich gelb und lässt nach einigen Stunden fast alles Eisen

Is Hydroxyd fallen. In der That zeigt sich das Ferrisulfat

3ch mehr zur Zersetzung geneigt als das Chlorid; mässig

^ncentrirte. Auflösungen geben beim Kochen Niederschläge

)n basischen Sulfaten, namentlich wenn man sie nach und
ich mit Alkalien versetzt, die Wiederauflösung des gefällten

ydroxydes abwartet und dann erst erhitzt. Die Farbe der

sydhaltigen Ferrisulfatlösung ist eben so dunkelroth wie die

sr entsprechenden Oxychloridlösung; Chlorid und Sulfat ver-

alten sich überhaupt in ihren Auflösungen in den meisten Be-

ehungen gleich. Gummi und Eiweiss sind mit denselben so

icnig mischbar, dass besonders Ferrisulfat diese beiden Körper
pgar aus verdünnten Lösungen niederschlägt; hierauf beruht

rösstentheils die medicinische Anwendung der genannten Eisen-

räparate.

I

Auf dem Wasserbade lassen sich geringere Mengen der

lulfatlösung wohl zur Trockne eindampfen, aber die amorphe
raungelbliche Salzmasse lässt sich nicht gut aufheben, sondern
t im höchsten Grade geneigt, zu einem bräunlichen Syrup zu

brfliessen. Bei längerer Aufbewahrung desselben über Schwefel-

iure scheiden sich daraus blau grünliche Krystalle eines was-
erhaltigen Salzes ab, vermuthlich dem bei Copiapo in der

[hilenischen Provinz Atacama in kleinen Mengen vorkommen-
en hexagonal krystaUisirten Coquimbit (S 0+)3 Fe^ 9 O
ntsprechend. Wasserfreies Pulver des Ferrisulfates erhält man
uch durch Vermischung seiner gesättigten Auflösung mit

Dncentrirter Schwefelsäure; durch Eintragen des entwässerten

-isenvitriols in kochende concentrirte Schwefelsäure werden rhom-
ische Schuppen und Octaeder des wasserfreien Sulfates gebildet.
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Prüfung. (Vgl. auch Prüfung- der Eisenchloridlösung § 314).

Die Auflösung muss sich auch nach der Concentration im

Wasserbade klar mit Weingeist von 0,830 sp. G. mischen und

darf sich bei kurzem Aufkochen nicht trüben, wie es der Fall

wäre, wenn sie oxydhaltig wäre; die eigenthümliche Farbe der

Sulfatlösung geht übrigens schon bei geringen Oxydmengen in

roth über. Umgekehrt wird die Farbe der Ferrisulfatlösung

durch Säuren sehr abgeschwächt, so dass schon das Aussehen

des Präparates einen vSchluss in dieser Richtung gestattet; eine

Schicht desselben, welche bei 5 cm Dicke im durchfallenden

Lichte nicht deutlich grünlich gelb erscheint, wird aller Wahr-
scheinlichkeit nach freie Säure enthalten. Richtig beschaffene

Auflösung muss durch wenige Tropfen verdünnter Schwefelsäure

oder Salpetersäure auffallend blasser werden. Eine genauere

Prüfung auf überschüssige Schwefelsäure ist durch quantitative

Analyse zu erreichen.

Ferrosalz lässt sich durch Kaliumpermanganat nachweisen,

dessen Farbe durch angemessen verdünnte Ferrisulfatlösung nicht

verändert wird. Die hier ebenfalls in Frage kommenden Oxydations-

stufen des Stickstoffes lassen sich erkennen, indem man die

Flüssigkeit mit etwas Eisen schwach erwärmt und einen mit

jodkaliumhaltigem Stärkekleister bestrichenen Papierstreifen, am
besten in ein Trichterchen eingeschoben, darüber hält. Durch

Untersalpetersäure oder Salpetersäure wird sogleich Jod ab-

geschieden und Jodstärke gebildet. Das P'errisulfat wird hier-

bei theils in Ferrosulfat, theils in basisches Ferrisalz überge-

führt, welches letztere sich in gelben Flocken ausscheidet;

gleichzeitig entwickelt sich auch Wasserstoff. Etwas ansehn-

lichere Mengen Salpetersäure geben sich schon beim Aufkochen

am Geruch oder durch die rothen Dämpfe der Untersalpeter-

säure zu erkennen. Die letzten Spuren von Salpetersäure

können durch Zusatz von etwas Eisenvitriol beseitigt werden,

wodurch aber eine entsprechende Menge basischen Sulfates in

dem Präparate entsteht, welches allerdings kaum jemals zu be-

anstanden sein wird.

Schliesslich ist die Ferrisulfatlösung auch auf Chlor zu

prüfen.

Geschickte. Eine Ferrisulfatlösung von 1,454 sp. G. ,
er-

halten durch Behandlung der Vitriollösung mit Salpetersäure

und einer zur Bildung neutralen Ferrisulfates nicht ganz hin-

länglichen Menge Schwefelsäure, ist 1857 von Monsel als

Haemostaticum und Adstringens eingeführt worden. Sie ent-

hält basisches, ungefähr der F'ormel (SO'^)5 Fe3 H -f- Fe (O H)3

entsprechendes Salz.



§ :^i8. Eisenammoniumalatm.

I
ji8. EISENAMMONIUMALAUN. — FERRUM SULFURICUM

I

OXYDATUM AMMONIATUM.

Darstellung. Man mischt 33 Th. Ammoniumsulfat, g-elöst

100 Th. heissen Wassers, mit 350 Th. officineller Ferri-

ilfatlösung-, enthaltend 100 Th. Sulfat, und stellt zur Krystal-

ation in die Kälte. Die Krystalle werden durch leichtes Ab-
iritzen von Mutterlauge befreit, bei 20° bis 30° getrocknet

d vor Verwitterung; geschützt.

Zti'Sammensetzmig. S (N H^)^ 132

(S04)3Fe2 400
24 OH^ 432

04)3 Fe^ 4- S 04 2 N H4 -f 24 O

1 Eigenschaftefi. Wie andere Alaune bildet auch der vor-

pgende leicht grosse, häufig durch die Würfelflächen abge-

[umpfte Octaeder. Lässt man die Krystalle aus stark ange-

luerter Auflösung anschiessen, so sind sie vollkommen klar

id von schöner Amethystfarbe, welche nicht mehr bemerklich

|t, wenn kleinere Krystalle in einer Lösung entstehen, die

eine überschüssige Säure enthält. In dieser Flüssigkeit ist

errisulfat anzunehmen, durch dessen gelbgrünliche Farbe die

methystfarbe des Alauns aufgehoben wird oder sich doch nur

1 grösseren Krystallen bemerklich macht. In Betreff des spec.

lew. kommt der Eisenalaun mit dem gewöhnlichen Alaun über-

[n, löst sich aber schon im dreifachen Gewichte Wasser von
5° auf. Die anfangs braungelbe, dann röthliche Farbe der

uflösung deutet auf den Zerfall dieses Alauns, und in der

'hat scheidet sich basisches Ferrisulfat ab, sobald man z. B.

00 Th. kaltes Wasser zur Auflösung nimmt. Weit rascher

ard der Eisenalaun zersetzt, wenn man seine Lösung in 60 Th.

IVasser oder mehr aufkocht oder auch nur die Krystalle

elbst in geschlossenem Rohre auf das Wasserbad legt. Ob-
chon sie hierbei unlösliches gelbbraunes basisches Salz liefern,

b vertragen sie aus concentrirter Auflösung, besonders nach
uusatz von etwas Schwefelsäure, das Umkrystallisiren sehr wohl,

i^as bei dem Kaliumeisenalaun nicht der Fall ist. Die Auf-

bsungen der Eisenalaune werden durch Schwefelsäure und
Salpetersäure beinahe entfärbt; tropft man zu der concentrirten

einen Auflösung des Eisenalauns vorsichtig ätzendes Alkali,

o löst sich das anfangs ausgeschiedene Ferrihydroxyd mit

other Farbe wieder auf.

' Der Geschmack der Eisenalaunlösung ist sehr herbe, ähn-

ich dem des Aluminiumalauns.

44>8
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Prüfung. Die Aluminiumalaune können dem Eisenalaun

sehr leicht beigemischt werden; aus letzterem wird mit Natrium-

hydroxyd das Eisen gefällt und das Filtrat mit Salmiak auf

Thonerde geprüft. Der Eisenalaun des Kaliums ist schwer, der

entsprechende Natriumalaun gar nicht darstellbar, daher keiner

der beiden im Eisenammoniumalaun zu erwarten; immerhin ist

mit Rücksicht auf den gewöhnlichen Alaun auch auf Kalium
zu prüfen.

§ 819. EISENPHOSPHAT. — FERRUM PHOSPHORICUM.

Vorkojnmen. Der monoklinisch krystallisirende Vivianit

(P 04)2 Fe3 -f 8 O H^, ursprünglich vermuthlich farblos, findet

sich als nicht eben seltenes Mineral von blauer oder schwärz-

lichgrüner Farbe. Erdige Formen desselben sind oft wenig-

oder gar nicht gefärbt, gehen aber nach und nach in „Blau-

eisenerde" über.

Bildjing. Natriumphosphat fällt aus Ferrosalzen das Phos-

phat (P04)2 Fe3 + OH^ als anfangs weisse Flocken, welche

in Folge oberflächlicher Oxydation sehr bald bläuliche oder

grünliche Farbe annehmen. Je nach den Gewichtsverhältnissen,

in welchen die beiden Salze zusammentreffen, ist der Vorgang-

verschieden :

(a) 6(S04Fe + 7 OH^) . 9 (P04 Na^ H + 12 OH-)
6 X 278 = 1668 9 X 358 = 3222

150 OH^ . 6S04Na^ . (P04)5Na6H9 . 2 (Fes 2 PO4)

Alles Eisen wird niedergeschlagen und das Filtrat ist sauer;

der Ausdruck (P04)5 Na^ H9 ist zu zerlegen in

2 P04 Na^ H ^ 2 P04 Na
und freie Phosphorsäure P04 H3. Wird das Filtrat zur Trockne

verdampft und mit absolutem Alcohol ausgezogen, so lässt sich

nach Zusatz von Wasser und Verjagung des Alcohols Phosphor-

säure nachweisen.

Erfolgt die Umsetzung zwischen i Mol. Eisenvitriol und

2 Mol. Phosphat, so ist das eisenfreie Filtrat neutral, oder doch

nur schwach sauer:

(b) 3 (S04Fe -f 7 . 6 (PO4 Na- H + 12 OH-)
3 X 278 = 834 6 X 358 — 2148

- 93 OH- . 3S04Na- . (P04)4Na6H6 . (P04)^Fe3

(P04)4NaöH6 =z 2 P04 Na -f 2 P04Na2H
Mononatriumpliosphat Dinatriumphosphat
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Die saure Reaction des Mononatriumphosphates wird aufge-

Iben durch die alkalische Beschaffenheit des andern Phosphats.

Wählt man die Gewichtsverhältnisse so, dass mehr Eisen-

:riol g-enommen wird, als der Gleichung (a) entspricht, so

eiben sowohl P'errosulfat und Phosphorsäure, als auch Na-
umphosphat im Filtrat. Nimmt man mehr als die in (b) an-

•.deutete Menge Natriumphosphat , so enthält das nunmehr
cahsche Filtrat einen Ueberschuss desselben. Die Umsetzung
m I Mol. Eisenvitriol mit nur i Mol. Natriumphosphat, ein

n manchen Vorschriften angenommenes Verhältniss, z. B.

Th. Vitriol auf 9 Phosphat, erfolgt nicht in nachstehen-

i r Art:

SO^Fe . P04Na^H z=z S04 Na^ . PO+FeH

Das Eisen wird nicht vollständig ausgefällt, das Filtrat ist

: :ht neutral, sondern stark sauer und enthält noch Phosphat.
'. e Ausfällung des Eisens wird durch frei gewordene Phosphor-
; are verhindert, vielleicht in nachstehender Weise:

{ 5S04Fe . 5P04Na-H
|3S04Na^. 2P04Na H . PO4 H3 . (P04)2Fe3. 2S04Fe

Während durch Fällung aus P'errosalzen das neutrale
'. osphat (P04)2 Fe3 erhalten wird, bildet die freie Phosphor-
ure mit metallischem Eisen das Salz P04 Fe H -|- O H-, wel-

< 2S aus der Auflösung durch Zusatz von Alcohol als weisser

j lorpher Niederschlag zu gewinnen ist. Erhitzt man aber die

: ir äusserst schwäch grünlich gefärbte Auflösung das sauren

! :lzes P04 Fe H zum Kochen, so scheidet sich das Hydrat des

] jtralen Phosphates in Form eines dicken, anfangs farblosen

hleimes ab, welcher alsbald blaugraue F'arbe annimmt:

I

3P04FeH = (P04)2Fe3 . PO4 H3

! Darstellung. I. Am einfachsten würde es sein, das saure

\ ilz zu bereiten. Man digerirt zu diesem Zwecke reinen Eisen-

< liht bei 50° bis 60° mit officineller Phosphorsäure (§ 197),
1 Iche mit gleich viel Wasser verdünnt war, bis zum Nach-
] sen der Gasentwickelung, und lässt die filtrirte Auflösung in

i gleiches Volum Weingeist von 0,830 sp. G. fallen. Nachdem
(

' Niederschlag sich gesenkt hat, giesst man den Weingeist
j und rührt das Phosphat mit Wasser an, welches man gleich-

i Is abgiesst, worauf man den Niederschlag auf das Filtrum

ingt und mit Wasser wäscht, bis das P'iltrat nicht mehr sauer

! iimeckt. Bei ungefähr 80° getrocknet, bildet das Präparat
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ein bläulich weisses, sehr schwach tintenartig schmeckenc
amorphes Pulver. Lässt man das g-efällte Phosphat, ohne

auszuwaschen, längere Zeit mit Wasser befeuchtet Hegen,

verwandelt es sich zum grossen Theil in kurze, schwach ge

liehe harte Säulen von Ferriphosphat.

II. Da jedoch das neutrale Ferrophosphat, nicht das et

erwähnte saure, gebräuchlich ist, so wird ersteres dargesK

durch Kochen der Auflösung, welche die verdünnte Phosph'

säure, wie eben erwärmt, mit Eisen liefert. Hierbei muss
grosse Neigung zum Aufstossen, welche dieselbe zeigt, dui

Rühren unschädlich gemacht werden. Den Absatz sammelt m;

wäscht ihn aus, bis das Filtrat nicht mehr sauer schmeckt u

trocknet ihn bei 80°. Die freigewordene Phosphorsäure ks

nochmals mit Eisen digerirt werden, und zuletzt kocht man
sauren Mutterlaugen, in welchen sich nach und nach sehr ^

Ferrisalz anhäuft, mit Natron, um die Säure in Form \

Phosphat wieder zu gewinnen. Um das auf diese We
gewonnene Ferrophosphat ganz vollständig von saurem Ph
phat zu befreien, ist anhaltendes Waschen erforderlich. Rasd
wird dieses erreicht, wenn das Phosphat durch Umsetzung d

gestellt wird wie folgt:

III. Der Gleichung (a) entsprechend filtrirt man 17

Eisenvitriol, gelöst in 90 Th. Wasser, zu 33 Th. Natriumph

phat, gelöst in 160 Th. Wasser, sammelt und wäscht den Nied

schlag, wobei seine weisse Farbe in graublau übergeht. Na
dem das Filtrat frei von Sulfat geworden ist, presst man (

Salz und trocknet es in gelinder Wärme.

Zusammensetzimg. Das nach I erhaltene, anfangs wei;

Phosphat, der Formel PO^ Fe H + OH^ entsprechend, ist ^

das Calciumphosphat (§ 262) als saures Salz zu betracht

Nach II erhält man das neutrale Phosphat (PO^)^ Fe3 + O
getränkt mit der Auflösung des sauren Salzes; nach III gewi;

man leicht reines neutrales Salz. Alle diese Präparate o:

diren sich bald, wenn auch weniger rasch als z.B. das Fer

Sulfat.

Eigenschaften. Nach I gewonnen ist das Ferrophosp]

schön bläulich grau, nach II und III pflegt es noch mehr
\

färbt zu sein, und nach III oft grünlich blau auszufallen. Diei

Farbenübergang von rein weiss zu blau oder grün, welcher j

Oxydation zurückgeführt werden muss, ist insofern auffalle]

als die Ferriphosphate weder blau, noch grün oder grau, s(

dern gelb aussehen. Das Präparat verdankt also wohl se
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be einem Phosphate, das einem zwischen Oxydul und Oxyd
ll^enden Eisensalze entspricht, welches jedoch nicht näher be-

llint ist. Man erhält ein solches z. B. auch nicht, wenn man
schwarze Oxyd Fe3 O^ in Salzsäure löst und mit Natrium-

f
Dsphat fällt oder selbst das in Salzsäure gelöste Ferrophos-

f
it mit Ammoniak übersättigt. Im letzteren Falle geht der

I iderschlag rasch in braun über. Ganz anders verhält sich

I Dsphorsäure, in welcher ein wenig Ferrophosphat gelöst ist;

1 :h Zusatz von Ammoniak fällt weissliches Phosphat nieder,

Iches graublau, aber nicht braun wird. Niemals zeigt das

1 istliche Phosphat so schön blaue Farbe wie der Vivianit; sie

e nnert bisweilen an das durch Alkalien aus Ferrosalzen ge-

te grüne Eisenoxydulhydrat, das aber sehr rasch in braunes

droxyd übergeht. Mit je grösserem Ueberschusse von Na-

imphosphat man in der Kälte Ferrophosphat fällt, desto deut-

ler grün fällt es aus; um die Farbe zu beurtheilen, muss
n das Präparat mit Wasser schütteln, da es in trockenem

Stande nur matt erscheint. Bei anhaltendem Kochen mit

asser geht das bläuliche nach II und III bereitete Salz, weit

niger das nach I erhaltene, bald in grün über.

Das Phosphat I ist, sofern es noch PO^ Fe H enthält, in

asser etwas löslich ; damit geschütteltes Wasser reagirt sauer,

s bei dem neutralen Phosphat nicht der Fall ist; das erstere

imeckt kaum wahrnehmbar den andern Ferrosalzen ähnlich,

3 mit Natriumphosphat erhaltene ist geschmacklos.

Am Platindraht schmelzen beide Phosphate zu undurch-

htigem braunem Glase von ziemlicher Härte.

Prüftmg. An kochendes Wasser darf das Ferrophosphat
üne Salze der Schwefelsäure oder Salzsäure abgeben, mit

icineller Phosphorsäure muss es eine farblose klare Lösung
ben, während die Auflösung in Salzsäure wegen des nie feh-

den Ferrisalzes gelb ist. Lakmuspapier darf durch Wasser,
Iches man mit dem Präparate schüttelt, nicht blau, im Falle

s Präparates III auch nicht roth gefärbt werden. Unter dem
Icroscop zeigen sich diese Phosphate nur amorph. Die Lö-

Irig in Phosphorsäure darf durch Schwefelwasserstoff höchstens

vas opalisirend werden und soll keine Schwefelsäure ent-

Iten.

Geschichte. Eisenphosphate kamen schon zu Anfang des

'hrhunderts in Anwendung, das Ferrophosphat III namentlich

id 1835 in der Hamburger Pharmacopöe neben Ferriphosphat

ifnahme.
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gummiähnliche, eckige Klümpchen zerfällt. Bei einer 60° nicht

überschreitenden Temperatur getrocknet, lösen sie sich in 20 Th.

Wasser von 15° sehr langsam zu einer geschmacklosen, neu-

tralen oder nur schwach sauer reagirenden Flüssigkeit von
grünlicher, in der Wärme, deutlich hervortretender Farbe; aber

in höherer Temperatur getrocknetes Präparat löst sich selbst

in einer Auflösung von Natriumpyrophosphat nicht oder nur

noch sehr langsam und spärlich. Erhitzt man das lufttrockene.

Ferrinatrium-Pyrophosphat über der einfachen Gaslampe in einer

Platinschale, so bläht es sich ruhig auf, gibt Wasser ab, nimmt

gelbrothe Farbe an und sintert zuletzt zu einer nach dem Er-

kalten v^eissen krystallinischen Masse zusammen, die sich in

Wasser nicht mehr löst. Schmilzt man dieselbe vor dem
Gebläse, bis sie ganz dünnflüssig wird, so erhält man nach,

dem Erkalten ein braunviolettes Glas von Eisenpyrophosphat,

bedeckt mit weissen Krystallen von Natriumpyrophosphat. Wenn
auch das Verhalten in mässiger Glühhitze dafür spricht, dass

das Präparat als eine Verbindung zu betrachten sei, so zerfällt

sie doch in höherer Temperatur. Eisenpyrophosphat allein

schmilzt weit leichter und liefert beim Glühen in der einfachen

Gasflamme eine nach dem Erkalten leberbraune amorphe Masse,

welche im Gebläse geschmolzen rothgelbe, in der Kälte violette

P'arbe annimmt. Entwässertes Ferripyrophosphat, nach den in

(b) und (c) ausgedrückten Verhältnissen mit Natriumpyrophos-

phat zusammengeschmolzen, liefert ebenfalls nicht gut krystalli-

sirte Massen.

Die Auflösung des lufttrockenen Ferrinatrium-Pyrophos-

phates, wie auch schon die nach Gleichung (c) gemischte Flüs-

sigkeit, verhält sich in mehrfacher Hinsicht abweichend von

andern Ferrisalzen, z. B. vom Eisenchlorid oder Sulfat. Setzt

man der Auflösung jenes Präparates alkalische Carbonate

oder ätzendes Ammoniak zu, so färbt es sich, namentlich

in der Wärme, röthhch , aber ohne Trübung, doch bleibt

die Färbung aus, wenn man Monocarbonate (§ 227) nimmt.

Ferrocyankalium erzeugt erst dann einen Niederschlag, wenn

man Salzsäure oder Schwefelsäure zugibt und Kaliumsulfocya-

nat ruft ebenfalls erst in angesäuerter Lösung des Präparates

die rothe Farbe hervor. Die so höchst auffallende Reaction

des Natriumthiosulfates bei Zusatz von Ferrisalzen (p. 604) bleibt

hingegen auch nach dem Ansäuern aus, wenn jenes Natrium-

salz mit der Ferrinatrium-Pyrophosphatlösung gemischt wird.

Durch die Hydroxyde des Kaliums, Natriums, Baryums und

Calciums wird Eisenhydroxyd gefällt. Manche sehr reichlich

lösliche Salze veranlassen sogleich oder bei längerem Stehen,

rascher beim Erwärmen, die Ausfällung von Eisenpyrophosphat,
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^ z. B. Chlornatrium, Jodkalium, Chlorammonium, Natrium-

tjosulfat, nicht aber die Alkalisulfate, Acetate und Sublimat.

] ^ Ausfällung- erfolgt auch auf Zusatz von Chloralhydrat und

( hcentrirten Säuren, Phospharsäure und Oxalsäure ausgenom-

ii:n; beim Erwärmen löst sich der Niederschlags erst, wenn

tl Säure zugegeben wird, gar nicht jedoch, wenn Essigsäure

d|er Weinsäure genommen werden. Digerirt man die Auflösung

(fs Ferrinatrium-Pyrophosphates mit gepulvertem Zink und

fisen, so tritt keine Reduction zu F'errosalz ein. Mit Gerb-

Jire gibt die Auflösung des Präparates einen schön violetten

4derschlag wie Ferrichloridauflösung, welcher man ausser

(i^rbsäure auch Natriumacetat beigefügt hatte. Schwefelam-

ii)nium färbt die Lösung erst grün, Schw^efelwasserstoff braun,

C;nn wird durch beide Reagentien Schwefeleisen gefällt.

Die nach (b) und (c) gefällten Auflösungen sind voUkom-
i;.n haltbar, trüben sich auch erst nach sehr lange andauern-

4m Kochen. Sie empfehlen sich daher sehr zur Anwendung,
! fern ihr Gehalt an Chlornatrium nicht im Wege steht.

Prüfung. Das feste Präparat muss mit 20 Th. Wasser
n 15 bis 25°, wenn auch sehr langsam, eine klare, neutrale

er schwach alkalische Lösung geben, welche durch 20 Th.
' eingeist von 0,830 sp. G. stark gefällt wird. Der Gewichts-

^lust, welchen das Doppel-Pyrophosphat bei mässiger Glüh-

tze erleidet, soll jedenfalls unter 20 pC bleiben. Aus dem
jickstande, den man in kochender Salzsäure löst, kann das

!,sen auf volumetrischem Wege bestimmt werden. Chlor-

Ltrium darf nur in sehr geringer Menge, Sulfate gar nicht vor-

nden sein.

,

Geschichte. Persoz entdeckte 1847, "^^ss das Ferropyro-
,

|iosphat sich in Natriumpyrophosphat auflöst; Fleitmann und
ENNEBERG Stellten 1848 das Doppelsalz durch F'ällung mit Al-

;)hol dar, Leras führte 1849 die Auflöung in die Praxis ein.

hLLER zeigte 1857, dass die Alkalisalze der Citronsäure in

phem Grade lösend auf sonst unlösliche Orthophosphate wirken,

OBiQüET verwerthete 1858 diese Eigenschaft des Ammonium-
trates mit Bezug auf das Ferrinatrium-Pyrophosphat.

1321. FERRIPYROPHOSPHAT MIT AMMONIUMCITRAT. —
ERRUM PYROPHOSPHORICUM CUM AMMONIO CITRICO.

;

Bildimg. Die Auflösung der Citrate der Alkalimetalle und
isonders diejenigen des Ammoniums besitzen in hohem Grade
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die Eigenschaft, Salze der verschiedenen Phosphorsäuren, welche

von Wasser nicht gelöst werden, klar aufzunehmen. In einer

Auflösung- des Ferrinatrium-Pyrophosphates z. B. wird dasselbe

durch Citronsäure langsam in der Kälte, rasch in der Wärme
niedergeschlagen, aber eine sehr geringe, zur Neutralisation

nicht genügende Menge Ammoniak reicht hin, um eine klare,

grünlichgelbe Lösung zu liefern. Durch Abdampfen derartiger

Flüssigkeiten kann man amorphe, in Wasser wieder lösliche

Schuppen erhalten.

Geht man von dem in § 320 nach (a) entstehenden Pyro-

phosphat aus, so läge es nahe, dasselbe z. B. mit 4 Mol. neu-

tralem Ammoniumeitrat 07 (N H3)3 zusammenzubringen,
also 29 Th. krystallisirtes Natriumpyrophosphat mit 32 Th.

officineller Eisenchloridlösung oder der entsprechenden Menge

(60 Th.) Ferrisulfatlösung (§ 317) zu fällen, dem ausgewasche-
nen Niederschlage 18 Th. Citronsäure zuzugeben und die Auf-

lösung durch Sättigung mit Ammoniak zu bewirken. Aber man
erhält auch so nicht eine etwa durch Krystallform bestimmt als

chemische Verbindung characterisirte Substanz, sondern höch-

stens in der langsam verdunstenden Mischung anschiessende

Krystalldrusen, vermuthlich von Ammoniumeitrat. Die betreffen-

den Präparate sind als Gemenge zu betrachten und daher nach

den gegebenen Vorschriften zu bereiten. Dieselben pflegen das

Eisenpyrophosphat beträchtlich vorwalten zu lassen.

Darstelhmg. Letzteres gilt für die aus dem französischen

Codex in die deutsche Pharmacopöe übergegangenen Verhält-

nisse, wonach 84 Th. Natriumpyrophosphat, gelöst in 800 Th.

(weniger gut nur 500) warmen Wassers durch 84 Th. Eisen-

chloridflüssigkeit in 250 Th. Wasser gefällt werden. Die über

dem Niederschlage stehende Flüssigkeit wird, nachdem derselbe

sich abgelagert, weggegossen und durch mehrmals zu erneuern-

des Wasser ersetzt, worauf man den Absatz abfiltrirt. Das
Auswaschen kann nicht viel weiter getrieben werden, da das

Phosphat nicht unlöslich ist. Es wird noch feucht mit 26 Th.

Citronsäure in 50 Wasser zusammengebracht und das Gemisch

mit Ammoniak gesättigt. Würden die Verhältnisse von i Mol.

(P2 07)3 Fe4 und 4 Mol. Ammoniumeitrat C^ 07 (N H3)3 zu

Grunde gelegt, so müsste die doppelte Menge Citronensäure

genommen werden.

Eigenschaften. Die nach dem Eindampfen erhaltenen

durchsichtigen, grünlich gelben Schuppen geben mit wenig war-

mem Wasser eine bräunhche, neutrale oder schwach saure Flüs-

sigkeit von geringem, fast süsslichem Geschmacke, welche sich
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; Reagentien in Betreff ihres Eisengehaltes dem Ferrinatrium-
'. rophosphat gleich zeigt. Sie wird nicht durch die dort (§ 320)
üv^ähnten Salze gefällt, wohl aber dnrch Weingeist und Säu-

] n. Je nach dem Verfahren beim Trocknen und der Auf-

wahrung wechselt der Wassergehalt des eigenthch wasser-

iien Präparates. Dem Lichte ausgesetzt wird es infolge der

. Idung von etwas Ferrosalz oberflächlich missfarbig ; die ver-

nnte mit einem Tropfen Salzsäure versetzte Auflösung wird

nn durch Ferridcyankalium gefällt.

Prüfung. Im allgemeinen wie die des vorigen Präparates,

ie Abwesenheit von Ferrosalz geht daraus hervor, dass die

t Salzsäure versetzte Auflösung durch Ferridcyankalium

:ht gefällt wird. Schlägt man daraus das Eisen durch Schwefel-

imonium nieder und verwandelt das Schwefeleisen in Hydroxyd,
sollen beim Glühen 20 bis 24 pC Ferrioxyd erhalten wer-

n. Ein sehr geringer Gehalt an Chlornatrium ist kaum zu

anstanden, versucht man dasslbe bei der Darstellung aus

;m Ferripyrophosphat vollständig wegzuwaschen, so geht auch
:zteres in trüber Lösung durch das Filter. Doch ist käuf-

hes Präparat oft ganz chlorfrei.

Geschichte. Siehe § 320.

§ 322. EISENCARBONAT. — FERRUM CARBONICUM.

Vorkommen. Der Eisenspat oder Spateisenstein C 03 Fe
idet sich häufig in grossen Rhomboedern von durchschnittlich

3 sp. G., welche seltener vollkommen rein, sondern gewöhn-
th durch grössere oder geringere Mengen der demselben
rystallsysteme angehörigen Carbonate des Mangans, Magne-
jLims und Calciums verunreinigt sind. Grössere krystalHnische

[iler nierenförmige Massen von Eisencarbonat geben die vor-

glichsten Eisenerze ab. Das natürliche Eisencarbonat ist

eist grau, bräunlich, selbst schwarz oder infolge der Oxyda-
;)n gelbroth, doch im Innern oft rein weiss. Durch atmos-
lärische Einflüsse entstehen aus dem Ferrocarbonat allmählich

raune oder rothbraune Hydroxyde, nur höchst ausnahmsweise
ird auch erdiges weisses Oxydulhydrat C 03 Fe + O H^ ge-

offen. In kohlensäurereichem Wasser ist das Ferrocarbonat
icht unerheblich löslich und findet sich in dieser Form in man-
len Mineralquellen, deren Gehalt immerhin nicht i Th. in

)00 erreicht.

Flückiger, Pharmac. Chemie. 57
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Im auffallenden Gegensätze zu dem Eisenspate ist das unter

gewöhnlichen Umständen künstlich darzustellende Carbonat nur

sehr wenig beständig.

Darstellimg. Aus der Auflösung von Ferrosalzen fallen

auf Zusatz von alkalischen Carbonaten weisse Flocken von
wasserhaltigem Ferrocarbonat nieder, welche sofort grünlich

missfarbig, dann gelbbraun werden, indem sie Sauerstoff auf-

nehmen und Kohlensäure abgeben. Sam.melt man den Nieder-

schlag noch so rasch und lässt ihn an der Luft freiwillig trock-

nen, so ist er doch immer nur ein Gemenge von Ferrihydroxyd

und Ferrocarbonat.

Bei Ausschluss des Sauerstoffes dargestelltes Ferrocar-

bonat verglimmt an der Luft förmlich zu Oxyd und der höchst

fein gepulverte Eisenspat ist in Säuren so wenig löslich, dass er

sich zum Medicament nicht eignet. Trotzdem führen die Phar-

macopöen noch das Carbonat auf, obwohl dasselbe der Natur

der Sache nach keineswegs reines Eisencarbonat sein kann.

Einen solchen Niederschlag erhält man z. B. durch Fällung von

5 Th. Eisenvitriol, welche in 20 Th. heissen Wassers gelöst

sind, vermittelst Mononatriumcarbonat:

S04Fe + 7OH- . 2C03NaH = SOH-.CO^ . S04Na^. COsFe
278 168

Auf 5 Th. Vitriol sind hiernach 3 Th. Carbonat erforder-

lich. Durch eine sehr reichliche Kohlensäureentwickelung beim

Vermischen der Vitriollösung und des Carbonates wird der

Sauerstoff verdrängt und zunächst wenigstens die Oxydation

des Niederschlages eingeschränkt. Man nimmt daher besser

ungefähr 3,5 Th. des Natriumcarbonates, welche in 50 Th.

Wasser aufzulösen sind, das man nur auf 50 bis 60 ° erwärmt,

um eben die Auflösung zu befördern, ohne merklich Kohlen-

säure auszutreiben.

Der Niederschlag wird mögHchst rasch mit heissem Wasser
ausgewaschen, wobei man auf vollständigste Beseitigung des

Natriumsulfates verzichten muss, wenn nicht alles Ferrosalz in

Hydroxyd übergehen soll. Am besten erreicht man den Zweck,

wenn man einige Male die Flüssigkeit abgiesst, den Niederschlag

mit frisch ausgekochtem heissem, destillirtem Wasser anrührt

und ihn endlich auf das Filtrum oder Colatorium nimmt, so-

bald es angeht, presst und bei 50° bis 60° trocknet. Aus den-

selben Gründen ist, wie bei Jodeisen § 315, auch hier ein

Zuckerzusatz erapfehlenswerth , doch ist es dann förderlicher

das Präparat im Wasserbade auszutrocknen. Bei Jodeisen, wo
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i3 sich zunächst um eine Auflösung dieses letztern Salzes han-

lelt, ist Milchzucker vorzuziehen, da er leichter einzutrocknen

t; bei Eisencarbonat, welches schon in fester Form, wenn
ach als Brei vorliegt, dient Rohrzucker besser, weil er sofort

lit dem Wasser, das dem Niederschlage anhaftet, einen Syrup
ildet, welcher den wirksamsten Schutz gegen Luftzutrittt

ewährt.

5 Th. Eisenvitriol geben bei vollständiger Umsetzung

,08 Th. Ferrocarbonat; mischt man dem Niederschlage 8 Th.

ucker zu, so würden 100 Th. trockenes Präparat 20 Th. Car-

onat enthalten müssen, was in WirkHchkeit aus den angedeu-

iten Gründen bei weitem nicht der Fall sein kann.

Prüfung. Officinelles Eisencarbonat, mit aller Sorgfalt

isch dargestellt, ist ein grünlich-graues Pulver, das jedoch

älbst bei gutem Verschlusse mehr und mehr, wenigstens in

en äussern Schichten , braune Farbe annimmt. Mit Wasser
ngerührt, muss es auf Zusatz verdünnter Schwefelsäure unter

;bhaftem Brausen eine gelbHche Lösung geben, welche mit

.mmoniak einen grünlichen oder schwärzlichen, jedenfalls nicht

Dthbraunen Niederschlag liefern soll. Andere Schwermetalle

Is Eisen dürfen in der Lösung nicht nachzuweisen sein. Schlägt

lan letzteres mit Schwefelammonium nieder und dampft das

iltrat ein, so muss sich darin Rohrzucker nachweisen lassen,

Dfern es sich um das mit Zucker gemischte Präparat handelt.

lH Wasser gibt dasselbe ausserdem Spuren von Sulfat

b, soll aber nicht Natriumcarbonat enthalten. Zur Beurthei-

ing desselben könnte m.an, wenn es sich um die Vergleichung
erschiedener Proben handelt, die Kohlensäuremenge bestimmen,
welche es ausgibt. 20 Th. COsFe liefern 7,58 Th. Kohlen-
äure; enthielte das Präparat ausser Zucker nur Ferrocarbonat,

0 müsste es 7,58 pC Kohlensäure entwickeln. Je mehr die

lesultate sich dieser Zahl nähern, desto besser. Doch ist

icht zu vergessen, dass dem Eisenoxyd, obwohl ein Ferri-

arbonat nicht darstellbar ist, ebenfalls die Fähigkeit zukommt,
itwas Kohlensäure zurückzuhalten. Anderseits wird der Gehalt

es Präparates auch durch das darin vorhandene Hydratwasser
rerabgedrückt. Man müsste also ferner nach dem Wegwaschen
es Zuckers den Glührückstand bestimmen.

1 Geschichte. Ferrum carbonicum saccharatum ist 1835 von
»ECKER eingeführt worden, doch waren schon etwas früher die

i'illen von Blaud und Vallet im Gebrauche.

57*
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XXXIV. ANHANG.

KURZE BIOGRAPHISCHE ANDEUTUNGEN ÜBER PHARMA-
CEUTEN, CHEMIKER U. S. W., WELCHE IM BUCHE

GENANNT SIND.

Die Jahreszahlen geben die Zeit der. Geburt und des Todes
an, hierauf folgen die hauptsächlichsten Aufenthaltsorte und
Lebensstellungen, endlich Nachweis der Seiten, auf welchen

die Leistungen erwähnt sind. Manche noch lebende, ausgezeich-

nete Chemiker, an deren hohe Verdienste hier weiter erinnern

zu wollen, zwecklos erschien, sind in diesen Andeutungen über-

gangen, ebenso anderseits solche Männer, die im Buche nur

kurz zu erwähnen waren.

Achard, Franz Carl, 1753— 1821. Schüler Marggrafs, Aka-
demiker in Berlin, Gutsbesitzer zu Kunern, Reg.-Bez. Bres-

lau. S. 237.

Aegineta s. Paulus.

Agricola, Georg, 1494— 1555. Chemnitz. Ursprünglich Me-

diciner, dann der metallurgischen und mineralogischen

Chemie zugewandt. S. 30. 146. 754. 845. 871.

Albertus Magnus (Graf von Boilstädt), 1 193— 1280. Padua,

Cöln, Regensburg. Dominicanermönch, Bischof von Regens-

burg. S. 220. 495. 522. 547. 675. 762. 768. 779. 787. 871.

Arget, Jean Pierre Joseph d\ 1777— 1844. Apotheker und Pro-

fessor in Paris.

Arfvedson, Johann August, 1792— 1841. Schweden. Berg-

werksbesitzer und Akademiker. S. 585.

Autenrieth, Johann Hermann Ferdinand von, 1772— 1835.

Professor der Medicin in Tübingen, Kanzler der Universität.

S. 800.

Balard, Anton Hieronymus, 1802— 1876. MontpelHer, Paris.

Pharmaceut, Prof. der Chemie. S. 7. 142. 596. 659.

Baron, Theodor, 17 15— 1768. Akademiker in Paris. S. 553. 624.

Barreswil, Louis Charles Arthur, geb. 1817, f . . . . Prof.

der Chemie in Paris. S. 807.

Basilius Valentinus. Lebensstellung und Aufenthaltsort die-

ses höchst ausgezeichneten Forschers unbekannt. Er soll
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j:

' im XV. Jahrhundert gelebt haben, wahrscheinlicher zu An-
fang des XVI. Dafs er Benedictinermönch in Erfurt ge-

wesen, lässt sich nicht beweisen. S. 30. 82. 88. 95. 98.

;

135- 495- 522. 572. 579- 623. 675. 754. 759. 771. 776.

779. 791. 798. 807. 826. 828. 832. 837. 871.

;AUP, Samuel, 1791 — 1862. Vevey, Bex, Lausanne, Nyon.

Apotheker, dann Bergwerksdirector. S. 161.

lECQUEREL, Anton Caesar, 1788— 1871. Professor in Paris.

S. 227.

lECHER, Johann Joachim, 1635— 1682. Mainz, München, Wien,
Holland, England. Mediciner. S. 100.

•ERGMAN, Torbern, 1735— 1784. Prof. der Mathematik und
Chemie zu Upsala. S. 56. 456. 637. 689. 731. 791. 807.

•ERTHELOT, MarceUin Pierre Eugene, geb. 1827. Professor in

j

Paris. S. 66. 174.

»ERTHOLLET, Claude Louis, Graf, 1748— 1822. Professor,

Pair von Frankreich. S. 4. 456. 462. 595. 652. 717. 833.

Jerzelius, Joh. Jacob, 1779— 1848. Stockholm. Professor

und Akademiker. S. 135. 155. 165. 456. 462. 538. 547,

556. 561. 585. 675.

Jlack, Joseph, 1728— 1799- Prof- Glasgow und Edinburg.

S. 463. 557- 729- 739- 742.

50ERHAAVE, Hermann, 1668— 1738. Professor der Medicin,

Chemie und Botanik zu Leiden. S. 66. 160. 771. 794. 800.

John, Johann, 1640— 1708. Professor med. zu Leipzig.

S. 611. 695.

Döllstädt, Graf Albert; s. Albertus Magnus.

iBoULDUC, Gilles Francois, 1675— 1742. Hofapotheker zu Paris

Demonstrator der Chemie, Akademiker. S. 646.

BOYLE, Robert, 1627— 1691. Oxford, London. Einer der

Directoren der ostindischen Compagnie. S. 456. 479. 538.

571. 682. 764. 787. 859.

Braconnot, Henri, 1781— 1855. Professor und Director des

Botanischen Gartens in Nancy. S. 149. 165. 259.

Brandt, Georg, 1694— 1768. Bergrath zu Stockholm. S. 754.

Suchner, Johann Andreas, 1783— 1852. Oberapotheker und
Professor in München. S. 71.

;3ucH0LZ, Christian Friedrich, 1770— 181 8. Apotheker und
i Professor in Erfurt. S. 571.

3adet-de-Gassicourt, Louis Claude, 1731 — 1799. Apotheker
i

und Akademiker in Paris. S. 479.
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Cahours, Aug. Andr. Thomas, geb. 1813. Professor in Paris.

S. 142. 302.

Cartheuser, Joh. Friedrich, 1704— 1769. Professor der Ana-
tomie, Botanik und Chemie an der Universität Frankfurt

an der Oder. S. 689.

Cavendish, Heinrich, 1731— 18 10. London. Mitglied der

Royal Society. S. 29. 39. 529. 729.

Caventou, Jean Bienaime, 1795— 1877. Apotheker und Pro-

fessor zu Paris. S. 391. 397. 420. 435. 448.

Clement-Desormes, f 1841. Professor und Fabrikbesitzer in

Paris. S. 12. 43.

Chaptal, Johann Anton Claude, Graf von Chanteloup, 1756

—

1832. Professor, Akademiker, Fabrikbesitzer. Montpellier,

Paris. S. 845.

Chesne, du, s. Quercetanus.

Chevreul, Michael Eugen, geb. 1786, noch lebend. Director

der Gobelins, Prof. der Chemie zu Paris. S. 121. 142. 174.

CoRDUS, Valerius, 15 15— 1544- Universität Wittenberg. S. 89.

211. 220. 334. 339.

CoURTOis, Bernard, 1777— 1838. Paris. Ursprünglich Pharma-

ceut, dann technischer Chemiker, Salpeterfabrikant S. 12.

Croll, Oswald, 1580 (?), f 1609. Fürstlich Anhalt'scher Leib-

arzt. S. 776.

Davy, Humphry, 1778— 1829. London. S. 4. 13. 462.

556. 668.

Derosne, Charles, 1780— 1846. Apotheker und Akademiker
in Paris.

Dessaignes, Victor, geb. 1800, noch lebend. Arzt und Steuer-

einnehmer in Vendome. S. 142. 146.

Deyeux, Nicolas, 1745— 1837. Apotheker, Professor, Akade-

miker in Paris. S. 306.

DiOSCORlDES aus Anazarba (Cilicien), Mitte des ersten Jahr-

hunderts nach Chr. S. 188. 253. 278. 463. 470. 473. 484.

486. 759. 787. 807.

DiPPEL, Joh. Conrad, 1673— 1734. Alchemist, in Deutschland

(Strassburg unter anderm), Holland, Dänemark. S. 56. 452.

Döbereiner, Joh. Wolfgang. 1780— 1849. Anfangs Pharma-

ceut, später Prof. in Jena. S. 135. 142.

DoMBEY, Joseph, 1742— 1794, Paris, Peru, Chili, Lyon. Arzt

und Botaniker. S. 611.
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OSSIE, Robert, f 1777. London. Apotheker. S. 580.

UHAMEL DU MONCEAU, Heinr. Ludwig, 1700— 178 1. Akade-

miker in Paris. S. 587. 637.

UMAS, Jean Baptiste, 1800, noch lebend. UrsprüngUch Phar-

maceut, dann Professor und Minister. S. 107. 109. 114.

142. 160. 302. 323. 339. 557.

;ttmÜller, Michael, 1644— 17 15. der Botanik, Chirur-

gie und Anatomie zu Leipzig. S. 241.

EBVRE, le, siehe Lefebvre.

'evre, le (um 1728) Arzt in Uzes, unweit Nimes. S. 647.

'ARADAY, Michael, 1 791— 1867. Prof. in London. S. 557.

'ORCHHAMMER, Joh. Georg, geb. 1794. Professor in Kopen-
hagen. S. 556. 711.

'OURCROY, Anton Franz, 1755—1809. Professor in Paris.

S. 100. 135. 297.

lAHN, Johann Gottlieb, 1745— 181 8. Bergmeister zu Fahlun

und Stockholm. S. 496. 538. 731.

jALENOS, Claudius, 131— 200. Smyrna, Korinth, Alexandria,

Pergamon, Rom. S. 199.

jAY-Lussac, Joseph Louis, 1778^— 1850. Professor in Paris.

I

S. 13. 39. 56. 80. 121. 553. 606. 652. 675. 803.

>eber (bu - Mussa - Dschafar-al-Sofi ?). Im VIIL Jahrhundert
nach Chr. an der Hochschule zu Sevilla. S. 462. 479, 529.

570. 614. 637. 675. 768. 787. 800. 848.

Pehlen, Adolph Ferdinand, 1775— 181 5. Halle, München.

I

Professor. S. 49.

IjEIGER, Philipp Lorenz, 1785— 1836. Apotheker und Profes-

I

sor in Heidelberg. 402. 406. 443.

t^EOFFROY, Claude Joseph, 1686- 1752. Apotheker und Aka-

I

demiker zu Paris. S. 323. 571. 646.

Glaser, Christoph, i6io(?)— 1678. Basel. Hofapotheker und
Professor zu Paris. S. 678.

:}lauber, Joh. Rudolf, 1604— 1668. Salzburg, Frankfurt, Cöln,
Amsterdam. S. 452. 529. 573. 579. 600. 651. 711. 751.
763. 822. 826. 832. 837. 859. 865.

pOULARD (um 1760). Militärchirurg in MontpeUier. S. 800.

Graham, Thomas, 1805— 1869. Glasgow, London. Professor
und Münzdirector. S. 490. 505. 538.

Ii
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Grew, Nehemia, 1628— 171 1. Arzt, Secretär der Royal So-
ciety in London. S. 739.

GuiBOURT, Nicol. Joh. Bapt., 1790— 1867. Apotheker und
Prof. in Paris. S. 66.

Guyton de Morveau, Louis Bernard, 1737— 18 16. Dijon,

Paris. Jurist, dann Chemiker. S. 732.

Hagen, Carl Gottfried, 1749— 1829. Hofapotheker und Pro-

fessor in Königsberg. S. 637.

Hellot, Johann, 1685— 1765. Akademiker in Paris. S. 614.

Helmont, Joh. Bapt. van, 1577— 1644. Brüssel. Medianer.
S. 452. 558. 614. 763.

Hermann, Carl Samuel Leberecht 1765— 1846. Ursprünglich

Apotheker, 1797 Gründer und 1807 Pächter derKönigl. Fabrik
zu Schönebeck bei Magdeburg. S. 756.

HlASIWETZ, Heinrich Hermann Christian, 1825— 1875. Ur-

sprünglich Pharmaceut, Professor in Innsbruck und Wien.

S. 292.

Höfer, Hubert Franz, geb. zu Cöln zu Anfang des vorigen

Jahrhunderts (?). Director der Hofapotheke zu Florenz.

S. 553-

Hoffmann, Friedrich, 1660— 1742. Prof. med. in Halle. S. 89.

739. 742. 845.

HoLLANDUS, Isaak. Ende des XIV. Jahrhunderts. Nicht näher

bekannt. S. 677.

Homberg, Wilhelm, 1652— 17 15. Magdeburg, Paris, Rom.
Leibarzt des Herzogs von Orleans, Akademiker in Paris

S. 181. 553.

Houtou-Labillardiere, Jacques Julien. 1755— 1834. Professor

in Ronen. S. 323. 435.

Kindt, Heinrich Hugo, 1775—1835- Apotheker und Canonicus

in Eutin, unweit Lübeck. S. 323.

Kirchhoff, Gottl. Sigmund Constantin, 1764— 1833. Director

der Oberapotheke in Petersburg. S. 227. 253. 787.

Klaproth, Martin Heinrich, 1743— 18 13. Apotheker, dann

Professor und Akademiker in Berlin. S. 614. 637. 695. 706.

845. 848. 866.

Kunkel, von Löwenstern, Johann, 1630—1702. Lauenburg,

Dresden, Berlin, Stockholm. S. 23. 95. 241. 328. 456. 695.

779. 794. 845.
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L 3ARRAQUE, Ant. Germain, 1777 — 1850. Apotheker in Paris.

S. 596.

L MPADius, Wilhelm August, 1772— 1844. Professor in Frei-

berg, ursprünglich Pharmaceut. S. 43.

L 3SAIGNE, Jean Louis, 1800— 1859. Apotheker und Profes-

sor in Paris. S. 471.

I SSONE, Jos. Marie Francois de, 1717 — 1788. Leibarzt Lud-
wig XVI., Akademiker zu Paris. S. 647.

I V^OISIER, Anton Lorenz, 1743— 1794. Akademiker in Paris.

S. 39. 82. 135. 529. 538. 557. 722.

I jFEBRE, Nicolas, 16..— 1674. Hofapotheker in Paris, dann
auch in London. S. 66.

I (viERY, Nicolas, 1645^— 1715- Ai"zt u. Akademiker zu Paris.

S. 146. 297. 361. 776. 794. 815. 832.

LlMERY, Louis, '1677 — 1743- Sohn des vorigen; in gleicher

Stellung. S. 682.

1 EUWENHOEK, Anton van, 1632— 1723. Delft. S. 253.

I AVius (Libau), Andreas, 1540 — 161 6. Halle, Rotenburg,
Coburg. Ursprünglich Mediciner. S. 82. 146. 149. 470.

1573. 764. 791. 804. 815.

I EBIG, Justus von, 1803— 1873- Glessen, München. S. 49.
106. 114. 146. 149. 160. 165. 282. 297. 402. 435.

I pBREiCH, Oscar. Professor in Berlin. S. 10 1. 114.

Lv^iTZ, Joh. Tobias, 1757— 1804. Director der Hofapotheke
jund Akademiker in Petersburg. S. 82. 89. 135. 227.

IjWiG, Karl Jakob, geb. 1803. Zürich. Gegenwärtig Prof. in

Breslau. S. 302.

Lllus, Raimund, 1235— 1315 P). Spanien, Nordafrica, Italien.

!
Theolog (Minorit) und Alchemist. S. 88. 328. 456. 479.

1

579- 791-

RGGRAF, Andreas Sigmund, 1709— 1782. Ursprünglich Phar-
maceut, dann Akademiker in Berlin. S. 125. 155. 236.

1538. 617. 637. 643. 644. 722. 731. 742. 845.

; .RSH, 1790— 1846. Assistent des Physikers Faraday, Chemi-
ker des Arsenals in Woolwich. S. 547.

] .RTius, Theodor Wilhelm Christian, 1796— 1863. Apotheker
und Professor in Erlangen. S. 448.

\ ISSNER, Carl Friedrich Wilhelm, 1792— 1853. Apotheker in

Halle. S. 397.
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Meyer, Joh. Friedrich, 1705— 1765. Apotheker in Osnabrück.

S. 587.
Minderer, Raimund, 1570— 1621. Arzt in Augsburg-. S. 563.

MiTSCHERLiCH, Eilhard
, 1794— 1863. Professor in Berlin.

S. 165. 227. 282. 711. 338.

Mynsicht, Adrian von. Um das Jahr 1 660 Herzoglicher Leib-

arzt in Schwerin. S. 822.

Neumann, Caspar, 1683— ^737- Hofapotheker, Professor und

Akademiker in Berlin, Mitglied der Royal Society in Lon-

don. S. 146. 343. 361. 754.

Otto, Friedrich Julius, 1808 — 1870. Prof. in Braunschweig,

S. 391.

Pagenstecher, Leonhard Friedrich, 1783— 1856. Apotheker

in Bern. S. 302.

Paracelsus (Hohenheim?), Aureolus Theophrastus
, 1493—

1541. Mediciner; Basel, Colmar, St. Gallen, Salzburg

meist auf Reisen. S. 30. 529. 678. 826. 845.

Pasteur, Louis, geb. 1822. Dijon, Strassburg, noch lebend ir

Paris. S. 121. 155.

Paulus aus Aegina (Aiginetes). Erste Hälfte des VIII. Jahr

hunderts nach Chr. Mediciner. S. 462.

Payen, Anselm, geb. 1795; f . . . . Prof. in Paris. S. 596

624.

Peligot, Eugen Melchior, 181 1— 1857. Professor in Paris

S. 323- 339-

Pelletier, Joseph, 1788— 1842. Apotheker, Professor an dei

Ecole de Pharmacie zu Paris. S. 93. 391. 397. 420. 435

448.

Pereira, Jonathan, 1804— 1853, London. Pharmaceut, dam

Mediciner und Pharmacognost. vS. 89.

Persoz, Jean Francois, geb. 1805; f . . . . Prof. in Strass

bürg und Paris. S. 256. 883.

PiRiA, f 18 . . Prof. in Pisa. S. 146. 302.

Plinius (Cajus Plinius Secundus), 23— 79 nach Chr. Ursprüng

lieh Jurist, zuletzt Befehlshaber einer römischen Flotte

S. 186, 199. 253. 306. 463. 473. 484. 486. 495. 675. 759

762. 807.

Porta, Joh. Bapt., 1537— 1615. Neapel. S. 328. 331. 571.

Pott, Joh. Heinrich, 1692— 1777. Professor und Akademikei

in Berlin. S. 89. 146. 496. 711. 722.



Anhang.

IssTLEY, Joseph, 1733— 1804. England (Leeds, London),
iNordamerica. Ursprünglich Theolog. S. 39. 456. 480.

l4cTER, William (junior), 181 7— 1874. Apotheker und Pro-
Ifessor in Philadelphia. S. 302.

Pj)UST, Joseph Louis, 1755— 1826. Ursprünglich Pharmaceut,
dann Prof. in Segovia, Salamanca, Madrid, zuletzt in An-
ijgers. S. 498. 614. 787.

QiRCETANUS (du Chesne), Joseph, 1521— 1609. Leibarzt Hein-

rich's IV von Frankreich. S. 776. 837.

^3EMACHER, Joh. Gottfried, 1772 — 1849. ^''^^ in Goch, un-

|liweit Cleve, Rheinpreussen. S. 743.
R^f (Wray, Rajus), John, 1628— 1705. Theolog u. Botaniker.

Cambridge, London. S. 125.

RENAULT, Victor Hugo, 1810— 1878. Prof. in Paris, Director

,der Porzellanmanufactur Sevres. S. 435.

Gichenbach, Carl Freih. von, 1788— 1869. Stuttgart, Blansko
in Mähren, Fabrikbesitzer in Oesterreich. S. 71. 292.

Rhter, Jeremias Benjamin, 1762 — 1807. Breslau, Berlin.

^

Praktischer Chemiker. S. 82.

I ßiQUET, Pierre Jean, 1780 — 1846. Apotheker, Fabrikbesitzer

und Professor in Paris. S. 384. 448,

1 BIQUET, Henri Edme, 1822 —1860. Sohn des vorigen, in

t
gleichen Stellungen.

>E, Valentin (der jüngere), 1762— 1807. Apotheker zu Ber-

lin. S. 627.

] SE, Heinrich, 1795— 1864. Sohn des vorigen. Professor in

Berlin. S. 505. 833. 851.

] SE, Gustav, 1798— 1873, Bruder des vorigen. Professor in

Berlin. § 729.

UELLE, Guillaume Francois, 1703— 1770- Apotheker und

Akademiker in Paris. vS. 98. 644. 678.

NGE, Friedlieb Ferdinand, 1795— 18 . . Ursprünglich Phar-

maceut; Prof. in Breslau, später in Berlin und Oranien-

burg. S. 289. 448.

LA, Angelus, 1570 (?) — 1639. Vicenza, Zürich, Haag, Ham-
burg, zuletzt herzoglich mecklenburgischer Leibarzt zu Gü-
strow. S. 473. 571. 643. 763. 768. 776. 828. 851.

USSURE, Theodore de, 1767— 1845. ^^"f- ^2.
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Scheele, Carl Wilhelm, 1742— 1786. Stralsund, Gothenburg,

Upsala, Köping- am Mälarsee. Durch Wichtigkeit und Zahl

seiner Entdeckungen der ausgezeichnetste alier Pharmaceu-
ten, von keinem Chemiker seiner Zeit erreicht. S. 4. 23.

49. 56. 93. 120. 146. 149. 155. 160. 165. 459. 488. 496.

498- 529- 538. 547- 585- 614. 637. 711. 731. 757.

Schlippe, Carl Friedr. von, geb. 1799. Ursprünglich Pharma-
ceut, seit 1823 Fabrikdirector in Moskau. S. 837.

Schönbein, Christian Friedrich, 1799— 1868. Professor in

Basel. S. 259.

Schrötter, Anton, 1802— 1875. Professor in Graz u. Wien.

S. 23. 43.

SchÜzenbach, Carl Sebastian, 1793 — 1873 Q-)- Endingen im

Breisgau, Frankreich, Baden-Baden. Ursprünglich Kauf-

mann, dann praktischer Chemiker.

Seguin, Armand, 1765 (?) — 1835. Armee -Lieferant in Paris.

S. 306. 787.

Seignette, Pierre, 1650 (?) — 171 9. Apotheker zu La Rochelle

am Busen von Biscaya. vS. 646.

Sertürner, Friedrich Wilhelm Adam, 1783— 1841. Apotheker

zu Paderborn, dann Limbeck und Hameln (Hannover).

S. 89. 378. 430.

Serullas, Georg- Simon, 1774— 1832. Feldapotheker, Prof

und Akademiker in Paris, S. 109. 378. 652.

SoUBEiRAN, Eugen, 1797— 1858. Apotheker und Professor in

Paris. S. 108.

Stahl, Georg Ernst, 1660— 1734. Prof. med. in Halle. S. 89.

135- 498- 538. 637.

Stisser, Joh. Andreas, 1657— 1700. Hamburg, Braunschweig,

dann Professor der Medicin, Anatomie und Chemie an der

Universität Helmstedt unweit Braunschweig. S. 764.

Stockar von Neuforn, J. G. S. 146.

Stromeyer, Friedrich, 1778 — 1835. Professor in Göttingen.

S. 756.

Tachenius, Otto. Pharmaceut, dann Mediciner, bis gegen 1670

in Deutschland und Venedig. S. 563.

Tennant, Smithson, 1761— 1815. London, zuletzt Professor in

Cambridge. S. 717.

Thenard, Louis Jacques, 1757 — 1857. Professor in Paris,

Pair von Frankreich. S. 553.



Ankam 897

TlOPHiLUS (Rog-ker), Ende des XI. und Anfang- des XIL Jahr-

lunderts. Benedictiner des Klosters Helmenhausen unweit

aderborn. S. 787. 807.

OPHRASTOS, Eresios, 372 — 286 vor Chr. Insel Lesbos.

B. 722. 759. 787. 807.

Tipp, Julius von, geb. 181 4. Als Professor der Pharmacie,

Director der Pharmaceutischen Gesellschaft, Akademiker etc.

Petersburg lebend. S. 397.

Ti»MMSDORFF, Joh. Bartholomäus, 1770— 1837. Erfurt. Apo-
heker, 1795 — 1822 Director einer pharmaceutisch- chemi-

schen Lehranstalt, auch Professor an der Universität Erfurt.

S. 142. 168. 339.

T Lquet DE Mayerne, Theodor, 1573— 1675. Arzt und Prof.

der Chemie in Paris, dann Leibarzt Jakob's I. von England.

§. 297. 452. 776. 789.

V TQUELIN, Louis Nicolas, 1763— 1829. Professor u. Director

der Ecole de Pharmacie zu Paris. S. 135. 256. 297. 561.

5o6. 706. 845.

CENTius Bellovacensis (Beauvais, Departement de TOise).

Dominicaner, f 1264 (?). S. 682.

Vftiuvius (Marcus Vitruvius PoUio). Wahrscheinlich in den
letzten Jahrzehnten vor Chr. Römischer Kriegsbaumeister;

seine „De architectura libri X^' einzige derartige, aus dem
Alterthum erhaltene Schrift. S. 807.

EL, Heinrich August, 1778— (1865?). Paris, Professor in

München. S. 165. 585.

RTHEIM, Theodor, 1820— 1863 (?). Wien, dann Professor

in Pest und Graz. S. 443.

STRUMB, Joh. Friedrich, 1750— 1819. Apotheker in Hameln,
Provinz Hannover. S. 98. 751.

)HLER, Friedrich, geb. 1800. Prof. in Göttingen. S. 49.

297. 794.

^ ^CKLER, F. L. , 1801 — 18 . . Apotheker in Darmstadt.

S. 142. 435.

AY, siehe Ray.



REGISTEB.

A. Aether 83.

Aether aceticus 89.

Abietsäure 273. Aether, zusammengesetzte 83.

Abraumsalze 597. Aetherische Ole 306.

Acacia lophanta 67. Aethiops 788.

Acetamid 92. 206. Athylalcohol 76.

Acetum 129. Aethylchlorür 96.

Acetum pyrolignosum 133. Aethylen 76. 85.

Acetylen 76. Aethylenchlorür 98.

Acide thymique 341. Aethylidenchlorür 100.

Acidum aceticum 125. Aethylschwefelsäure 76.

Acidum arsenosum 538. Aetzkalk 462.

Acidum boricum 548. Alabaster 718.

Acidum carbonicum 53^' Alanin 161.

Acidum carbolicum 285. 288. Alaun 030.

Acidum chloro-nitrosum 528. Alaunfels 838.

Acidum chromicum 557* Alban 265.

Acidum citricum 156. Album graecum 726.

Acidum hydrocliloricum 505. Alcaloi'de 361.

Xi-l^HiUlU IdCLiL-Ulii IUI.

Acidum malicum 146. Alcohol, absoluter 97.

Acidum nitricum 522. Alcohole, primäre 73.

Acidum nitricum fumans 525. Alcohole, secundäre 73.

Acidum phosphoricum glaciale 536. Alcohole, tertiäre 73,

Acidum succinicum 142. Alcoholometrie 80.

Acidum sulfuricum 511. Alkyl 72. 75.

Acidum sulfuricum fumans 519, Alkylen 85.

Acidum tannicum 303. Alumen 838.

Acidum tartaricum 149. Alumen Rochae 845.

Acidum valerianicum 137. Alumen ustum 844.

Aconin 405. Aluminiumhydroxyd 488.

Aconitin 403. Alunit 838.

Aconitsäure 160. Amalinsäure 446.

Acrolei'n 118, Ameisengeist 124.

Adeps suillus 179. Ameisensäure 122.

Aepfelsäure 146. Ammoniak 453.
Aethal 218. Ammoniak, weingeistiges 456.



Vorwort.

\. inoniak-Soda-Process 633.
L inoniakalisches Eisencitrat 853.

^ jnonium carbonicum 575.
L nonium carbonicum pyrooleo-
im 579.

V [Inonium chloratum 565.

biionium chloratum ferratum567.

ülnonium phosphoricum 573.
Unonium sulfuricum 572.
ymoniumacetat 561.

Unoniumcarbonat 575.
üTioniumcarbonat

,
empyreuma-

Jsches 579.
ymoniumphosphat 573.
^:moniumsuccinat 563.
^Imoniumsulfat 572.

Ljygdalin 44.

Llygdalinsäure 50,

l'ylnitrit 95.

^'ylum 247.

^ylum Marantae 252.

Vithol 332.

relicasäure 176. 195.

Ilin 105.

isöl 332.

Issäure 333.

t>l 334-
ichlor 605.

tidotum arsenici 498.

;imonchlorür 822.

dmonchlorürlösung- 825.

liidmonium crudum 827.

i:imonsulfid 833.

timonsulfür, rothes 828.

timonsulfür, schwarzes 826.

idmonyl 817. 820.

atit 722.

omorphin 374.

[ua ardens 82.

ua calcariae 464.

ua phagedaenica 480
ua phagedaenica nigra 481.

!ua picis 136.

labin 241.

labinose 245.

'achin 178.

agonit 726.

Canum duplicatum 678.

gentum foliatum 25.

gentum nitricum 765.

Aricin 408.

Arrow-root 252.

Arsen-Gegengift 498.

Arsenigsäure 538.

Asparagin 143.

Asphalt 169.

Astrakanit 736.

Atropasäure 401.

Atropin 397.
Atropinum sulfuricum 402.

Auri-Natrium chloratum 769.

Aurum foliatum 26.

Aurum potabile 771,

Azoconydrin 440.

B.

Balata 265.

Baldrianöl 331.

Baldriansäure 137.

Barrilla 628.

Baryum chloratum 730.

Bauxit 841.

Belladonnin 402.

Benzin 68.

Benzoesäure 292.

Benzol 281.

Bergamottöl 326.

Bergapten 328.

Berlinerblau 55.

Berlinergrün 54.

Bernstein 275.

Bernsteinöl 323.

Bernsteinsäure 142.

Bismutum 29.

Bismutum subnitricum 809.

Bismutum valerianicum 807.

Bittermandelöl 48.

Bittermandelwasser 43.

Bittersalz 735.
Blanquette 628.

Blaueisenerde 876.

Bleiacetat 795.

Bleiacetat, basisches 798.

Bleiessig 798.

Bleihyperoxyd 487.

Bleikammerkrystalle 514.
Bleinitrat 803.

Bleioxyd 482.



900 Register.

Bleipflaster 206.

Bleitannat 800.

Bleiweiss 804.

Bleizucker 795.
Blumeacampher 260.

Blutlaugensalz 51.

Blutlaugensalz, rothes 54.

Borax 617.

Botax, octaedrischer 620.

Borax, rhomboedrischer 620.

Boraxglas 620.

Boraxweinstein 647.
Borneol 360.

Boronatrocalcit 618.

Borsäure 548.

Braunes Pflaster 209.

Braunstein 490.

Brechweinstein 816.

Brenzcatechin siehe Pyrocatechin.

Brenztraubensäure 153.

Brenzweinsäure 152.

Brom 4.

Bromalhydrat 114.

Bromcampher 356.

Bromkalium 652.

Bromoform 107.

Brucin 391.

Brushit 723.

Butylalcohol 66.

Butylsenföl 66.

c
Cacaobutter 180.

Cacaotalg 180.

Cadmiumsulfat 754.
Caffein 443.
Cajuputöl 349.
Calcaria usta 462.

Calcium carbonicum 726.

Calcium hypochlorosum 711.

Calcium phosphoricum 723.

Calcium sulfuricum 718.

Calciumcarbonat 726.

Calciumhydroxyd 464.
Calciumphosphat 722.

Calmusöl 352.

Calomel 772.

Camillenöl 328.

Campher 354.
Camphersäure 357.
Camphocarbonsäure 358.
Campholsäure 358.
Canadol 67.

Caput mortuum 498.
Caramel 223. 233.

Carbinol 73.

Carbolsäure 288.

Carvacrol 345.
Carven 343.
Carvol 343.
Cautschin 265. 268.

Cera alba 214.

Cera flava 212.

Ceresin 217.

Cerin 212.

Cerolein 212.

Cerosinsäure 212.

Cerussa 804,

Cetaccum 217.

Ceten 218.

Cetylalcohol 218.

Cevadillin 394.
Cevadin 394.
Cevin 397.
Chamaeleon 711.

Chinamin 406.

Chinicin 421.

Chinidin 406.

Chinin 406.

Chinin, gerbsaures 425.

Chinin salzsaures 422.

Chininbisulfat 420.

Chininsulfat 415.

Chininsulfat, saures 420.

Chinintannat 425.
Chininum bisulfuricum 420.

Chininum ferro-citricum 426.

Chininum hydrochloratum 422.

Chininum sulfuricum 415.

Chininum valerianicum 424.

Chinoidin 427.
Chinolsäure 433.
Chlor 1.

Chloral iio.

Chloralalcoholat 113.

Chloralhydrat 109.

Chlorbaryum 730.

Chlorgoldnatrium 769.



Ilorkalk 711.

lormercuriammonium 791.

lornatrium 587.

lornatron 592.

hlorochlorsäure 651.

hloroform loi.

hiorräucherung i,

hlorsaures Kalium 648.

hlorwasser 2.

hlorzink 749.
holesterin 171.

hromsaures Kalium 700.

hromsäure 557.
imicinsäure 176.

inchomeronsäure 434.
inchonin 430.
inchoninsäure 434.
inchoninsulfat 435.
inchotenin 432,
itraconsäure 160.

itronsaures Eisen 851.

itronsäure 156.

ochlearia Armoracia 65.

ochlearia officinalis 66.

ocostalg 181.

ode'in 381.

oerulignon 136,

offeldin 446.
offein 443.
olcothar 498.
ollodium 257.
olophonium 272.

olophonon 275.
onchinamin 406.

Ionchinin 406. 419. 427. 430.
oniferin 337.
oniin 436.

onvolvulin 260.

onvolvulinol 261.

: onydrin 439.
oquimbit 873.

[remor tartari 641.

Tocus martis 498
rotonitril 64.

TOtonol 195.

Totonöl 194.

Totonsäure 64. 176.

rystalli tartari 641.

:uminalcohol 346.

"uminol 346.

Flückiger, pharmac. Chemie.

Register. l

j

Cuperose 871.

Cuprum aceticum 756.

Cuprum aceticum basicum 758.
Cuprum oxydatum 471.
Cuprum sulfuricum 759.
Cuprum sulfuricum ammoniatum 763.
Cusconin 406.

Cyanallyl 59.

Cyanphenyl 105.

Cyanwasserstoff 43.

Cyanzink 57.

Cymen 321.

Cymol 321.

I
Cymophenol 345.

D.

j

Daturin 398.

i

Delphinsäure 142.

Dextrin 253.

Diag-rydium 264.

Dichloraethan 100.

Dikaliumcarbonat 684.

Dimethylprotocatechusäure 396.

Dinatriumcarbonat 627.

Diphosphorsäure 530.
DippeVsches Ol 448.
Disacryl 118.

Döglingsäure i 76.

Dolomit 739.

Doppelspat 726.

Dorschthran 183.

Drachenblut 278.

Dynamit 119.

E.

Ebullioscop 80.

Eisen, gepulvertes 31.

Eisen, reducirtes 32.

i Eisenammoniumalaun 875.

Eisencarbonat 885.

, Eisenchlorid 859.

Eisenchloridlösung 860.

Eisenchlorür 857.
', Eisencitrat, chininhaltiges 426.

Eisenhydroxyd 496.

i

Eisenjodür 866.

58
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Eisenlactat 854.

Eisenphosphat 876.

Eisensaccharat 501.

Eisensalmiak 571.

Eisenspat 885.

Eisenvitriol 868.

Eisenweinstein 848.

Eisessig 127.

Elaidin 177.

Elaylchlorid 98.

Elektron 277.

Elektros 26.

Ellagsäure 305.

Emplastrum fuscura 209.;

Emplastrum plumbi 206.

Epsomsalz 735.
Erucasäure 176.

Essig- 129.

Essigäther 89.

Essiggut 130.

Essigsaures Eisen 845.

Essigsäure 125.

Essigsäure, verdünnte 128.

Essigsäureäthylester 89.

Ester 84.

Ethane 75.

Euchlorin 651.

Eugenol 335.

Eugetinsäure 336.

F.

Federalaun 838.

Fenchelöl 334.
Ferriacetat 845.

Ferricitrat 851.

Ferridcyankalium 54.

Ferrihydroxyd, lösliches 500.

Ferrisulfat 872.

Ferrinatrium-Pyrophosphat 880.

Ferrocyankalium 51.

Ferrocyanzink 56.

Ferrolactat 854.

Ferrosulfat 868.

Ferrum aceticum 845.

Ferrum carbonicum 885.

Ferrum chloratum 857.

Ferrum citricum ammoniatum 853.

Ferrum citricum oxydatum 851.

Ferrum jodatum 866.

Ferrum lacticum 854.

Ferrum oxydatum 498.
Ferrum oxydat. saccharat. 500. 501,

Ferrum phosphoricum 876.

Ferrum pulveratum 31.

Ferrum pyrophosph. c. amm. citr

883.

Ferrum pyrophosph. natronat. 880

Ferrum reductum 32.

Ferrum sesquichloratum 859.

Ferrum sulfuricum oxydatum 872

Ferrum sulfuric. oxydat. amm. 875
Ferrum sulfuricum oxydulatum 868

Ferulasäure 537.
Fette 171.

Fettsäure 176. 193.

Fettsäuren 176. 197.

Fichtenharz 270.

Fischthran 183.

Fluavil 265.

Formyltrichlorid loi.

Formyltrijodid 107.

Fowler's Lösung 682.

Fraueneis 718.

Fruchtzucker 227.

Fumigatio chlori i.

G.

Galactose 239.

Galipot 271.

Gallussäure 305.

Galmei 751.

Gasolin 67.

Gaultheriaöl 297.

Gerbsäure 302.

Gerstenzucker 233.

Glauberit 718.

Glaubersalz 596,

Globuli martiales 851.

Glucosan 226.

Glycose 222.

Glycerin 115.

Clycerinäther 119.

Glycerinsalbe 121.

Gold 26.

Grahe's Reaction 408.

Granulöse 251.



Register.

rrünspan 758.

iuaiakharz 279.

ruanin 447.
rummi arabicum 241.

rummischleim 245.

rutta Percha 264.

ryps 718.

H.

[aarsalz 838.

lallit 838.

lallymetrische Bierprobe 81.

larzöl 275.

[arzseife 201.

[ausseife 202. 273.

leftpflaster 208.

lekdekan 75.

lerapathit 417.
lippursäure 294.

löllenstein 767.

lolzessig 133.

lolzessig, rectificirter 134.

lolztheer 135.

lomocinchonidin 406.

lonig 228.

lonig-, gereinigter 230.

luminsubstanzen 234.

lydrargyronitrat 789.

lydrargyrum bichlorat. corr. 776.

-lydrargyrum bijodat. rubr. 782

iydrargyrum chloratum mite 772.

iiydrargyrum jodatum flavum 779.

^ydrargyrum oxydatum 473.

^ydrargyrum praecipitat. alb. 791.

üydrargyrum sulfurat. nigr. 788.

iHydrargyrum sulfurat. rubr. 785.

Hydrochinon 274.

Sydromagnesit 739.
üydroschwefelige Säure 601.

jlyoscin 437.
Syoscyamin 400.

rlypogaeasäure 176-

J-

Jalapenharz 259.

Jalapin 262.

Jalapinol 263.

Japantalg 171. 182.

Japanwachs 182.

Jervin 393.

Jod 7.

Jodblei 801.

Jodeisen 866.

Jodkalium 659.

Jodoform 107.

Jodschwefel 39.

Jodtinctur 12.

Jodwasser 10. 475.

I.

Ipomsäure 193.

Isatropasäure 401.

Isobaldriansäure 141.

Isobernsteinsäure 145.

Isophthalsäure 274.

Isopren 265. 268.

Itaconsäure 160.

K.

Kadeöl 136.

Kadmiumsulfat 754.
Kainit 736.

Kakotelin 392.

Kali causticum fusum 459.
Kalilauge 460.

Kaliseife 203.

Kaliumacetat 638.

Kaliumarsenit 682.

Kaliumbitartrat 640.

Kaliumcarbonat, neutrales 695.

Kaliumcarbonat, rohes 689.

Kaliumcarbonat, saures 684.

Kaliumchlorat 648.

Kaliumdichromat 700.

Kaliumeisentartrat 848.

Kaliumhydroxyd 459.
Kalium-Natrium-Tartrat 645.
Kaliumpermanganat 706.

Kaliumsulfat 676.

Kaliumtartrat, neutrales 643.
Kaliumtartrat, saures 640.

Kalium aceticum 638.

Kalium bicarbonicum 684.
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Kalium bichromicum 700.

Kalium bitartaricum 640.

Kalium bromatum 653.
Kalium carbonicum crudum 689.

Kalium carbonicum depuratum 695.
Kalium chloricum 648.

Kalium, essigsaures 638.

Kalium hypermanganicura 706.

Kalium iodatum 659.
Kalium nitricum 678.

Kalium sulfuratum 668.

Kalium sulfuricum 676.

Kalium tartaricum 643.
Kalkwasser 464.

Kalmusöl 352.

Kamillenöl 328.

Kammersäure 514,.

Karstenit 718.

Kermes 828.

Kernseife 202.

Kerosinöl 67.

Kieserit 736.
Kir 70.

Kirschlorbeerwasser 49.

Kochsalz 587.
Kohlehydrate 220.

Kohlenoxysulfid 63.

Kohlensäure 554.
Kohlensaures Natrium 627.

Kohlensaures Natrium, saures 624.

Königswasser 528.

Krauseminzöl 346.
Kreosol 291.

Kreosot 290.

Kresotinsäure 299.

Kümmelöl 343.
Kupferacetat 756.

Kupferacetat, basisches 758.

Kupferammoniumsulfat 763.

Kupferoxyd 471.

Kupfersalmiak 763.

Kupfersulfat 75c).

Kupfervitriol 759.

Kryolith 633. 840.

L.

Lac sulfuris 17.

Lactid 164.

Lactocaramel 23c).

Lacton 164.

Lactose 239.

Laevulinsäure 228.

Laevulosan 228.

Laevulose 227.

Lana philosophica 470.

Lankasterit 739.
Lärchenterpenthin 270.

Laurin 187.

Laurocerasin 49,

Laurostearin 181.

Laurostearinsäure 181. 187.

Lavendelöl 352.

Leberthran 183.

Lethal 219.

Leinöl 188.

Leinölsäure 189.

Ligroin 68.

Limonenöl 325.

Liniment 205.

Linolein 189.

Linole'insäure i 89.

Linoxyn 188.

Liquor ammonii acetici 561.

Liquor ammonii caustici 453.

Liquor ammonii caust. spirit. 456.

Liquor ammonii succinici 563.

Liquor calcii hydrici 464
Liquor ferri sesquichlorati 861.

Liquor ferri sulfurici 872.

Liquor hollandicus 98.

Liqnor kalii acetici 639.

Liquor kalii arsenosi 682.

Liquor natrii caustici 456.

Liquor natrii hypochlorosi 592.

Liquor plumbi subacetici 798.

Liquor stibii chlorati 825.

Lithargyrum 482.

Lithiumcarbonat 570.

Löffelkrautöl 66.

Löwigit 842.

Lorbeeröl 187.

M.

Macisöl 353.

Majoranöl 353.
Magisterium Opii 377.

1 Magnesia 466.



Register.

^nesia alba 739.
jgnesit 739.
g-nesium carbonicum 739.
Ignesium citricum 733.
Ignesium lacticum 734.
gnesium sulfuricum 735.

Lgnesiumcarbonat 739.

Ignesiutncitrat 733.
ignesiumlactat 734.
ignesiumsulfat 735.

Ijilachit 471.

Iindelöl 174.

Iinganhyperoxyd 490.

|inganit 491.

irgarinsäure 219.

irienglas 718.

iconsäure 367.

il 228.

;1 depuratum 230.

innige 485.

inthol 348.

:rcurius praecipitatus albus 791.

liercurius praecipitatus per se 479,
lercurius solubilis Hahnemanni790.
Ijesaconsäure 160.

letachloral 102. iio.

ptagummisäure 244.

etamerie 83,

letaphosphorsäure 529. 536.
lethal 219.

lethenjodür 108.

iethylenjodid 108.

lilchsäure 161.

[ilchsaures Eisen 854.

ililchzucker 238.

iillon's Reagens 790.

|[inium 485.

Jürbanöl 48.

Ifohnöl 190.

Iltonoformin 64.

ponokaliumcarbonat 684.

Ilononatriumcarbonat 624.

florphin 367.

Morphinacetat 378.

jkorphinhydrochlorat 380.

liorphin, essigsaures 378.

Morphin, salzsaures 380.

Mucilago gummi arabici 245.

Muscatbutter 186.

Mutterpflaster 209.

Myronsaures Kalium 5}

Myrosin 58,

N.

Napellin 404.

Naphtha 67.

Natro-Kali tartaricum 645.
Natrium aceticum 586.

Natrium bicarbonicum 624.

Natrium boricum 617.

Natrium carbolicum 289.

Natrium carbonicum dilapsum 635.
Natrium chloratum 587.
Natrium nitricum 607,

Natrium phosphoricum 611.

Natrium pyrophosphoricum 614.

Natrium pyrophosph. ferr. 880.

Natrium, salpetersaures 607.

Natrium santoninicum 168.

Natrium subsulfurosum 600.

Natrium sulfuricum 596.
Natriumacetat 586.

Natriumbicarbonat 624.

Natriumcarbonat 627.

Natriumgoldchlorid 769.

Natriumhydroxyd 456,
Natriumhypochlorit 592.

Natriumhyposulfit 600.

Natriumnitrat 607.

Natriumphosphat 611.

Natriumpyrophosphat 614.

Natriumsulfat 596.

Natriumsulfit 605.

Natriumthiosulfat 600.

Natronlauge 457.
Nelkenöl 335.
Nelkensäure 336.

Neft-gil 70.

Nepalin 403. 405.

Ngai'-Campher 360.

Nicotin 442.
Nicotinsäure 442.

Nihilum albura 470.

Nitrobenzol 48.

Nitroglycerin 118.
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O.

Octylalcohol 193.

Öl der holländischen Chemiker 98.

Öle, ätherische 306.

Ölsäure 177.

Ölseife 202.

Oenanthol 193.

Oenanthylsäure 193.

Oleum Amygdalarum 174.

Oleum animale 448.

Oleum Anisi 332.

Oleum Anthos 328.

Oleum Aurantii florum 324.

Oleum Aurantiorum corticum 325.

Oleum Bergamottae 326.

Oleum cadinum 136.

Oleum Cajuputi 349.
Oleum Calami 352.

Oleum Carvi 343.
Oleum Caryophyllorum 335.
Oleum Cassiae 339,
Oleum Chamomillae 328.

Oleum Cjnnamomi 337.
Oleum Citri 325.
Oleum Cocois 181.

Oleum Crotonis 194.

Oleum florum Aurantii 324.
Oleum Foeniculi 334,
Oleum jecoris Aselli 183.

Oleum Juniperi 323.
Oleum Juniperi empyreumat. 136.

Oleum Lauri 187.

Oleum Lavandulae 352.
Oleum Limonis 325.
Oleum Lini 188.

Oleum Lini sulfuratum iqo.

Oleum Macidis 353.
Oleum Majoranae 353.
Oleum martis per deliquium 865.
Oleum Menthae crispae 346.
Oleum Menthae piperitae 347.
Oleum Myristicae 186.

Oleum Neroli 324.

Oleum Olivae 177.

Oleum Papaveris 190.

Oleum Rosarum 329.

Oleum Rusci 137.

Oleum Sabinae 323.

Oleum succini 323.

Oleum tartari per deliquium 696,
Oleum Terebinthinae 318.

Oleum Tiglii 194.

Oleum Valerianae 331.
Olivenöl 177.

Orizabin 252.

Orizabinol 263.

Orthophosphorsäure 530.
Oxycymen 345.
Oxymorphin 374,
OxyPropionsäure 162.

Ozokerit 69. 217.

P.

Palmöl 182.

Palmitylalcohol 218.

Panacea antimonialis 837.
Panacea auri 771.
Paraconiin 440,
Paraffin 69.

Paricin 407.
Pela-Wachs 183.

Perlasche 690.

Petroleum 69.

Petroleumäther 67.

Pfefferminzöl 347.
Pflaster 207.

Pflaster, braunes 209.

Phenol 285.

Phensäure 289.

Phenolnatrium 289.

Phenylalcohol 288.

Phenylsäure 288.

Phloroglucin 274.

Phlorol 291.

Phoron 357.
Phosphor 19.

Phosphorit 722.

Phosphorsaures Natrium 611.

Phosphorsäure 529.

Picolin 450.
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In demselben Verlage erscheint soeben und ist durch alle Buch-
{jndlungen zu beziehen:

' Pharmaseutische Waarenknnde.
i!

Pharmakognosie des Pflanzen- und Thierreichs
von

Dr. Otto Berg,
weil. Professor an der Universität zu Berlin.

Fünfte Auflage.

Neu bearbeitet von

Z)r. August Garcke^
liProfessor an der Universität und Custos am Königlichen Herbarium zu Berlin.

Preis 14 Mark.

Der Verleger freut sich, für die Bearbeitung der nothwendig ge-

)rdenen neuen Auflage des bedeutenden und von den Fachgelehrten

j mustergültig gerühmten Werkes in Herrn Professor Dr, A. Garcke
len Gelehrten gewonnen zu haben, der mit Gewissenhaftigkeit und
ündlicher Sachkenntniss sich der Aufgabe unterzog:

Alles, was die Wissenschaft auf dem Gebiete der Pharmakognosie
seit Erscheinen der 4. Auflage Neues gefördert hat, nachzutragen,

Veraltetes zu beseitigen und zu berichtigen,

;d gibt sich der Hoffnung hin, dass die neue Auflage sich derselben

lerkennung und Verbreitung erfreuen werde, welche die früheren in

reichem Maasse gefunden haben.

In demselben Verlage erschien:

Anatomischer Atlas
' zur pharmazeutischen Waarenkunde
Illustrationen auf 50 in Kreidemanier lithographirten Tafeln

nebst erläuterndejn Texte
von

Dr. Otto Berg,
Professor an der Universität zu Berlin.

1864. 4. Preis 22 Mk.

Das mit ungetheiltem Beifall aufgenommene, das Studium der

larmakognosie fördernde Kupferwerk sei den Herren Apothekern
jid Botanikern auf's Neue angelegentlichst empfohlen. Der Herr
erfasser kündigte sein Werk bei Erscheinen der i, Lieferung wie

Igt an:

Bei den Fortschritten, welche die Pharmakognosie seit einem

Jahrzehnt gemacht hat, erscheint es geboten, auch die Hilfsmittel

zum Studium derselben zu vermehren. So wie in der Zoologie

der Balg zur Charakteristik des Thieres nicht mehr ausreicht, so

ist in der Pharmakognosie ebenfalls der innere Bau massgebend.
Deshalb können Abbildungen der Drogue, mögen sie colorirt

oder nicht colorirt sein, das Studium derselben nicht fördern, da
sie eben nur die äussere Beschaffenheit und sogar nur eines ein-

zelnen Exemplars wiedergeben, die man besser durch Autopsie

kennen lernt. Wenn man nicht mit dem Mikroskop in der Hand
die Beschreibung der Drogue verfolgen kann, so bleiben nur



anatomische Abbildungen übrig, welche das Verständniss der-

selben ermöglichen. Schon bei der Herausgabe der ersten Auf-

lage seiner Pharmakognosie war es des Verfassers Plan, anato-

mische Abbildungen beizugeben
;
Mangel an Zeit verhinderte die

Ausführung. Bei der zweiten Auflage sollten Holzschnitte in den

Text gedruckt werden; da jedoch die Kosten, verglichen mit dem
beabsichtigten Nutzen, zu hoch ausfielen, so entschied man sich

bei der folgenden Auflage für lithographierte Abbildungen. Viel-

fache Vorarbeiten und die Ausführung selbst haben die Heraus-

gabe bis jetzt verzögert. Unterdessen hat zuerst Oudetnam
in seinem vortrefflichen Commentar zur Niederländischen Phar-

makopöe die Bahn gebrochen ; aber einerseits sind die schönen

und getreuen Abbildungen nicht so vollständig, dass sie zur voll-

kommenen Uebersicht der Structur hinreichen, andererseits ist

der Holländische Text dem Deutschen schwer verständlich. Spä-

ter hat Schleiden in seinem Werk Holzschnitte für einige

Droguen gegeben. In neuester Zeit sind von Wigand natur-

getreue Holzschnitte von Lupenbildern der vegetabilischen Dro-

guen in seiner Pharmakognosie veröffentlicht, die wohl zur Be-

stimmung der Droguen ausreichen, natürlich aber über den ana-

tomischen Bau keine Auskunft geben.
In dem oben angezeigten Werke sollen nun die eine ana-

tomische Behandlung erfordernden ofliciellen Droguen der Preus-

sischen Pharmakopöe und einige der interessantesten dort nicht

aufgenommenen im Anschluss an die Pharmacopoea Germanica
in der Art dargestellt werden, dass für jede aufgenommene Dro-

gue ein Lupenbild der Querdurchschnittsfläche und in einer dem
Gegenstand angepassten stärkeren Vergrösserung ein Bild der

Quer- sowie der Längendurchschnittsfläche und letzterer, wenn
es nöthig ist, sowohl in radialer als tangentialer Richtung gegeben

wird. Für jede Tafel Abbildungen ist ein Blatt Text bestimmt,

der die allgemeinen und speciellen Structur-Verhältnisse der Drogue
bespricht. Die Zeichnungen und die Lithographie Averden von

dem durch Correctheit und Eleganz seiner Arbeiten ausgezeich-

neten akademischen Künstler Herrn Schmidt in Kreide ausgeführt.

Vielfachen Aufforderungen zu genügen und um den Studirenden

der Pharmacie die Anschaffung zu erleichtern, habe ich mich ent-

schlossen, jetzt bei Erscheinen der neuen 5. Auflage der Pharmakognosie
eine neue Lieferungs-Ausgabe des

Anatomischen Atlas zur pharmazeutischen Waarenkunde
zu veröffentlichen, die

in 8 Lieferungen zum Preise von ä 2,75 Mk.
erscheinen, und von denen die Lieferungen i— 7 ausser dem dazu

gehörigen Texte je 6 Kupfertafeln, die letzte deren 8 enthalten wird.

Lieferung i ist ausgegeben und durch alle Buchhandlungen zur

Ansicht zu beziehen. Die weiteren Lieferungen werden je in Monats-

frist folgen, so dass das ganze Werk bis zum Sommer 1879 vollstän-

dig in die Hände der Subscribenten gelangen wird.

Bestellungen , sowohl auf die neue Lieferungs-Ausgabe als auf

das vollständige Werk, nehmen alle Buchhandlungen an.

Berlin, im December 1878. R. Gaertner.










