Acetaum aromaticum.  Aromatischer Essig.
Nimm : Rosmarinbldtter,
Salveiblitter,
Pfefferminsblitter, von jedem zwei Unzen,
Gewiirznelken,
Zittwerwurzel,
Angelikawurzel, von Iil‘llfﬁ]{l eine halbe Unze.
Zerschnitten und zerstossen giesse auf
Rohen Essig sechs Pfund.
Macerire vier Tage hindurch in einem verschlossenen Gefisse, dann
presse aus und filtrire. Bewahre es in wohl verstopften Gefissen aul.
Er sei klar und von rothbhrauner Farbe.

Der aromatische Essig fiilhrte sonst auch den Namen Pestessig (Acelum pe—
stilentiale), weil er als Verwahrungsmittel gegen die Pest und ansteckende Krank-
heiten in grossem Rufe stand; er wurde dabiei zum Mundausspiilen, zum Ein
ziehen in die Nase, Waschen, Riuchern, auch zum innerlichen Gebrauche em-
plohlen. Zur Zeit der Pest in Marseille sollen 4 Minner, welche durch diesen
Essig sich gegen Ansteckung geschiitzt hielten, die an der Pest darniederliegen-
den Kranken unter dem Schein der Hilfsleistung beraubt haben, daher er auch
den Namen: Essig der vier Riuber (Vinaigre des quatre voleurs erhielt.

Der aromalische Essiz muss klar, von rothbrauner Farbe sein, einen krif-
tigen, angenchm gewiirzhaften, sauren Geruch, den er besonders in der Wirme
oder beim Verreiben entwickelt, einen gleichen Geschmack haben und nicht
kahmig sein. Er giebt in Krankenzimmern ein angenehmes erfrischendes Riuche-
rungsmittel ab.

Acetum concentratum.  Concentrirter IEssig.
Nimm : FEssigsaures Natron drei Pfund,
Rohe Schwefelsiure zwei Pfund,
die mit
Einem Pfunde gemeinen Wassers
verdiinnt worden. '
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- ACETUM CONCENTRATUM

Es werde die Destillation aus einem glasernen Gefisse bewirkt,
bis drei und dreissig’ Unzen iibereecanaen’ sind

Das Destillat werde mit destillirtem. Wasser verdiinnt. dass das

spec. Gew, = 1,04 und so, dass eine Unze hinreiche., um drei

Drachmen trocknen reinen kohlensauren Kali’s zu neutralisiren. bewahre
thn in wohl verstopfien Gefissen auf
I 3
i

r sei klar, farblos, von Brenzlichem, von Schwelelsiure und schwel-

frei

it in 100 Thejlen 25 Theile wasserleerer Saure.

Schon im 46, Jahrhunderte hat man eine stivkere Essiesdure, als sip der
rohe Essig | darbietel, zu gewinnen versucht; und das vow den beiden HonLaxop's
hefolete Verfahren bestand

darin, dass essigsaure Metallsalze, als Bleizucker unc
Griinspan, der trockaen Destillation unterworfen wurden.  Das  cewonnene Di

stillat. erhielt den Namen Griinspanessig , Blei- oder Kaplergei

nannte o¢s
auch wohl

Acelum acerrimum). Staun gab 1697 an, den Es

durch Gefrieren 2zu concentrive: leetum per [rigus concentratum Wenn indes-

sen die aul die erste Weise bercitete Essiestiure nicht nur mit brenzlichen Pro
ducten der Essigsiiure, sondern auch mit Theilchen desjenigen Métalls, aus wel-
chem: sie gewonnen worden, verunreinigt war, so bot das zweite® Verfahren
wdere Nachtheile dar, denn es ging nicht allein viel |

zwischen

siiure verloren, welche

n Eiskrystallen haftete, sondern der conc
alle ‘die fremdarti

entrirte Essic enthielt noch

n Theile und Unreinigkeiten, welche sich i dem rohen Essiy
vorlinden, als schleimige Theile, Aepfelsiure; Farlie- and Extractivstoff u derzl

Bei beid

war iiberdem der Grad der Concentration Jedesmal verschieden und
unbestimmt. . Den rechten Weg, einen reinen verstirkten Essiz zu sewinnen
zceigte indess bald darauf, nimlich 1723, Stapn, indem ¢ vorschlue. essiusan-

res Kali oder essigsaures Blei mil der Hilfte ihres Gewichts concentrirter Schw

felsiure zu destilliren. Dennoch wurde nicht die besst sondern die bisheriu

unzweckmissige Methode, durch trockne Destillation des Griinspans eine brenz
liche Essigsiiure zu bereiten, befolet, bis endlich 17552 WESTENDORFF Seine Me
thode; die concentrirte Essicsiiure zu bereiten, bekannt machte, die von de

durch Srane a zebenen nur darin abwich, dass statt des essigsauren Kali's

essigsaures Natron angewandt wurde. Der aof diese Weise cewonnene Essig
erhiell ‘den Namen Westendorf"scher Essig.  Darauf wurde in der Preussischen
Pharmakopie von 1799, um stets ein Priiparat von gleicher Stirke zu erhalten
vorgeschricben , ein bestimmtes Gewicht von kohlensaurem Kali mit destillirtem

2w neulralisiren, das Fluidum bis auf ein bestimmtes Gewichi abzudampfen
und dann mit - Schwefelsiure und einem Zusalze von Braunstein zu destilliren

tadas koblensaure Kali eine bestimmte Quantitiit Siiure zur Neuatralisation er

fordert, so war die Stirke des destillivten Essigs ohne Einlluss, indem von star
REH cme geringere, von schwachem eine grossere Menge erforderlich war, um

das vorgeschrichene Gewicht kohlensaures Kali zu neutralisiren und dasselbe in
I

ssaures Kali zo verwandeln.  In der bis auf ein bestimmtes Gewichl a

dampllen Aullosung dieses Salzes musste also ¢ine bestimmite Mengi LRI
enthalten sein, was denn auch fue das durch Schwelelsidure daraus cewonnend
Destillat Giltigkeil: hatte, - Der Zusalz von Braunstein: batle den Zweek . die Bil
y lung ven brenzlichen Producten aus dén organischen- Substanzen, von dencn
uch der destillivte Essic njemals vollig frei erhalten werden kann, zu verhiile n
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ACETUM CONCENTRATUM -89

indem  dieselben durch den aus dem Braunstein frei werdenden Sauerstoff voll
stindig oxydirl, verbrannt werden. Da indessen das aus der Pottasche gewon-
nene kohlensaure Kali niemals villig rein ist und stets elwas Chlorkalium (salz-
saures Kali) enthilt, welches durch die minder miichtige Essigsiure nicht zer-
setzt wird, also der Auflésung des essigsauren Kali's beigemischt bleibl, wie
dieses sber durch die Sehwefelsiiure hei der Destillation zersetzt wird, so W
der gewonnene concentrivte Essig stels durch eine geringe Menge Salzsiure

verunreinigl, Daher ist denn diese auch noch in der 5. Ausgabe der Preussi
schen Pharmakopoe von 1829 enthaltene Vorschrift jetzt verlassen worden. Schon
frither hatten Donrruss, PiepensriNG, Dirrront vorgeschrichen, den concen-
trirten E: igsauren Bleioxyd durch Destillation mit Schwefelsiare
zu gewinnen, doch gab erst Bucnorz 1804 die richtizen Verhiltnisse hierzu an

Nach Yorsehrift unserer Pharmakopoe werden drei Plund essigsaures Nalron
mit 2 Plunden roher Schwefelsiure der Destillation unterworfen, Bei Natrum

aus dem e

aceticum wird ie Bereilung dieses Salzes angegeben werden , welches im zul
krystallisivlen Zustande ecin sehr reines, von f
darslellt, so dass es ganz vorzig

»mden Beimischungen freies Salz

h geeignet ist zure Gewinnung eines reinen
Priiparats. . Da ¢s hier nur die Absicht ist, eine verdiinnte Essigsiure, jedoch
von einem bestimmlen Concentrationsgrade, darzustellen, so kann das krystal
lisirte, 6 Aequ. oder 39,5 Proc. Wasser enthaltende, essigsaure Natron hierzu
verwendet werden, und es ist nur nithig, die erforderliche Quantitit Schwefel-
siaure darauf einwirken zu lassen.

Ein Aequ. krystallisivtes essigsaures Natron wiegt 17089 und erfordert zu
seiner Zerselzung 1 Aequ. Schwefelsiurchydrat, 6136 wiegend, es erfordern
also die 3 Pfd. des genannten Salzes 1,08 Pfd. Schwefelsdurehydrat zu ihver Zer-
selzung ., so dass mit Riicksicht auf den gewibhnlich elwas grisseren Wasser
cehalt in der rohen Schwelelsiure, deren Gegenwart im Ueberschuss nicht nmn
ohne Nachtheil ist ; sondern noch die Operation  begiinstigt, wihrend die vor
geschriebenen 2 Pld. rohe Schwefelsiure mehr als ausreichend zur Zersetzung

des Sulzes sind.  Dieser Ucberschuss an Schwefelsiure ist dadurch fir die De
stillation  {Grderlich |, dass das Nalron aus dem- essigsaurcn Salze in zweifach
schwefelsaures Natron verwandelt wird, welches in dem Rickstande  aufzelis)

bleibl, wofegen, wenn aul 1 At essigsaures Natron our gerade 1 At Schwe
felsiiure genommen wird, das neulrale schwefelsaure Natron gebildel wird, wel

ches am Ende der Destillation sich abzusetzen anfingt, ein stossendes Sieden

bewirkt , wodurch Theilchen von der siedenden Masse hinaufeeworfen werden
und in den Hals der Retorte gelangen, wodurch das Destillat verunreiniat wird
duareh die Stésse beim Sieden kann selbst die Retorte zerschlagen werden.  Die
Schwefelsiiure muss vorher mit der Hilfte ihves Gewichts Wasser verdiinnt wer
den, damil nicht bei der plotzlichen energischew Einwirkung der coneentrivien
Siuve aul das Salz ein Theil der

ssigsiure  verflichtigt werde und verloren
aehe.  Das Mischen der Schwefelsiiure mil dem Wasser kann auf die Weise ce-
schehen, dass man za dem in eineny weiten offenen Glase enthallenen Wasser
die Schwelelsinve in Kleinen Antheilen unter fortwihrendem Umprithren hinzu-
st, wobei, besonders bei grissern Quantitiiten, zu slarke I

ilZung vermie

den werden muss, damit das Glas nicht reisse , oder sehneller in einem bleier

nen Gefisse, oderaueh in Ermangelung desselben in einem Kessel von Guss
cisen, den man in Schnee oder Wasser abkiihlt

Das essigsaure Natron wird in eine trockne Glasretorte von enlsprechender
Grosse geschiitiet und ' deér Retortenhals . falls etwas von dem Salze daran hal
ten gebliehben sein sollle - mitelst: Federposen  gercinigt, worauf die erkaltete

verdinnte Schwefvlsaure  durch eipen: Glastrichter, an welchen cine Lingere
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Glasrohre im rechten Winkel anzeblasen ist, die bis in den Bauch der Retorte
reicht, gegossen wird, so dass der Hals der Retorte

von der Fliissigkeit nicht berithrt wird. Die Retorte darf nur bis. *y, hichstens
bis %, ihres Raums angefullt sein, und durch gelindes Umschiitteln. bewirkt man
die Mischung des Salzes mit der Sdure. Hierauf wird die Relorte nach den
Regeln der Kunst in die Sandkapelle gebracht und ein hinreichend arosser. Bal-
| £

worauf man die Fi
hohen Schicht Sand rubt; wird dann mit gesiebtem  Sande 80 weit beschiittet,
v Fliissigkeil in derselben #usserlich erreicht. Man

dass der Retortenhals bis fast zur Mitte des Bauches reichi

on so angefi

en genaw verklebt. Die Retorle, die auf einer etwa Yy Zoll

dass dieser das Niveau d
giebt zuerst gelindes Feuer, damit. sich das Ganze gleichmissig erwirme , ver-
stirkt dann:aber dasselbe bis zum gelinden Kochen des Gemisches. welches am
besten durch Torffeuer unterhalten wird. Den aus dem Sandbade hervorragenden
Theil der Retorte mit einem Hule von Pappe, der aber das Glas nicht beriihren
rsiiuredampfes zu

darf, zu bedecken, um die zu frithe Verdielungz des Lss
verhiiten, ist bei gut geleiteter Abkithlung des Ballons nicht nithig, weil dann
die Verdichtung der Dimpfe in dem Ballon so schnell von statten geht, dass
dieselben ununterbrochen aus der Retorle dorthin strémen. Die Abkithlung des
lallons geschieht aber auf die Weise. dass man denselben mit einem wollenen

Tuche bedeckt und auf dieses ununterbrochen einen Strahl kalten Wassers leilet

Die Destillation wird so lange fortzesetzt, bis 33 Unzen iiber zangen sind, was
man auf die Weise findet, dass man den Raum, welchen 33 Unzen Wasser in dem
Ballon in der Lage, wie er an die Retorte angefiigl wird, einnehmen, Husserlich
mit einem Striche bezeichnet hat. Die 3 Pfund = 36 Unzen essigsaures Nalron
enthalten auf 8,2 Unzen Natron 27,8 Unzen Essigsiure und Wasser, so dass von
den mit der Schwefelsiure gemischten 12 Unzen Wasser nur noch 5,2 Unzen
Wasser mit Gibergehen diirfen, um 33 Unzen Destillat zu erhalten. In der Re-
torte bleiben das neu gebildete schwefelsaure Natron, Schwefelsiure und Was-

ser. Je weiter die Destillation vorriiekt. j¢ mehr sich die Mischung in der Re-

torle concentrirt, desto hiher kann die [emperatur: derselben stoizen, so dass
bei zu starker Feuerung gegen Ende der Destillation etwas Schwefelsiure mit
Siiure gebildet werden kann durch Einwirkung

ubergerissen, ja selbst schweflig
der organischen Substanzen , die im Wasser, in der Schwefelsiiure enthalten
waren, auf die Schwefelsiure bei hiherer I'emperatur, wodurch eine Yerunrei-
nigung des Destillats mit Schwefelsiure und schrwelfliger Siure moglich wird,
Wenn sich aber dasselbe bei der Priiffung auf die weiter unten anzugebende
Weise als rein ausweist, so wird das spec, Gew, desselben bestimmt, und wenn

dieses grosser als 1,040 ist, so viel destillirtes Wasser zuzesetzt, dass es das

angegebene spec. Gew. zelgt, bei welchem es gerade so viel wasserleere Es a-
sdure enthiilt, nimlich in 100 Theilen 2! Theile, dass eine Unze hinrveicht, um
drei Drachmen reines trocknes kohlensaures Kali zu neutralisirén.

Die Gewinnung der Essigsiure beruht hier auf der arisseren: Yerwand-

schaft der Schwefelsiure zu dem Natron, und zugleich auf der Flichtickeit der
Essigsiiure in der Destillationshitze. so dass dieselbe wollstindig abgeschieden
und iibergetrielyen wird, wogegoen das Natron mit der Schwefelsiure vereiniol
als - Glaubersalz zuviickbleibt.  Fs st aber einleuchtend, dass nicht blos das

essigsaure Kali und Natron durch die miichtioo Schwefelsiiure zerselzt werden.
¥ mei

sondern dass dies von allen essigsauren Salzen gill, so dass man sich d¢
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ACETUM CONCENTRATUM 91

sten von ihnen mit gleichem Erfolge zur Gewinnung des concentrirten Essigs
bedienen konnte , wobei jedoch der Kostenpreis zu beriicksichtigen bleibt.  In
dieser letztern Riicksicht empfiehlt sich nun ganz vorziiglich das fabrikmiissig
saure Bleioxyd, der Bleizucker des Handels, und Bucnorz
gab zuerst, wie bereits oben erwihnt, die richtigen Verhiltnisse an, nimlich
auf 6% Unzen Bleizucker 18% Unzen Schwelelsiiure, die vorher mit 30 Unzen
Wasser verdiinnt worden. Bvemorz d. Sobm empfahl dann (Braxpes's Archiv
I, 342) dem Bleizucker etwas Glaubersalz und Braunstein zuzusetzen, wodurch
man besonders bei etwas grisseren Quantitiiten den Vortheil gewinnt, dass das
Destillat nicht brenzlich wird und der Riickstand in der Retorte, das unlosliche
schwefelsaure Bleioxyd, sich leichter mil Wasser ausspiilen lisst. Dieses ist
dann freilich durch den Braunstein verunreinigt und zu technischem Gebrauche
nicht mehr tauglich; jedoch ist sein Werth auch nur sehr gering.  Man erhiilt
daher gleich bei der ersten Destillation unter Beobachlung der oben angegebe-
nen Vorsichtsmassregeln ein villig reines Priiparat, wenn man 412 Pfund (4 16 Un-
zen) Bleizucker mit 16 Unzen zerfallenem schwefelsauren Natron und 6 Unzen
Braunstein mengt und dieses Gemenge mit einem erkalteten Gemisch “von
56 Unzen concentrirter Schwefelsiure und £2 Unzen Wasser der Destillation un-
terwirflt und diese so lanee fortsetzt, bis der Inhalt der Retorte trocken erscheint.

bereitete wohlfeile essi

Das Destillat wird mit so viel Wasser verdiinnt, bis es das von der Pharmakopie
vorgeschriebene spec. Gew. von 1,050 zeigt.

Das zur Zersetzung von 42 Pfunden oder 192 Unzen Bleizucker erforderliche
Quantum Schwefelsiure betrigl eigentlich nur 51 Unzen (2370: 613 == 192:51),
indessen muss etwas mehr Siure genommen werden, nicht allein weil die kiuf-
liche Sehweflelsiure stets etwas mehr Wasser enthilt, als sie ‘der Rechnung nach
enthalten sollte, sondern auch , weil der Braunstein, das Mangansuperoxyd,

durch die Schwefel

dure in der Wiirme zu Manganoxydul reducirt wird, welches
sich mit der Sture zu schwefelsaurem Manganoxydul zu verbinden’ strebt, wozu
selbst die angewandte Menge Schwefelsiure nicht véllig ansreicht, so dass man
die Destillation bis zur volligen Trockne des Inhalts in der Retorteé fortsetzen
kann, ohne besorgen zu miissen, dass ein durch Schwefelsiure verunrecinigtes
Destillat erhalten werde. Durch den aus dem Braunstein entwickelten Sauer-
stoff wird der Bildung wvon brenzlichen Producten 'wie von schwefliger Siure

vorgebeuet. Niemals "aber darfl der aus dem Bleizucker gewonnene Essi

¢ in den

pharmaceutischen Gebrauch gezogen werden, bevor er nicht aufs Sorgfilligste
auf Bleigehalt gepriift und davon frei befunden worden ist. Sollte sich hierbei

ein Bleigehalt ausgewiesen haben, so muss der Essig

bei gelinder Hitze fiir sich
rectificirt werden. Bei GeSenwart von Schwefelsiiure muss das Destillat iiber
etwas essiesaures Natron und bei schwefliger Sdure zugleich @iber etwas Braun
stein rectificirt werden , durch dessen Sauerstofl die

schweflige Stiure zu Schwe-
felstiure -oxydirt und als solche von dem Natron des essigsauren Natrons zuriick-
eehalten wird,

Ein guter concentrirter E:
schwefliz riechen und in einem Uhrglase verdunstet keinen Riickstand hinterlassen.
Schwefelsiure wird durch essigs. und salpeters. Baryt angezeigt, wenn der enste
hende weisse Niederschlag beim Verdiinnen mit Wasser sich nicht wieder auflost,

r uss klar und farblos sein, weder brenzlich noch

in welchem Falle essigs. oder salpeters. Baryt allein dadurch pricipitirt worden
war, dass der concentrirte Essiz den Salzen ihr Auflésungsmittel, das Wi
entzog, welche sich daher sogleich wieder auflésen, sobald Wasser zugesetzt
wird : erfolgt aber die Auflésung nicht, so war schwef Barvt erzeugl wor-

s5er,

den , weil der Essiz Schwefelsiiure enthielt. Ein weniger empfindliches'Reagens
wmf Schwefelsiure ist das essigsaurve Bleioxyd , welches letztere mit der etwa
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vorhandenen Schwefelsiure ein selir schwer auflosliches Pricipitat giebt. Dem

Essiz beigemischle S:

Uzstiure wird durch salpetersaures oder schwefels; Silber
angezeigt. ' Ein Gehalt an Blei wird durch Schwefolsiure - wodurch schwefels
Bleioxyd' gefillt wird', sicherer aber durch schwefelwasserstoffizes Wasser. odet
durch ‘hineingelejtetes Sehwefelwasserstoffgas dargethan werdeén . indem  das e

fillte " braunschwarze  Sehwefelblai  dey nzen Flitssizgkeil ‘'mehr oder ‘wenigzer

eine solche Farbe erthicilt, - Das Schwelelwasserstoffzas ist zugleich ein Reagens
il schweflige Sture | in welcher der Sauerstoff an den Schwefel nur so lose
sebunden ist, dass ‘beim Zusammentreffon von schwefliger Siure mit Schwelel-
wasserstoffigas der Sauerstoff der erstern unil der Wasserstofl' der letztern zu
Wasser zusammentreten, hierdurch’ der Schwefel aus beiden Verbindungen aus
geschieden wird und eine  weissliche Triabung erzeuezt. Eine noch empfindli
chere Probe auf schweflige Saure ist die von PELLETIER | spiiler von GinArpix
emplohlene  und “dann noch von Hiinrz verbesserte, die darin besleht, dass
man’ der zu' prifenden Fliissigkeit Zinnchloriir und Salzsiiure und dann auch
noch ein wenig sehwefelsaures Kupferoxyd zusetzt, bis zum anfangenden Sie
den erhitzt und dann erkalten lisst. Durch die reducirende Wirkung des Zinn-
chloriirs wird schwarzes Schwefelkupfer gebildet, welehes auch in der ering
sten Menge erkennbar st

\cetum crudum.  Roher Essiy
Eine klare /:r!.l'r‘(r,"(!.\'i’ oder Weni f;:’f"fﬁf'r‘}'m f"f.r.r.mry/.'m'{, y

wie auch andere Muaterien enthallend , die aus dem Wasser und den-

SNEOISCINT

jenigen Substanzen herstammen . welche bei der Bereitung angewendet
worden sind.  Er wird in eigenen. Fabrilen bereitet, aus verschiedenen
weinigen Fliissigkeiten oder aus hichst rectificirtem. Weingeist, der il
Wasser verdiinnt worden ist, durch die savwre Géahrung.  Er enthalle
so viel Sture, dass zwei Unzen hinreichen. um eine Drachme rocknen
reinen kohlensauren Kali's volllommen =u newtralisiren, und set frei

von fremden Sduren und Metallen.

Der Essig war den dllesten Volkern bekannt: schon Moses erwihnl dessel
ben. Aul die Gewinnung musste man durch die von selbst in Siuerung iiber-
zehenden Fruchtsifle geleitet werden.  Wenn némlich ein Fruchtsaft oder eing
andere der Weingihrung fiihige Flissigkeit nach Beendigung dieser Gihrung der
dmosphirischen Luft ausgesetzt bleibt, so fingt sie von Neuem an sich zu trii
L, es entwickeln sich wieder Gasblasen von

ben, ihre innere Temperatur ste

Kohlensiure und die Fliissi
verschwindet  Dieser sauern Giihrung miisse, nahm Boeruave (Elementa Chi
mige 47320 10, 180) an, die Weingiihrung als nothwendig vorangehen, indessen
ist es bekannt, dass das Sauersverden der Gurken, des Kopfkohls (Sauerkraut
sigsiiure unter verschiedenen andern

akeit wird in dem Masse sauer, als der Weingeijst

ohne dieselbe ‘erfolgt.  Ausserdem fritt die E
Umstinden als }’.rl'.—-(-lzunf_fr\ll‘:allui'l auf,
Der gewiohnliche Essig wird durch Oxydation des Weingeistes aul Kosten

des . Sauerstolls der Lufi cebildet und muss dieselbe dureh besondere Umstin,

herbeigefithrt und' Befordert worden', 'denn ¢in'‘in dem Yerhiiltniss eines  leichi
sinernden Weines niil Wasser vermischiey reiner W emgeist gell micht in Essjo
tuher. Wenn eif der weinigen Gihrung fihiger Fruchisaft unter Zutritt der Luft
Ach” in' Essig verwandelt, so beraht dies auf der Gegenwart einer leichl zersetz
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haren stickstoffhaltigen Substanz, des Ferments, welche den weitern Zerselzungs
prozess zuerst des Zuckers und dann des darans gebildeten Weingeistes einlei
tel und bedingt, wovon bei Vipum ausfihrlicher die Bede sein wird.  In den
gl -man also jungen Wein in die so-
leer: blei-

Weinlindern, hesonders in Frankreich, br
cenannten Siuerfisser, von nahe ein Oxholt Inhalt, welche bis auf
ben . damit die siuernde Flissigkeit aul einer grossen Oberfliche mit der atmo-
sphiirischen Luft in Berghrung bleibe. In andern Lindern werden Fruchisifte,
Bier 1. s. w. einep #hnlichen Behandlung unterworfen. Da aber diese Fliissig-
keiten mehr oder weniger fremdartige Substanzen enthalten, welche in  die

ige iithergehen, so zieht man es vor, einen reineren Ess

daraus bereiteten E
wis Branntwein i be
Allgemeinen folgendes: Es wird eine sogenannte Ess
ein Plund gute Hefe mit 10 Pfd. Honig, 6 Pfd.. gepulverten Weinsicin, 6 Quart
starken Essiz, Y, Pfd. Kartoffelstirke, welehe mit der Hilfte des anzuwendenden
lssigs zu Kleister gekocht wird, vermengt; das Gemenge selzl man einer. mis-
sigen Stubenwiirme aus, wodurch innerhalb 3 bis & Tagen ein kriftiges Fer-
ment ebildet wird. Die in Essiggilivung zu versetzende Flissigkeit wird aus
100 Quart Branntwein und 700 bis 800 Quart lauwarmen Flusswassers cemischl,
und nachdem obi Essigmutter und 15 bis 16 Quart guten Essigs zugeselzl
worden . rithrt man das Ganze wohl durcheinander und vertheilt es in kleinere
Fiisser von ', bis 4 Oxhoft, welche bis etwa %; damit gefillt und in der Siue-
sstube einer Temperatur von 48 bis 20° R. ausgesetzt werden. Nach we-

iten. Das bisher gebriinchlich gewesene Verfahren war im
rmutler bereitet; woziu man

nigen Tazen beginnt die Essiggtihrung, in deren Folge die Flussigkeil nach und
nach trither und dabei wirmer wird, in eine gelinde inneére Bewegung geriith
und ein zischendes Gerdusch wahrnehmen lisst; auf ihrer Oberfliche entsteht

» {adent >

cine kahmige Haut oder Decke, und in ihr selbst bildet sich ei .
schleimige Materie, die sich nach und nach theils an den Seitenwiinden des Ge-
fiisses absetzt, theils zu Boden sinkt.  Dabei nimmt die Fliissigkeit einen sauren
Geruch an, welcher immer stirker wird, bis die Temperatur dann allimiihlig wie-
der niedrizer und die Fliissigkeit selbst klar und hell wird.  Dieser Giihrungs-
prozess ist in 2 bis hichstens 3 Wochen beendigt.  Der fertige Essig wird nach
dem Ablagern klar abgezogen, auf die zuriickbleibende Essigmutter cine neue
wrossen und aufl jede

Quantitit des Gemisches aus Branntwein und Wasser
100 Quart Flissigkeit 1 Pfd. Honig und 4 Pfd. Weinsiein zugesetzt. Bleibl der
ig mit der Luft in Berithrung, so erleidet er eine weilere Zersetzung,

fertige Es:
er wird unklar und es sammelt sich nach und nach eine gallertartige, auf;
i verschwindel, zu

|lUU”l"EIl'_ 1(lI:-;Illlllit'illl.‘lllj_:i'ln|i‘ Masse. wobei die
weilen auch wohl ein  eigenes Infusionsthierchen sich bildet, der sogenannte
Essigaal, Vibrio Aceti, «den man bisweilen schon mit blossen Augen wahrneh
men kanw, In den Essigriiumen sammelt sich eine eigene Art von Fliegen
Musca cellavis, oft in grosser Me
thren der Ess

Dieses dltere Ve ighereitung ist jetzt fast allgemein verdringt
worden dureh die sogenannte Schnell-Essigfabrication, durch welche die
Umbildungz des Weingeistes in. Essigsiiure innerhalb weniger Tage hewirkt wird
Dieselbe ist gegriindet auf einen 'von DipEREINER angestelllen wissenschaftli-
chen Versuch, Wenn man 10 Gran Platinschwarz (reducirtes,  hichst fein zer-
theiltes metallisches Platin) in  einem. Schilchen mit. 10 Gran wasserfreien Alko-
liols befeuchtet und unter eing mit atmosphiirischer Luft oder Sanerstoffgas ge-
fillte und mit Quecksilber gesperete graduirte Glasglocke bringt, so erwirmt
st Dimple aus, die sich an den

sich das Gemenge nach einigen Minuten , st
Winden der  Glocke verdichien, wobei sich das Volum der eingeschlossenen
Luft vermindert . und nach 24 Stunden -ist der Alkohol untler Absorption von
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16 Cubikzoll Sauerstoffzas giinzlich in Essigsiure und Wasser umgewandelt
deren Gewicht sich in dem des, verschwundenen Alkehols und des absorbirten
Sauerstoffes wiederfindet; aus C*H90? und 04 entstehen 2HO und HO 4 CiH 07
d. h. aus 4 Al Alkohol und & Al Saverstoff entstehen 2 Al Wasser und 4 At

gsdurehydral. Das Platinpriiparat bleibt hierbei unverindert, ganz ebenso,

wie dies bei den Platinfeuerzeugen der Fall ist. Wenn wir bei dieser die Ent-

Essi

ziindung des Wasserstoffgases dadurch erfolgen schen, dass das porése schwam-

mige Platin aus den Bestandtheilen der atmosphirischen Luft vorzugsweise den
Sauerstoll aufnimmt und. in sich verdichtet, eben dadurch aber, wie dieser
selbst, negativ elektrisch wird, dass, wenn der Wasserstofl, gleichsam der
Repriisentant - der positiven  Elekiricitit unter den, gasformigen Kirpern, mil
dem im Platinschwamm verdichleten elekiro-negativen Sauerstofl' in Beriihrung
rengesetzten Elekiricititen der beiden gasfirmicen Kir-
per in dem Platin zur Ausgleichupng gelangen, dieses aber von allen Melallen

gebracht wird, die ent

am leichtesten, ohne zu verbrennen, in den glihenden Zustand versetzt wird
in welchem es, wie jeder andere glithende Kirper, das fortzesetzt damit in
Beriihrung gebrachte Wasserstoffzas entziindet, so sehen wir hier, wo statt des

Wasserstofls der gleichfalls leicht oxydirbare Weingeist mit aufs Feinste zertheil

tem metallischen Platin in Berithrung gebracht wird, denselben Verbrennungs-
prozess, jedoch gewihnlich erst in lingerer Zeit eintreten; der aber auch plitz
lich unter Entflammung des Weingeistes erfolzt, wobei jedoch nicht Essigsiure
und Wasser ; sondern neben dem lefzteren meistens nur gasformige Producte
gebildet werden, wenn das Platinschwarz frisch bereitet und gut getrocknet
worden ist, und der beinahe wasserfreie Weingeist, bei nicht zn niedriger Tem-
peratur darauf getrépfelt wird. Die Oxydationsproducte des Alkohols sind nim-
lich nicht stets dieselben, sondern fallen nach den wverschiedenen Umstinden
verschieden aus. Wenn z. B. die Oxydation des Alkohols durch Mangansuper-

oxyd, Chromsiure, Salpetersiure und andere chemische Agentien bhewirkt wird,
so erhiilt man gewéhnlich Gemenge verschiedener Kirper, nach Verschiedenheit
der Temperatur, am Boden des Gefiisses und hoher hinauf, nach dem wihrend
des Prozesses sich éindernden Verhillniss zwischen dem Alkohol und der oxy-
direnden Substanz, so dass Aldehyd, Essigsiiure, Ameisensiure . s. w. ent-
stehen.

Wenn Sauerstoffizas und Wasserstoffzas mit feuchter Dammerde, angefeuch-
teten Pflanzenstoffen und Samen bei e¢iner gewissen Temperatur in Berithrung
gelassen werden, so erfolgt auch hier, wie Versuche von Saussure gelehrt
haben, das Zusammentreten der beiden gasfirmigen Karper zu Wasser, jedoch
allmiihlig. Organische Substanzen, also auch Hobelspiine oder Sigespine von
Holz , absorbiren im feuchten Zustande mit ausserordentlicher Schnelligkeit
Sauerstoff aus der Luft, und verwesen, indem sich Kehlensiiure und eine in
Wasser losliche Verbindung bilden; werden die Hobelspine aber mit verdiinn-
tem Weingeist befeuchtet, so- bleibt die Absorptionsfihigkeit der Hobelspiine
zwar dieselbe, aber der absorbirte Sauerstoff tritt in diesem Falle nicht an die
Hobelspiine, sondern an den Weingeist, wodurch neue Oxydationsproducte des
selben entstehen. Ist die Menge des mit dem Weingeist in Berithrung kommen-
den Sauerstoffes zur vollkommenen Oxydation. desselben mnicht hinreichend, so
entstehit ein sehr flichtiger Korper won einem eigenthiumlichen , itherartigen,
erslickenden Geruch, wvon (0,79 ;spee. Gew., und bei 417,44 R, Siedepunkt,
der in Berithrung mit der Luft allmibliz Sauerstofl' aus derselben aufnimmt und
in Essigsiiure tibergeht, von Limesis, dem Entdecker dieses Kirpers, Aldeh yd
genannt (von Al=cohol und f-"f'*'lf_".r’"'l—a"-'.ll'if'rirH"’"-"_- Wenn aus den Elementen des
Alkohols; GH502, nur 2 Aequivalente Wasserstoff, oM. durch 2 Aequiv. Sauer-
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stoff aus der Luft zn 2 Aequiv. Wasser, ,H O, oxydirt werden, so bleibt 4 Ae-
fquiv. Aldehyd. C¥HY0?, zuriick; wenn aber Sauerstoff in reichlicher Menge 2zu
den Elementen des Alkohols hinzutreten kann, so gehen noch 2 Aequiv. dessel-
ben, ;0 in die Constitution des neuen Gebildes uber und es entsteht CHO?

HO + C*H* 0%, d. h. 4 Aequiv. Essigsiurehydrat. Der Alkohol, CHHC0%,
zorfiillt also bei cehoriger Oxydation durch Aufnahme von O% in C'H*O? und
JHO, di h. in A Aequiv. wasserfreie Essigsiure und | Aequiv. W: r. Wenn
also bei der Essigbereitung nach der dilteren Verfahrungsweise durch die Gih-
rung Entwickelung von Kohlensiuregas, auch wohl von andern Gasarten, ein-
tritt , so steht diese mit der Umbildung des Weingeistes in Essigsiiure in keinem
Zusammenhange, sondern hingt von andern Zersetzungsprozessen ab, vorziiglich
von der Zerselzung des in der gihrenden Fliissigkeit vorhandenen Zuckers ver-

mittelst ‘des Perments in Weingeist und Kohlensiure (vergl. Vinum).

Diese 'in der gihrenden- Fliissigkeit vor sich gehenden chemischen Prozesse,
in deren Folge sich die Fliissigkeit auch tber die Temperatur der umgebenden
Luft erwirmt, bedingen und befordern die Oxydation des in der zusammen-
hineenden Flitssigkeit vorhandenen oder auch gleichzeitig sich bildenden Wein-
gbistes zu Essigsiure, welche jedoch bei der nur unvollkommnen Bertthrung
mit der dussern Luft mehrere Wochen Zeit erfordert.

Bei der Schnellessigfabrication triufelt das Essiggut, d. h. die Fliissigkeit,
welche i ie umeewandelt werden soll und die aus 1 Th. Branntwein von
50 Proc. mll I, bis & Th. Wasser gemischt wird, aus der mit vielen kleinen
Lichern versehenen Siebbiitte an den in dieser befindlichen Stiftchen von Holz

oder auch von Bindfaden auf die Hobelspine, gewihnlich von Weissbiichenholz,
welche vorlier mit Wasser gut ausgelangt und dann mit starkem Essig befeuch-
tet worden sind. Diese Hobelspiine sind in einem Fasse von Eichenholz , dem
Gradirfasse, befindlich, welches nach unten elwas konisch zugéht.  Ober-
halb des Bodens sind Locher von Y, bis %, Zoll Durchmesser, schrig von oben

nach unten, eingebolirt, so dass sie zwar, was ihre Bestimmung ist, atmosphii-
rische Luft von aussen in das Fa aber nicht die an den Wiinden des Fasses
herabrinnende Fliissigkeit herauslaufen lassen. Auch hier steigl die: Temperatur
im Innern des Fasses tiber die der iusseren Luft, in Folge des Oxydationspro-
is. bei welchem tiberdem der Sauerstoff der Luft seine Gasform verliert,

g

dessen  gebundener Wiirmestofl also frei wird. Diese hihere Temperatur im
tunern des Gradirfasses bewirkt das Emporsteigen und Entweichen der wirme
ren, also -'[u'i'ili-w'h leichteren, ihres Sauerstoffeehaltes beraubten, und das Ein-

drineen der Kilteren, also specifisch schwereren, sauerstoffreichen atmosphiiri
schen Luft duréh die am Boden des Fasses angebrachten Licher. Indem also
die aus der Siebbiitte abtriufelnde Fliissigkeit sich tiber die weile Oberfliche
der Hobelspitie ausbreitet, kommt der in ihr enthaltene Weingeist in seinen
kleinsten Theilehien mit dem Sauerstofl der Luft in Berithrung, wird zu Essig

siiure und Wasser oxvdirt und die in dem untersten Theile des Fasses, in dem

durch einen doppelten Boden abigeschlossenen Raume, sich ansammelnde Fliis
sigkeit miusste, wenn die Oxydation vollstindig bewirkt ist, keinen Weingeist mehr,
isst - sich jedoch niemals
vollstindie érreichen und man kann sich der Erreichung des Zweckes nur mehr
oder weniger nihérn: ' Hieyzu ist eine’ Temperatur von 46  bis 20 ° R. in dem
Raume, in welchem die Gradirfiisser aufgestellt sind | erforderlich; ferner eine
nicht zu 'sehr erschwetle Qommunication mit der atmosphtirischen Luft ausserhalb
des Raumes, damit es in diesem’ nicht an frischor 'sauerstoffreicher  Luft fehle,
um die Bildung des Aldeéhyds zu verhiiten, dessen grosse Fliichtigkeit einen
siure herbeifithren miisste, abgesehen von dem beldstigenden,

sondern nur Essigsiure und Wasser enthalten. Dies

Verlust an Essig
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erstickenden Geruche desselben. Aus diesem Grunde diivfen auch nicht Zu viel
Giradirfisser in einem zu Kleinen Raume aufeestelll werden. Um die Oxydation
des Weingeisles in dem Ess

gzute zu beférdern, setzt man demselben gewishn

lich noch eine Fliissigkeil hinzu, die ein Gihruns
Bier, Runkelriibensaft u. s, w. Die eintretende
Siiuernng des iibrigen Weingeistes. Doch darf hiervon nicht zu viel zugeselzl

mittel enthiilt, wie giihrende:
iggihrung befirdert sehr die

werden, weil das aufl den Hobelspiinen sich absetzende, unaufléslich zewordene
Fermenl, welches nach einiger Zeit in Fiulr
bar und das Abwaschen mit Wasser niithig macht, wodurch Essigsiiure verlo

tthergeht, dieselben unbrauch

ren geht, indem dieselben vor dem erneuerlen Gebrauche wieder mit Essig
retriinklt werden miissen, da dieser ein kriflizes Siuerunesmittel fiir den Wein
Das durch das erste Gradirfass durchzegangene Essi

aelst 1st

gut lidsst man

hiinfig, gewbhnlich mit einem kleinen Zusatze von Branntwein, durch ein zwei
tes, auch wohl durch ein drittes Fass hindurchgehen, um eine miglichst voll
stiindige Umbildung des Weingeistes in Essigstiure zu bewirken. Es ist ersichi

lich, dass der aufl diese Weise aus einem mehr oder weniger reinen Essizgule

r fremdartige Substanzen enthallen. also reiner sein
ute bereitete, welchem

sewonnene Essig weni:

wird, als der durch die saure Gihrung aus einem Essigg
die Giihrung bedi

ende und befrdernde Substanzen beigemischt werden miis
sen. Der erstere ist daher zum pharmaceutischen Gebrauche vorzuziehen

Guler Essig muss villig klar und durehsichtiz und kaum zelblich geliirbt sein,

uern Geschmack besitzen und zwischen den Hinden gerieben einen

einen reinen s

angenehm geistig sauern Geruch entwickeln. Ist der Es ig klar und reich an
Siure, so erhill er sich an einem kiithlen Orte lange, ohne zu verderben: isi

er dies aber nicht, so wird er kahmiz und verdirbt. so dass er nach und nach

alle Siurve verliert und endlich in Fiulniss ithergeht.® Der trithe sig muss daher
durch Ablagern gekliirt und auf andere Gefisse abgezogen werden.

Die Stirke des Essigs wird dadurch bestimmt, dass 2 Unzen desselben eine
Drachme kohlensaures Kali neutralisiven. Diese erforderliche Stirke kann thm
aber durch Zusalz einer andern Siiure ertheilt worden sein. Schwelelsiiuregehall
wird an dem in allen Siuren unaufléslichen Niederschlage erkannt, welchen
Barytsalze in dem Ess

2 hervorbringen. Essigsaures Bleioxyd darfl nur eine

nicht bedeutende Triibung erzeugen, von der im Essig enthallenen Weinsiure
und Aepfelsiure, und diese Trithung muss auf Zusatz von einigzen Tropfen Sal
petersiaure verschwinden; geschicht dies nur zum Theil, so ist neben den ge-
nannten organischen Siuren auch Schwefelsiure vorhanden, indem das schwe-

felsaure Bleioxyd in verdiinnter Salpetersiure unaufléslich ist. Die hierdurch
angezeigle Schwefelsiiure kann im freien Zustande dem Essig zugeselzt worden
sein, sie kann aber auch bei den aus Wein bereiteten Essizen davon herriihren,
dass den schlechteren Weinen, die doch nur zur Essigbereitung verwendel wer-
den, Alaun oder Gips zugesetzt worden war, was namentlich in Frankreich
gen der Weine vorzubeugen; end-

nicht sellen geschehen soll, um dem Umschl:
lich wird jeder Essiz mehr oder weniger geringe Mengen von schwefelsauren
Salzen aus dem dazu benutzten weichen oder harten Wasser enthalten. Um nun
die im Essig im freien Zustande befindliche Schwefelsiiure als solche zu erkennen
versetzt man, nach R. Bérreer, etwa zwei Drachmen desselben mit einem ha-
selnussgrossen Stiick krystallisicten Chlorcaleiums und erhitzt bis zum Sieden,
', beim villigen Erkalten eine

worauf, wenn freie Schwefelsiiure vorhanden wi
auffallende Triibung und kurze Zeit nachher ein bedeutender Niederschlag von
der nur die gewdhnlichen schwefelsauren

Gips entsteht, wogegen ein Es
Salze enthiilt, nicht verindert wird. Die Probe ist richtiz bis auf einen selbst

kleinen Gehall an Alaun in dem Essiz, wenn dieser elwa aus alaunhalligem
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Wein bereitet sein sollte , denn in diesem Falle erfolgt gleichfalls Tritbung und
Niederschlag. 5

Wenn durch essigsaures Bleioxyd ein bedeutender Niederschlag in dem Essig
hervorgebracht wird, so kann dieser auch zum Theil von Salzsiiure herriithren,
indem das dann entstehende Chlorblei ein in kaltem Wasser schwerlisliches Salz
ist. Diese Siure wird noch besonders nachgewiesen durch salpetersaures Sil-
beroxyd, wodurch in Salpétersiure unlésliches Chlorsilber gebildet wird, wel-
ches aber in Aetzammoniak leicht loslich ist. Wenn der Essig Schwefelsiiure
enthilt, so kann der durch salpetersaures Silberoxyd erzeugte Niederschlag
von dem schwerléslichen schwefelsauren Silberoxyd herrithren, welches von
Aetzammoniak eben so leicht wie das Chlorsilber aufgelist wird; es wird daher
in diesem Falle eine Auflosung des schwefelsauren Silberoxyds di:, Reagens auf
Chlor angewandt, oder wenn dieses nicht zu Gebote stehen sollte, die Auflos-
lichkeit des durch das salpetersaure Silbersalz erzeugten }\lulLrbthla"cb in heis-
sem zugesetztem Wasser gepriift werden.

Eine etwaige, jedoch gewiss nicht leicht vorkommende Verfilschung mit

Salpeterstiure wiirde dadurch erkannt werden konnen, dass aus dem mit Kali
neutralisirten Essig nach vorsichtigem Abdampfen ein Salz herauskrystallisirt,
welches auf Kohlen verpufft.

Eine trilgerische Schiirfe kann dem Essig durch weissen, langen oder spa-
nischen Pfeffer, durch Bertramwurzel, Seidelbastrinde, Senf, Paradieskirner
oder andere scharfe Pflanzenstoffe ertheilt worden sein. Ein solcher Essig wird
nach Verhiltniss seiner Schirfe wenig Kali neutralisiren und die I'Il'll[ldll_’ Fliis-
sigkeit wird noch auf Zunge und Lippe Schiirfe erkennen lassen. Sicherer aber
ist das von PETTENKOFER (Bucm~. Repert. 1843, XXXIII, 87) angegebene Verfahren.
Es werden 2 bis 3 Unzen des zu prifenden Essigs fast bis zur Trockne abge-
dampft und der noch warme syrupartige Riickstand mit wasserfreiem Weingeist
vermischt, welcher augenblicklich ein flockiges oder kiisiges Coagulum erzeugt.
Man nr‘utmh_wut hierauf die Stiure mit trocknem kohlensaurem Kali und scheidet
die geistige Fliissigkeit durch ein Filtrum. Die scharfen Pflanzenstoffe sind in
dieselbe iibergegangen und man erhilt durch Abdampfen einen in der Wirme
zihen Riickstand, der durch den Geschmack die Gegenwart scharfer Pflanzen-
stoffe erkennen lisst. Spanischer Pfeffer, Seidelbast und Bertramwurzel sollen
sich dann noch durch Reagentien unterscheiden lassen. Das Extract von un-
verfillschtem Essig schmeckt blos salzig und bilter, aber nicht scharf. Es kann
aber auch einen siisslichen Geschmack erkennen lassen von Zucker, auf dessen
Vorkommen WirrsTeEiy aufmerksam gemacht hat. Dieser Zuckergehalt rithrt
wahrscheinlich davon her, dass, wie namentlich in Frankreich, viel Branntwein
aus Stirkezucker bereitet wird und dass daher, wenn dieser llllllh die Gihrung
nicht villig zerstort worden ist, der unzerstirte Zucker in den Branntwein und
aus diesem in den Essig titbergeht.

Schiidliche metallische Verunreinigungen des Essigs werden durch’ Schwe-
felwasserstoff angezeigt, welches briunliche Firbung oder bei grijssserem Gehalt
schwiirzlichen Niederschlag hervorbringt. Am ersten zu besorgen ist eine Ver-
unreinigung durch Kupfer, welche ihren Grund haben kann in dem Gebrauche
messingener Krihne oder kupferner Heber, oder auch darin, dass man den
sauren Nachlauf aus den Branntweinbrennereien mit kupfernen Kiihlgeriithschaf-
ten, oder sogenanntes Bitd\"lw'r aus den Zuckersiedereien, in welchem kupferne
Gerithe gereinigt worden, zur Essigbereilung verwendete, oder auch in der
Auskochung der Holzspiine lml der Schnellessigfabrication in kupfernen Kesseln,
u. s. w. Dass das durch Schwefelwasserstoff etwa in dem Essig angezeigle
schidliche Metall Kupfer sei, zeigt der rothe Ueberzug von metallischem Kupfer

Dulk’s preuss. Pharmakopde. 5. Aufl 7
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auf eine blanke Messerklinge an, welche man mit dem durch Kali fast neutra
lisirlen Essig einige Zeit lang in Berithrung gelassen hat, ferner die rothe Fir
bung auch wohl Niederschlag, welche Kaliumeisencyaniir in einem solchen
kupferhaltigen Essig hervorbringl. Eine wahrnehmbare bliuliche Firbung des
Essigs durch Uebersittigen mit Aetzammoniak wiirde schon einen bedeutenden
Kupfergehalt verrathen. Ein Dbleihaltiger Essig wiirde durch Schwefelsiiure ge-
tritbt werden. Durch Kaliumeisencyaniit wird Eisen durch eine blaue, Zinn
durch eine weisse Fillung angezeigl. Die aus Wein gewonnenen Essige Kkin
nen bisweilen neben Eisenoxyd auch Thonerde enthalten, welche letztere mit
dem Farbstoff verbunden und zugleich mit dem Eisenoxyd durch Aetzammoniak
gefillt wird ; Aetzkali 16st dann die Thonerde, aber nicht das Eisenoxyd . auf]
und aus dieser alkalischen Auflosung schligt Salmiak wieder die Thonerde
nieder. -

Im Allgemeinen muss ein guter Essig nach dem Abdunsten nur einen ge-
ringen Riickstand hinterlassen, welcher eingeiischert nur eine Spur Asche giebt
hinterlisst er mehr, so enthielt er viel Weinstein oder andere Salze.

Der Essig ist mit Wasser und Weingeist in allen Verhiilinissen mischbar
er nimmt die Gummiharze auf, ohne sie jedoch wirklich aufzultsen; von dem
Kampher -aber list er eine geringe Menge auf. Er wird innerlich und iusser

lich anzewendet.

Acetum Digitalis. Purpurfingerhulessig.
Nimm: Zerschnittene Purpurfingerhutblitter eine Unze
Giesse auf
Rohen Essig acht Unzen.
Macerire sechs Tage hindurch, presse aus, filtrire und bewahre ihn
vorsichtig in einem wohl verstopften glasernen Gefasse auf.
Er sei klar, von rithlicher Farbe.

Der Purpurfingerhutessig enthiilt die narkotischen Bestandtheile des Purpur-
fingerhuts, von denen dort die Rede sein wird, aufgelost, die sich auch durch
den bittern und scharfen Geschmack zu erkennen geben; er erfordert daher
eine vorsichtige Aufbewahrung.

Acetum purum, Reiner FEssig.
Statt des destillirten Essigs
Nimm: Concentrirten Essig ein Pfund,
Destillirtes Wasser finf Pfund.
Mische.
Er sei klar, und zwei Unzen miissen hinreichen, um eine Drachme
! trocknen reinen kohlensauren Kali's zu neufralisiren.

Die Darstellung eines reinen Essigs aus dem rohen Essig vermittelst der
Destillation scheint der Araber Arpukasis, der im 44. oder 42. Jahrhundert
lebte, zuerst beschrieben zu haben, und zwar in der Weise, wie auch bisher
verfahren worden ist. Im Jahre 4786 theilte Lowrrz die von ihm gemachte
Erfahrung mit, dass man durch einen Zusatz von Y, gepulverter frisch gegliih-
ter Holzkohle das frithe Brenzlichwerden des Deslillals verhiilen, die Destilla
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tion linger fortsetzen und daher auch einen weit stirkeren destillicien Essig
darstellen  kann.

Die bisher gebriuchlich gewesene Destillation des Essigs erforderte eine gut
verzinnte kupferne Blase, und Helm und Kiithlapparat von dem reinsten, blei
freien Zinn. Der Zusatz von ausgeglithter Kohle gewihrte allerdings den Vor-
theil, dass die Destillation bei vorsichliger Leitung des Feuers linger fortgesetzt,
und, da der stirkere Essig weniger fliichtig ist, also erst zaletzt tiberdestillirt,
ein stiirkeres Destillat erhalten werden konnte ; indessen blieb dennoch stets in
der riickstindigen schwarzen dicklichen Fliissigkeit, die man Sapa Acet? nannte,
viel Essigsiiure guriick, die verloren ging, da, um das Destillat nicht mit hrenz-
lichen Producten zu verunreinigen, die Destillation nicht zu weit forigesetzt wer-
den durfte. Jetzt ist der destillirte Essig durch in dem Verhiltniss von 1 zu 5
mit destillirlern Wasser verdiinnten concentrirten Essig ersetzt worden. so dass
jetzt auch dieses Priiparat stets eine gleiche Stirke haben muss.

Die Verunreinigungen des reinen Essigs konnen nur die des Acelum con—
centratum sein. Bei einem durch Destillation gewonnenen Essig nach der iiltern
Bereitungsweise kénnen- aber noch die’ mit Zinn und Rupfer hinzukommen.
Frisch destillirter Essig enthilt etwas Zinnoxydul aufgelist, so dass er dadurch
ein etwas opalisirendes Aussehen erhilt, welches beim Versetzen mit Ammoniak
bis beinahe zur Neutralisation noch deutlicher hervortritt, so dass allmihlig ein

weisser Niederschlag sich bildet, der in einem Ueberschuss von Ammoniak zum
Theil wieder auflgslich ist. Goldauflésung bringt im zinnhalligen Essig -eine
purpurartige Farbe hervor (CAssiws’'s Goldpurpur). Beim Aufbewahren des Essigs
an der Luft nimmt aber das Zinnoxydul allmihlig Sauerstoff auf, geht in Zinn-
oxyd iiber und wird dadurch unauflislich, scheidet demmnach als Bodensatz aus
Kupferhaltig Kann der destillirie Essig durch Uebersteigen der Fliissigkeit ge-
worden sein; Kaliumeisencyaniir bringl dann eine rothe Firbung hervor und in
dem mit Ammoniak nahe neutralisirten Essig iiberzieht sich eine blanke Mesaevs
klinge mit metallischem Kupfer.

Acetum Rubi Idaei. Himbeeressig.

Nimm: Frische Himbeeren ein Pfund,
Aufgekochten Essig zwel Pfund.
Macerire in einem gut verstopften gliasernen Gefisse, his die Fliissig
keit eine hellrothe Farbe angenommen haben wird, dann seihe durch.
ohne zu driicken, und bewahre die filtrirte Flissigkeit in angefiillten
gut verschlossenen Flaschen von nicht grossem Umfange auf
. Er sei klar

Der Himbeeressiz hat eine angenehm rothe Farbe und den erquickenden
Himheergeruch und Geschmack. Um das Verderben desselben zu verhiiten,
muss der Zulritl der atmosphiirischen Luft sorgfiltiz abgehalten werden. daher
die Flaschen villig angefiilll sein miissen, welche verpicht und umgelegt werden.
Acetum Scilliticum. Meerzwiebelessig.

Nimm : Meerzwicbelwurzel zwer Unzen.
Kleingeschnitten werden sie drei Tage hindurch in
Zwanzig Unzen rohem Essig
macerirt, 7
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Nach gelindem Auspressen filtrire und bewahre ibn in einem
wohl verschlossenen Gefiisse aul.
Er sei klar und von gelber Farbe.

Der Meerzwiebelessig bildet eine klare gelbe Fliissigkeit yon bitterm und
saurem Geschmacke, Er ist dem Schimmeln unterworfen, darf daher nicht auf
lange Zeit vorrithig gehalten und muss an einem kithlen Orte aufbewahrt
werden.

Acidum aceticum. Essigsiure.
(Alkohol aceti. Essigalkohol. Acetum glaciale. Fisessiq.)

Nimm: Gepulvertes rohes schwefelsaures Kali dreizehn Unzen,
Rohe Schwefelsiure sieben und eine halbe Unze.

Gemischt werden sie bis zur Trockne abgedampft und dann bei
stirkerem Feuer geschmolzen.

Dieser erkalteten und gepulverten Masse mische hinzu

Vollkommen ausgetrocknetes essigs. Natron zwilf Unzen,
die aus ungefihr zwanzig Unzen essigsauren Natrons durch missige
Wiirme cewonnen werden.

Die Destillation geschehe aus dem Sandbade bei gelinder Wiirme,
unter guter Abkiihlung der Vorlage, bis ungefihr sieben Unzen iiber-
gegangen sind, welche in einem mit glisernem Stopsel verschlossenen
olisernen Gefisse aufbewahrt werden.

: Sie sei klar, farblos, bei Einwirkung der Kalte in Krystallen anschies—
send, von Brenzlichem und schwefliger Saure frei. Specifisches Gewicht

— 1,058 bis 1,060,
Sie enthilt in 100 Theilen 84 bis 85 Theile wasserleerer Essigsaure

Die Essigsiure kann, als eine organische Siure, nur aus organischen Stof
fen entstehen und kann aus denselben auf mehrfache Weise bei ihrer Zerstorung
hervorgebracht werden, am gewohnlichsten durch die saure Gihrung, und dann
durch trockne Destillation nichtstickstofthaltiger Pflanzenkdrper, vorziiglich des
Holzes. In allen diesen Fillen wird sie aber nur mit vielem Wasser verdiinnt und
mit verschiedenen Substanzen verunreinigt erhalten, und schon bei Acetum con-
centratum ist der verschiedenen Vorschrifien Erwihnung geschehen, die gegeben
und befolgt worden sind, um eine reine und starke Essigsiure zu gewinnen,
die indessen noch immer mehr Wasser enthielt, als zu ihrem Bestehen nothwen
dig ist. Lowitz gab 1789 an, dass er eine reine Essigsiure in so sehr concen-
tritem Zustande, dass sie in- der Kilte kryslallisire, dadurch erhalten habe, dass
er durch Frost concentrirten Essig tiber Kohlen zuerst im Wasserbade destillirte,
und dann, als bei diesem Temperaturgrade nichts mehr iiberging, stirkere
Hitze einwirken liess und das jetzt tibergehende Destillat besonders auffing. Tm
Jahre 1793 theilte er dann die Vorschrift mit, 3 Th. getrocknetes essigsaures
Natron mit 8 Th. saurem schwefelsaurem Kali gemengt der Destillation zu un-
terwerfen , und im Jahre 1800, 3 Th. trocknes essigsaures Kali mit & Th. con-
centrirter Schwefelsiure zu destilliven. Die gewonnene krystallisirende Essig-
siure nannte er Eisessig, Acetum glaciale. Die vorige Pharmakopie liess die
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Essigsiiure aus Bleizucker bereiten. Jetzt ist wieder das 1793 von Lowirz an-
gegebene Verfahren aufgenommen worden.

Hiernach werden 13 Unzen schwefelsaures Kali mit 7%, Unzen eoncentrir-
ter Schwefelsiure gemischt, zur Trockne abgedampft und dann bei etwas ver-
stirktem Feuer geschmolzen. Es soll néimlich das neutrale schwefelsaure Kali

in das saure Salz, in zweifach schwefelsaures Kali, [.\'.:;' soll in l\‘-n-x- HS ver-
wandelt werden, wozu hiernach 1 At. schwefelsaures Kali, = 1001, 1 At
Schwefelsaurehydrat, = 613,6, aufnehmen muss. Hieraus finden wir durch
Rechnung, dass die 413 Unzen schwefelsaures Kali 7,3 Unzen Schwefelsiure-
hydrat erfordern, nimlich; 1091 : 613,6 — 13: 7,3, was mit der von der Phar-
makopoe vorgeschriebenen Menge tbereinstimmt. Die zum Schmelzen des sau-
ren Salzes anzuwendende Hitze darf nicht zu weit, nicht bis zum Glithen, ge
steigert werden, weil sonst das schwach gebundene Schwefelsiurehydrat in
weissen stechenden Dimpfen sich verflichtigt und das Salz wenigstens theil-

weise als neutrales zuriickbleibt. Die Salzmasse, die gehorig bereitet KS + 11
ist, wird nun mit 42 Unzen ausgetrocknetem essigsaurem Natron gemischt. Das
krystallisirte essigsaure Natron enthdlt 6 At. oder 39,5 Procent Wasser, so dass
60,5 trocknes Salz in 100 Th. des Kkrystallisirten enthalten sind. Hiernach sind
die verlangten 12 Unzen des trocknen Salzes in 19,8 Unzen des krystallisirten
enthalten. Die Pharmakopée giebt an, dass sie aus ungefiihr 20 Unzen gewon-
nen wiirden. Auch hier darf beim Austrocknen des krystallisirien essigsauren
Natrons nicht zu starke Hitze angewandt werden, weil sonst mit dem Krystall
wasser auch zugleich etwas Essigsiiure verfliichtigt wird.

1 Atom wasserleeres essigsaures, — 1034, erfordert 4 At. zweifach schwe-
felsaures Kali, = 1704,7, um dadurch in iberdestillirendes Essigsiurehydrat,

neutrales schwefelsaures Kali und schwefelsaures Natron zersetzt zu werden, so
dass dieser Erfolg bei 12 Unzen wasserleerem essigsaurem Natron durch 19,8
Unzen zweifach schwefelsaurem Kali herbeigefiihrt werden, denn: 1034 : 1704,7
== 12:49;8. Die Pharmakopie lisst die erforderliche Menge des letztern Sal-
zes aus 13 Unzen neutralem schwefelsaurem Kali und 7Y, Unze Schwefelsiure
bereiten und durch Schmelzen von der adhidrirenden Feuchtigkeit befreien, wo
durch gewiss nicht iiber 20 Unzen trocknes Salz erhalten werden kinnen.

Wird nun das Gemenge der angegebenen Salze, ’\17\ -+ :;[i “‘--J~ i'i \ in
trocknem Glasapparat der Destillation bei nicht zu starkem Feuer und guter
Abkithlung der VYorlage (wie bei Acetum concentratum) der Destillation unter-
worfen, so treibt die michtige Schwefelsiure aus dem Schwefelsiiurehydrat die
minder michtige und in der Wirme fliichtige Essigsiure von dem Natron aus,
um sich mit demselben zu Glaubersalz zu verbinden, und das bis dahin mil
der Schwefelsiure verbunden gewesene Wasser vereinigt sich mit der Essi

stiure zu Essighydrat, welches als Destillat erhalten wird. Aus Nad -+ {]'\'g-l- HS)
entstehen N"a § + K b o+ H ;

Die Essigsiure kann auch aus dem essigsauren Bleioxyd, dem Bleizucker,
bereitet werden. Dieses Salz muss aber gleichfalls von seinem Krystallwasser
befreit werden , was dadurch geschieht, dass man es in einer flachen Schale
bis zum Schmelzen erhitzt und dann in dieser Temperatur unter fortgesetztem
Umriihren erhiilt, bis es anfingl zu erstarren und das Umrithren nicht mehr
fortgesetzt werden kann. Darauf wird die Temperatur noch etwas erhoht und
das Salz darin erhalten, bis es staubig trocken geworden ist. Das Salz ver-
irigt eine bis 160" R. gesteigerte Hitze, ohne dadurch zersetzt zu wcrden._ Da
der krystallisirte Bleizucker 3 Al oder 14,2 Procent Wasser enthilt, so miissen
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aus 100 Th, des ersteren 85,8 Proc. trocknes Salz erhallen werden. 1 At was-
serleeres essigsaures Bleioxyd, — 2037,7, erfordert 1 At. Zweifach schwefelsau-
res Kali, = 17047, um durch dasselbe zersetzt zu werden, also 10 Th. des
ersteren 8,4 des létzleren.

Werden also 10 Th. getrocknetes essigsaures Bleioxyd mit 8 Th, zweifach
schwefelsaurem Kali, unter den bei Acetum concentratum angegebenen Vorsichls
massregeln in eine trockne Retorte gebracht, so dass nichts in dem Retorten-

halse haften geblieben ist, so erhilt man durch Destillation dieses Gemenges
eine ganz reine Essigsiure. Der Vorgang ist derselbe wie oben, nur mit dem
Unterschiede, dass hier in der Retorte schwefelsaures Kali und schwefelsaures
Bleioxvd zuriickbleiben

Man Kann das essigsaure Bleioxyd auch durch concentrirte Schwefelsiure,
auf 10 Th. des wasserfreien Salzes 3 Th. Siure, zersetzen, aber es entsteht
dabei, noch ehe das Bleisalz villiz zersetzt worden ist und c¢he es sich mit der
Sdure genau gemengt hat, eine so hohe Temperatur, dass die Siure anfingt,
ohne dussere Wirme abzudestilliren und auf die Zusammensetzung der Schwe-
felsiiure einzuwirken, so dass Kohlensiure, Wasser und schweflize Siure ge
bildel werden, und sowohl dieses nengebildete Wasser, als auch das Wasser,
welches die zerstorten Antheile der Sture verlieren, vereinigt sich mit der Essig-
siure, wodurch dieselbe wasserhaltiger wird, als sie sein soll.

Um diesem Nachtheile zu begegnen, empfiehlt WiTTsTEIN,
den getrockneten Bleizucker in eine tubulirte Retorte zu schiitten
| durch die feuchle Blase, mit welcher die Yorlage an den Hals der
il 7 I letorte anlutirt ist, einen Nadelstich zu machen , damit die sich

etwa bhildende gasfirmige Kohlensiiure entweichen kionne, und

b_“) dann den Tubulus der Retorte mit einem l{nl'l.bh];m-ll luftdicht zu
verschliessen, durch welchen der untere Schenkel einer zweimal

& ins Knie gebogenen Trichterrishre geht. Man erwirmi jetzt die
1 Retorte im Sandbade ganz gelinde und giesst nun durch den Tri
ter die Siure in kleinen Portionen hinzu, wobei sogleich sich dicke
weisse Dimpfe entwickeln, die sich in der abgekiihiten Vorlage
verdichten. Ein Theil der in dem gehogenen Theile der Trichterrohre hleiben-
den Siure schliesst die Communication mit der #ussern Luft ab und verhindert

das Entweichen der Essigsiuredimpfe. Zuletzt wird zum Uebertreiben der
Essigsiure noch gelinde Wirme angewandt. Die gewonnene Siure soll
dann noch iiber scharf getrockneten Braunstein rectificirt werden. Auf dieselbe

Weise kann auch 1 Th. wasserfreies essigsaures Natron in einer tubulirten

Retorte mit 1,48 cone. Schwefelsidure nach und nach iibergossen werden, wobei
das Verhiiltniss der Saure hinrveicht, um zweifach schwefelsaures Natron zu
bilden. Sicherer indessen ist, das zweifach schwefelsaure Kali anzuwenden.
Die Essigstiure ist ein farbloses Liquidum von stark und durchdringend, aber
angenchm saurem Geruch und itzendem Geschmack; sie zieht auf der Haut
Blasen und veranlasst Geschwiire, die leicht brandig werden. Bis zu + 3 oder
¥ R. abgekuhlt, erstarrt sie allmiihlig zu einer Masse von blittrigen Krystallen,
die dann micht eher wieder schmelzen, als bei 4+ 13° R. Wenn sie ein wenig

y mehr Wasser als 4 At. enthiilt, so erstaret sie erst bei 0° und schmilzt schon
cinige Grade dariiber. Ihr Siedepunkt ist +96° R., daher sie schon bei gerin-
ger Wirme uberdestillirt.  Angeziindet brennt die Siure, wie Alkohol, mit

blaver Flamme., Sie mischt sich mil Wasser, Alkohol, Aether und mit vielen
atherischen Oelen nach allen Verhi#ltnissen. Mit vielem Wasser verdiinnt schmeck!
sie angenehm sauer und besitzt den bekannten Essiggeruch. Sie kann nicht
filr Sich, nicht ohne Wasser bestehen , und sie verbindet sich mit Wassel
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wenigstens in drei Verhiiltnissen. Das erste ist die krystallisivende Siure, was
1 At. oder 14,99 Procent betriigt. Dieses Wasseratom kann aus ihr nicht weg-
genommen werden, ohne durch einen andern oxydirlen Korper, durch eine

Base, ersetzt zu werden. Diese stirkste Saure ist HA und hat ein spec. Gew.

von 1,063. Wenn sie noch 1 At. Wasser aufnimmt, HA + H, so Krystallisirt
sie nicht mehr und hat jetzt durch Verdichtung ein grisseres speec. Gew.,
nimlich 1,075. Dasselbe steigt noch bis 1,079, wenn die Sdure noch 1 Atom

Wasser aufgenommen hat, HA 4 ,H. Kommt noch mehr Wasser hinzu, so
verdiinnt dies wieder die Siure und vermindert ihr spec. Gew., so dass, wenn

das Essigsiiurehydrat noch 7 At. Wasser aufgenommen hat, HA -+ 7 El;, das Ge-
menge dasselbe spec. Gew. besitzt , wie das reine Hydrat, nimlich 1,063
Dieses Verhalten findet nicht bei andern Siuren statt. GenLer bemerkte zu-
erst, dass eine Essigsiure, welche ein griosseres spec. Gew. als 1,063 hat, eine
geringere Quantitiit wasserfreier Siure enthidlt, als die hichst concentrirte.
MorLEraT wies nachher durch Wigungsversuche nach, dass das spec. Gewicht
der concentrirten Siure mit dem Zusatze von Wasser bis zu einem gewissen
Maximum steigt und dann in dem Masse, wie mehr Wasser hinzukommt, wie-
der abnimmt. Bei der Verdichtung, wo das Wasser gleichsam als Krystallwas-
ser aufgenommen zu werden scheint, muss Wirme frei werden, die Tempera-
tur des Gemisches also steigen, wogegen, wenn das verdichtete Fluidum durch
mehr zugesetztes Wasser wieder aufgelost wird, Wirme gebunden also Kilte
erzeugt werden muss. Es scheint jedoch nicht die Beobachtung hierauf gleich-
zeitig gerichlet gewesen zu sein. Folgende Tabelle giebt MoLLeErAT'S Bestim-

mungen ;
Das erste Essigsiiurehydrat spec. Gew., = 41,0630
110 Th. dieser Siiure 4+ 10 Th. Wasser - - 1,0742
& & - - 2256 - - - - {,0770
T - - 385 .- - - - 1,0794
Ml da = it £3,0 - - - = 1,0763
2 " = 55,0 - - - 1,0742
i s g 66,5 = - - - 1,0728
- - 97,6 - - - 1,0658
= - - - 108,56 - - - - 1,0637
= = i - 4482 - - - - 1,0630

Mowg (Annal. d. Chem. u. Pharm. 1839. XXXI, 284) hat gleichfalls durch
Wigungen eine Tabelle fiir alle Grade der Concentration gegeben:

Procente an “ Procente an l Procente an
Essigsiure- | o | Essigsiure- | o g Essigsiure-
g Spec. Ge- e Spec. Ge- = ‘spm Ge-
h}_rh_'“‘ ( i\\ icht h"‘:h'_ﬂ" [\\'il_‘ht- h?d_[at wicht
HA HA [ HA
; ' ‘- ,
100 L 1,0635 | 94 1,0724 82 | 4,0730
99 | 10665 | 90 1,0730 81 | 32
98 | 14,0670 89 14,0730 80 |
97 1,0680 | 88 1,0730 79 ! i
a6 1,0690 | ’7 | 1,0730 78 | I‘t_l:'%f
95 | 1,070 || 86 |  1,0730 i 17 | 14,0732
9% 1,0706 | 85 | 1,0730 | %6 1,0730
93 1,0708 &4 14,0930 || 5 1,072
92 1,0746 || 83 |+ 11,0730 | Th 1,072
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Procente an H Procente an | Procente an
["""T"r'zbl"‘l,“ €= [Spec. Ge-| l"b?]g:}"?i'"_ Spec. Ge—i Ebblg“l"FlEI"_ |Spec. Ge-
13_‘ '_‘”' wicht ‘ '):' E‘”’ wicht h}.:_rd [ wicht
HA HA | HA |
|
73 1,072 | A8 1,058 ” 23 | 1,032
72 1,071 ‘ ;7 1,086 | 22 | 4,031
T 1,071 ‘ 46 1,055 | 2 1,029
70 1,070 || 45 1,065 | 20 l 1,027
69 1,070 | & 1,056 | 19 [ 4,026
68 1070 || 43 1053 | I8 [ 1,025
67 1,069 | §2 1,052 || 17 | - 4,02%
66 1,069 ‘ Y 1,055 || 16 | 1,023
65 1,068 || A0 1,0643 || 15 1. 4,022
b4 1,068 || 39 1,050 || 14 [ 1,020
63 1,068 || 38 1,049 | 13 | 1,048
62 1,067 || 37 1,048 | 12 [ 4,047
61 4,067 |l 36 1,047 || " 1,016
60 1,067 ‘ 35 1,066 | 10 1,015
59 | 1,066 34 1,065 | 9 | 1,043
58 1,066 || 33 1,065 || 8 | 1,012
57 1,065 || 32 1,0424 7 [ 1,010
o6 | 1,064 | 31 1,064 | 6 | 4,008
55 [ 4,065 | 30 1,050 | 5 [ 1,0067
54 | 1,063 | 29 1,039 || 4 1,0065
H3 | 1,063 | 28 1,038 3 1.00%
52 1,062 l 217 \ 1,036 || 2 | 4,002
51 1,064 || 26 1,035 || | | 1,000
50 1,060 25 1,034 || 0 [ 4,000
&9 1,059 H 24 1,033 || !

Die nach Vorschrift der Pharmakopée bereitete Essigsiiure soll das erste
Essigsdurehydrat sein, denn sie soll 8% bis 85 Proc. wasserleerer Siiure enthal-
ten; ihr geringster Wassergehalt aber, mit dem die Essigsiure bestehen kann,
ist 14,99, also so gut als 15 Procent. Das spec. Gew. dieses Essigsiurchydrats
ist aber 1,063, und durch geringe Antheile Wasser, welche die Siure mehr ent-
hillt, wird das spec. Gewicht vermehrt, Hiernach kann, Moun's Tabelle zufolge,
das spec. Gewicht des Priparats schwanken zwischen 41,0635 und 1,0655, nicht
aber, wie die Pharmakopde angiebt, zwischen 1,058 bis 4,060, denn ein solches
Essigsiiurebydrat wiirde noch 48 bis 50 Proc. Wasser mehr, und nur 35 bis
37 Proc. wasserleerer Siure enthalten.

Die concentrirteste Essigstiure, das reine Essigsiiurehydrat, ist HA = 750,42
und besteht hiernach aus 85,01 wasserleerer Siure uund 14,99 Wasser.

Die wasserleere Essigsiure, an Basen gebunden, ist C*H%0°— CH%+ 0'—

A = 637,92 und besteht aus 47,103 Kohlenstoff, 5869 Wasserstoff und 47.028
Sauerstoff. Ihre Sitligungscapacitit ist Y, ihres Sauerstoffgehalts.

Die Bezeichnung der wasserleeren Essigsiiure als C*H?4 0% — A soll an-

deuten, dass die Essigsiure, Hhnlich wie die Schwefelstiure S, als die Ver-
hindung eines Radicals, C*H? betrachtet werden kann, welches, wie der Schwoe
fel, S, durch Aufnahme von 3 At Sauerstoff zu einer starken Siure geworden
ist. Solche zusammengesetzte Radicale, die sich durch ihr chemisches Verhal
ten an die einfachen elementaren Kérper anschliessen, sind wir genothigt so
wohl in der unorganischen, noch mehr aber in der organischen Chemie anzu
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nechmen, wenn wir auch nicht im Stande sind, dieselben im isolirten Zustande
darzustellen, sich aber Verbindungen derselben mit andern Elementen, wie mit
Sauerstoff, oft in mehrern Verhiilinissen, mit Chlor, Brom, Jod, Schwefel u. s. w.
auf eine bestimmte Weise nachweisen lassen, so dass ein solches Radical, ohne
in seine Bestandtheile zu zerfallen, von einem Element auf ein anderes iiber-
tragen werden kann. Es wird von solchen zusammengesetzten Radicalen noch
bei verschiedenen Gelegenheiten die Rede 'sein. Diese Radicale werden mit
Namen bezeichnet, welche von den lateinischen Benennungen ihrer wichtigsten
Verbindung, gewohnlich mit Sauerstoff, abgeleitet sind. So wird das Radical
der Essigsiure Acetyl (von Acetum), das der Weinstiure Tartr yl (von Tarta-
rus), das der Ameisensiure Formyl (von Formica) u. s. w. genannt. Hiernach
ist der wissenschaftliche Name der Essigsiure: Acetylsiiure. Dieses Radical,
das Acetyl, hat aber noch zwei nicdrigere Oxydationsstufen, die gleichfalls
Siiuren, jedoch schwichere als die Acetylsiure sind, und dem gewdhnlichen
Sprachgebrauche entsprechende Namen erhalten haben, ndmlich acetylige Siiure
und unteracetylige Siure.

Unteracetylige Sture. Liemc fand 1835, dass, wenn Alkohol mit
Braunstein und Schwefelsiure destillirt wird, ein sehr fliichtiger Kérper von
eigenthiimlichem iitherartigem erstickendem Geruch, der schon bei + 17,5 R. sie-
det , gebildet wird und dessen schon als eines Products von der unvollstindi-
gen Oxydation des Alkohols bei Acetum crudum Erwihnung geschehen ist. Lie-
pi¢ nannte diesen Kérper Aldehyd. Derselbe entsteht, wenn aus den Elemen-
ten des Alkohols, C*H®0?, nur 2 Aeq. Wasserstoff oxydirt werden, so dass

C*H*0* iibrig bleiben, die man auch als H C*H*0 bezeichnen kann. Bringt man
Kalium in kleinen Portionen nach und nach zu Aldehyd, so entweicht Wasser-
stofl gasformig, das Kalium oxydirt sich und verbindet sich als Kaliumoxyd mit
den ubrig geblichenen Bestandtheilen des Aldehyds zu unteracetyligsaurem Kali,

KC*H?0, so dass sich Aldehyd auch als unteracetyligsaures Wasser betrach-
ten lisst.

Acetylige Siure. Wird zu einer Liosung von Aldehyd in Wasser all-
miihlig Silberoxyd in kleinen Portionen hinzugesetzt, so wird Silber redueirt,
welches sich als eine spiegelglinzende Haut auf der Innenseite des Glases an-
legt, und in der Fliissigkeit ist dann ein Silbersalz aufeelést. Dabei wird nichts
Gasformiges entwickelt. Wenn 2 At. Silberoxyd, s AgO, auf Aldehyd, C*H'0?
einwirken, so wird 4 At. Silberoxyd zersetzt, indem der Sauerstolf desselben
i\ Aeq. Wasserstoff' aus dem Aldehyd wegnimmi, so dass C'H?0* bleiben, wo-
bei das reducirte Silber metallisch ausscheidet, und das zweite Atom Silberoxyd
verbindet sich mit der aus dem Aldehyd neu gebildeten Siure, der acetyligen

Saure , zu acetyligsaurem Silberoxyd, A g C*H*02,
Wir kennen also 3 Oxydationsstufen des Acetyls: C*H®+ 0, C'H*0? CiH0%,

R -
die wir auch mit A, A und A bezeichnen kinnen. Die hichste Oxydationsstufe
des Acetyls, die Acetyl- oder Essigsiiure, ist zugleich, wie gewohnlich, die
stiirkste Siure.

Wird Essigsiuregas durch ein glithendes Rohr geleitet, so wird die Siure,
nach LiemiG, zersetzt in Kohlensiuregas und in einen alkoholartizen Korper,
der Aceton genannt worden ist. Dasselbe ist auch als Heilmittel angewandt
worden , scheint indessen schon beinahe wieder ausser Gebrauch gekommen
Zu sein.

Aceton. Es ist ¢in Zersetzungsproduct von der Zersetzung der Essigsiure
durch Hitze , welches auch durch trockne Destillation der essigsauren Salze
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erhalten wird, wozu man am besten das essigsaure Bleioxyd wiihlt. Eine be-
liebige Menge dieses Salzes wird in eine irdene (graphitene) Retorte geschiittet,
welche so geriumig ist, dass sie nur zur Hilfte davon angefiillt wird: man legt
dieselbe, von einem Ziegelsteine unterstiitzt, in einen Windofen . Kkittet an den
Hals einen irdenen oder glisernen Vorstoss luftdicht an, und an diesen mittelst
Blase, in welche einige Nadelstiche gemacht sind, eine gerdumige Vorlage. Man
erwirmt hierauf die Retorte langsam durch untergelegte Kohlen und verstirkt
das Feuer erst dann allmihlig bis zum Glithen derselben, wenn bereits ein Theil
Flussigkeit iibergegangen ist. Wihrend der Destillation muss die Vorlage gut
abgekiihlt werden. Sobald sich im Halse der Vorlage keine wiissrizen Streifen
mehr zeigen, lisst man den Apparat erkalten. Der Inhalt der Vorlage, welcher
von 20 Th. Bleizucker ungefihr & bis 4% Th. betrigt, wird zur Abstumpfung
der freien Siure mit Kalkhydrat geschiittelt, in cine Glasretorte eebracht und
zogen. Dies Destillat ist der Liquor pyro-aceticus. Dem

%5 der Fliiss it abg
Bleizucker vor der Destillation Aetzkalk zuzusetzen, wie von ZEg
gen worden, hat WirrsTEIN nicht vortheilhaft gefunden, indem er dadurch keine

grossere Ausbeute erhielt.

SE vorgeschla-

Um aus dem Liguor pyro-aceticus das reine Aceton darzustellen . wird die
Fliissigkeit tiber ihr halbes Gewicht gegliithtes Chlorcalcium bis zur Hilfte ab-
gezogen, das Destillat in einer verschlossenen Flasche abermals mit der Hilfte

seines Gewichts geglithten Chlorealciums geschiittelt, nach dem Absetzen der
leicht flussige Theil von dem mehr oder weniger feucht gewordenen Chlorcal-
cium abgegossen und von Neuem aus einer ins Wasserbad gesetzten Retorte so
lange rectificirt, bis der Inhalt derselben aufhort zu kochen. Das Destillat wird
in einem gut verschlossenen Glase aufbewahrt, 20 Th. Bleizucker liefern nach
WirrsteiN ungefihr 1 Th. reines Aceton.

Bei der Erhitzung des Bleizuckers schmilzt derselbe zuerst in seinem Kry-

stallwasser, wird dann in dem Verhilinisse, wie das Wasser. mit Spuren von
Essigsiure iiberdestillirt, zu einer weissen trocknen Masse, die dann bei stir
kerer Iitze wieder vollkommen fliissig wird, sich hierauf grau zu firben an-
fangt, wobei nur die Producte der trocknen Destillation sich zu entwickeln be-
ginnen, zu deren Beendigung die Hitze bis fast zum Glithen verstirkt werden
muss. Der graugelb gefirbte Riickstand in der Retorte ist ein Gemenge von
kohlensaurem Bleioxyd, reinem Bleioxyd und metallischem Blei, welches sich
zum Theil in flissiger Form am Boden ansammelt.

Die Essigsiure C*H?*0°, konnte geradeauf in 1 At. Aceton, C'H%0, und in
I At Kohlensiure, CO? zerfallen, welche letztere zum Theil mit Bleioxyd ver-
bunden bleibt, zum Theil gasformig entweicht, indessen geht nicht nur anfing-
lich ein Antheil Essigsiiure unzersetzt iiber, sondern es enistehen auch andere
Destillationsproducte , ndmlich ein brenzliches Oel, Diimasin genannt, und
Wasser, wodurch die Ausbeute an Aceton bedeutend vermindert wird. Die un-
zersetzt libergegangene Essigsiiure muss durch Kalkhydrat, das brenzliche Oel
und Wasser durch Chlorcalcium weggenommen werden.

Das Aceton bildet eine wasserhelle, leichthewegliche Fliissigkeit von durch-
dringendem, eigenthiimlich itherischem, fast an Essiciither erinnerndem. entfernt
brenzlichemr’ Geruch und stechendem, minzenihnlichem Geschmack. Spec. Gew.
— (,792. Es kocht bei - 4448° R. Mit Wasser. Weingeist und Aether lisst
es sich in allen Verhiiltnissen vermischen. Es ist leicht entziindlich und brennt
mit leuchtender Flamme. Durch die Luft wird es nicht veriindert und Lisst sich
halb angefiillten Flaschen aufbewahren. Seine elementare Zusammen
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62,52 Kohlenstoff, 10,27 Wasserstoll und 27,21

daher ir
selzung ist: CYHY = 366,753
Sauerstoff,
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Die Verunreinigungen, die bei dem Essigsiiurehydrat vorkommen kounnen,
sind dieselben, wie bei- Acetum concentratum, die Priifung aufl ihre Reinheit
daher dieselbe, nur wird hier noch mehr wie dort darauf zu achten sein, dass
die Sdure, eche sie mit Salzauflésungen versetzt wird, mit Wasser verdiinnt,
oder die etwa entstandenen Niederschlige auf ihré Loslichkeit in weniz Wasser
gepriift werden, weil die starke Stiure dem Reagens das Wasser entzieht und
der Niederschlag das unvertinderte als Reagens angewandte Salz sein kann.
\cidum aceticum aromaticum. Aromalische Essigsiure.

Nimm :  Gewiirznellcenil eine Drachme,

Lavendeldl,
Citronenschalenol, von jedem zwei Scrupel,
Bergamolienil,
Thymianil, von jedem einen Scrupel,
Zimmtol zehn Tropfen,
lose sie auf in
Einer Unze Essigsdure,
Es sei eine klare, aus dem Gelben ins Briunliche iibergehende Fliis-
sigkeit.

Es ist ein Riucheressig von sehr angenehmem und erquickendem Geruche,
dem nach andern Vorschriften noch etwas Essigiither zugesetzt wird.
Acdium benzoicum. Benzoésdiure.

(Flores Benzoés. FBenzoéblumen.)

Nimm : Groblich gepulverte Benzoé ein Pfund.

Streue sie gleichmissig aul den flachen Boden eines runden eisernen
Topfes auf, dessen Durchmesser acht bis neun Zoll, dessen Hohe ein
bis zwei Zoll betriigt. ~ Ueber dem Topfe breite lockeres Lischpapier
aus , dessen Rinder an den Topf mit Stirkekleister befestigt werden
Dann setze auf den Topf einen aus dichtem Papiere mit Stirkekleister
angefertigten Cylinder oder Kegel ohne alle Oeffnung und binde dic
Riinder desselben unten am Topfe mit einer Schnur fest. Den auf
solche Weise vorgerichteten Topf stelle auf eine Eisenplatie, auf welche
cine Lage Sand gesireut worden ist, und ziinde tinter der Platte ein
gelindes Feuer an, welches gleichmiissig vier bis sechs Stunden unter-
halten wird. Nach dem Erkalten kehre den Apparat um, durchschneide
die Schnur und nimm den Papiercylinder weg, in welchem man die
Benzoésiure findet, welche gesammelt und in einem_gut verstopfien
Gefisse aufbewahrt wird.

Es miissen weisse, halbdurchscheinende, seidenglinzende Krystalle

sein, von angenehmem , benzoéartizem Geruche.
Die Benzoésiure findet sich hauptsichlich in dem Benzoéharze, ferner im Dra

chenblute, und nach A. YoGEL im Anthoranthum odoratum und Holews odoratus
Ihr angebliches Vorkommen in andern Pflanzen und Pflanzensubstanzen bleibi
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zweifelhaft, da offenbar verschiedene stearoptenartige Korper frither mit Benzogsiure
verwechselt worden sind; die vermeintliche Benzoésiure im Storax, Perubalsam,
in der Zimmtcassie, im Zimmtil, ist Zimmtsiure, und die im Harne der Plerde.
Kithe u. s. w. ist Hippursiiure. Die Benzo#siiure kann hervorgebracht werden
durch Oxydation des Bittermandeltls und durch Einwirkung von verdiinnter
Salpetersiiure auf Zimmtil und Zimmtsiure.

Die Benzoiésiure ist zuerst 1608 von BLaise pE Vigeskmre durch trockne
stillation des Benzoiharzes dargestellt und unter dem Namien Benzoéblumen
hrieben worden. Im Jahre 4703 machte Turouer pE MAYERNE zwei Vor-
schriften zur Gewinnung der Benzoéblumen bekannt, bei denen beiden jedoch
die trockne Destillation zum Grunde lag. 4671 fand Enrexrmiep HaceEporxs, Arzt
zu Gorlitz, zufillig, als er nimlich die Auflosung des Benzoéharzes in Weingeist
zur Darstellung des bekannten Schiinheitsmittels, der Jungfernmilch (Magisterium
Benzoés) mit Wasser gelillt hatte, dass in der vom Niederschlage abzegossenen
dsserig - geistigen Flilssigkeit nach Verlauf eines Monats ein den Benzosblumen

W
an Geruch und Geschmack ihnliches Salz angeschossen war. Doch scheint diese
Wahrnehmung nicht weiter beriicksichtigt worden zu sein. LicATENBERG zeigte
dann durch Versuche (in CreLi's neuesten Entdeckungen in der Chemie. IV
S. 0), dass dieses Salz eine eigenartige Pfllanzenstiure sei, die mit Alkalien
und Erden leicht auflisliche Verbindungen gebe. ScmeeLe gab hierauf 1775
zuerst ein vortheilhaftes Verfahren an, die Benzoésiiure aus dem Benzosharze
aul nassem Wege zu gewinnen, wozu er sich des gebrannten Kalks bediente,
den er durch Salzsiure wieder von der Benzoésiure lostrennte. GOTTLING
wandte dann 1781 kohlensaures Kali und Grex 1783 kohlens. Natron. beide aber
die Schwefelsiure an. 1798 zeigte Deyeux, dass auch durch Auskochen des
Benzotharzes mit reinem Wasser die Benzoésiure in sehr reinem Zustande er-
halten werden konne, welches Verfahren jedoch, wegen der geringen Ausbeute
(von 16 Unzen Harz 3—%& Drachmen Siure), wenig Beifall fand. 4801 verbes-
serte FisciEr (Handbuch der pharmaceutischen Praxis. 1801. S. 24) das Verfah-
ren, dass er die alkalische, vom Harze abgegossene, mit Sidure neutralisirte
Lauge mit Kohlenpulver kochte, dann noch mit Eiweiss klirte und hierauf durch
Siiure niederschlug. Suersex (Berl. Jahrb. 4806. S. 121) wandte weniger Kali
als gewohnlich an und erhielt eine grisssere Menge reiner Siure. BucHoLz (Ta
schenbuch 1810. S. 50) gab an, dass Digestionswirme hinreichend sei, um ver-
mittelst des kohlensauren Natrons aus dem zu Brei angerithrten Benzotharze
die Siure auszuziehen. Srorrze (Berl. Jahrb. XXV. 4. 1823. S. 75) befolgte eine
schon von BucuoLz angegebene Methode, d er zur bessern Aufschliessung
des Benzotharzes dieses in Weingeist aufloste, zur Entfirbung aber, da die
benzoésauren Alkalien durch Kohle nur schwer entfirbt werden, die frisch ge
fillte Thonerde vorschlug.

Unsere jetzige Pharmakopite hat die urspriingliche Darstellungsweise der
Benzoésiure aufgenommen, nimlich die durch Sublimation, weil vielseitig die
Ansicht ausgesprochen worden ist, dass die zur medicinischen Anwendung be-
stimmte Siure nach dieser allen Weise dargestellt werden miisse, wodurch sie
stark nach Benzo# riechend erhalten wird. Das hier vorzeschriehene Verfahren
bei der Sublimation ist von Mour angegeben und ziemlich allgemein als das
beste anwendbar. Das griblich gepulverte Benzoéharz muss keine hohe Schicht
auf dem Boden des eisernen Topfes bilden und die darauf einwirkende Hitze eine
mehr andanernde als starke sein, damit die Siure aus dem Harze langsam entwickelt
und so wenig als miglich brenzliches Oel gebildet werde. Um dieses nun, da
dessen Bildung niemals villiz vermieden werden kann, von der Siure zu tren
nen, wird die Oeffnung des Sublimirtopfes mit lockerem Loschpapiere bedeckt,
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welches bekanntlich sehr geneigt ist, wie andere Oele, so auch das brenzliche
Oel aufzunebmen und zu verdichten, so dass die gasformig hindurchgehende
Siure nur noch wenig davon mitnimmt. Den kegelfsrmigen Hut macht man am
besten von dickem Packpapiere, aufl welchem die Siure sich in schénen glin-
zenden Krystallen verdichtet, ohne dass sie durch dasselbe hindurchgeht, wenn
die Hitze nicht zu sehr gesteigert wird. Ist die Sublimation beendigt und der
Apparat erkaltet, so kehrt man denselben um, damit nicht bei der Bewegung
desselben die in dem Hute nur lose ansitzenden Krystalle auf das mit brenzli-
chem Oele mehr oder weniger durchtrinkte Lischpapier fallen, wodurch die
Siure verunreinigt werden wiirde. Jedenfalls wird durch das Loschpapier das
Zuriickfallen der Siure auf die Harzmasse verhindert. Die Ausbeute betrigt
ungefihr & Procent. WiTTSTEIN giebt an, dass die gewonnene Siure Y16 bis Y,
vom Gewichte des angewandten Harzes betrage, was 6 bis 8 Procent ausmacht.

Die Benzoiisiure kann aber auch auf nassem Wege aus dem Benzoéharze
gewonnen werden. Obgleich die Benzo#ésiure in kochendem Wasser ziemlich
aufléslich ist, so befindet sie sich doch in so fester Verbindung mit den harzi-
gen Theilen, dass durch Behandeln mit kochendem Wasser allein nur wenig
Siure dem Harze entzogen werden kann. Die zum Ausziehen der Siure geeig-
neten chemischen Agentien sind die Basen, und man kann sowohl Kali als Na-
tron anwenden, und zwar auf 2 Th. Benzoéharz '/, Th. kohlensaures Kali oder
i Th. krystallisirtes kohlensaures Natron. Es bildet sich unter Mitwirkung des
siedenden Wassers und unter Austreibung der Kohlenstiure leichtlésliches ben-
zoésaures Kali oder Natron, das sich von der Harzmasse durch Abseihen tren-
nen lisst. Die Alkalien gehen aber auch mit den Harzen oft Verbindungen ein,
und solche auflosliche Harzseifen begleiten auch hier die benzoésauren Alkalien,
so .dass, wenn zu der Auflosung derselben verdiinnte Schwefelsiiure hinzugetri-
pfelt wird, durch dieselbe nicht blos die Benzoéstiure, sondern auch die mit
dem Alkali verbunden gewesenen Harztheile ausgeschieden werden, welche sich
der Siure beimischen und dieselbe verunreinigen. Um diesem Uebelstande vor-
zubeugen, ist es nithig, anfinglich nur so viel verdiinnte Schwefelsiure in
kleinen Antheilen hinzuzusetzen, dass das vorwaltende Alkali neutralisirt werde,
wobei dann die aufgelost gewesenen Harztheilchen gefillt und durch Filtration
der Flussigkeit abgeschieden werden. Aus der filtrirten Salzauflosung wird dann
durch aufs Neue zugesetzte Schwefelsiure die Benzoésiure niedergeschlagen,
die indessen doch stets durch beigemischte Harztheilchen mehr oder weniger
gelb, selbst briunlichgelb, erscheint. Diese Bereitungsweise mit kohlensaurem
Natron hatte die vorige Pharmakopide vorgeschrieben. Besser ist es, statt der
Alkalien Kalk anzuwenden.  Es werden 4 Th. recht fein zerriebenes Benzoiharz
mit 1 Th. pulverisirtem Kalkhydrat innig vermischt, die Masse mit etwas Was-
ser zum Brei angeriihrt und dann nach und nach in die etwa sechsfache Menge
siedenden Wassers eingetragen. Nachdem man sie unter bestindigem Umriithren
etwa eine halbe Stunde lang im Sieden erhalten hat, seiht man die Flissigkeit
durch Leinen dayon ab und bringt die zuriickbleibende Masse mit einer neuen
Menge Wassers zum Sieden, seiht wieder ab und wiederholt, weil die benzoésaure
Kalkerde nicnt so leicht wie benzoésaures Alkali aufeelost wird, dies Auskochen
noch einmal. Die Verbindung der Kalkerde mit den Harzen der Benzo# ist in
Wasser fast ganz unléslich und bleibt daher im Riuckstande. Die gesammte
Fliissigkeil wird filtrirt, bis ungefihr zu %, eingedampft und mit Salzsiure im
kleinen Ueberschuss versetzt, wodurch die Benzo#ssure als eine weisse Masse
gefillt wird. Schwefelsiure darf nimlich hier nicht angewandt werden, weil
dieselbe mit der Kalkerde den schwerlislichen Gips bildet, welcher gleichzeitig
mit der Benzoéstiure als Niederschlag ausscheiden wiirde, wogegen die Salzsdure
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mit der Kalkerde das schon an der Luft zerfliessende. also aufzelist bleibende
Chlorcalcium giebt. Nach dem villigen Erkalten filtrirct man die Fliissigkeit ab,
wiischt die auf dem Filtrum gesammelte Siure ein bis zwei Mal mit kaltem
Wasser ab, presst sie aus und list sie in der kleinsten erforderlichen Menge sie-
denden Wassers auf und scheidet die ungelist gebliebenen Harztheilchen durch
cin Filtrum ab. Beim Erkalten krystallisirt die Benzoiistiure fast giinzlich heraus,
doch kann durch Abdampfen der Lauge noch etwas erhalten werden. Will man
die Siure ganz farblos haben, so wird, nach Stexnouvse, die filtrirte Auflésung
der benzoésauren Kalkerde, die bis auf etwa Y, eingedampft worden, mit einer
starken Chlorkalklosung vermischt, im Sieden durch etwas iiberschiissige Chlor-
wasserstoflsiiure zersetzt und das Sieden so lange fortgesetzt, bis alles Chlor
entwichen ist, wobei jedoch etwas Benzoésiure mit verflichtigt wird. (Der
WasserstofT aus der Chlorwasserstoffsiure und der Sauerstoff aus der unterchlo-
vigen Siure des Chlorkalks treten zu Wasser zusammen, und das aus beiden
Verbindungen frei werdende Chlor wirkt entfirbend und entweicht,) Sollen die
beinahe farblosen Krystalle, denen die letzte Spur Farbstoff durch Thierkohle
entzogen werden kaun, auch von dem kleinen Riickhalt an harziger Materie be-
freit werden, so gelingt dies durch wiederholte Krystallisationen aus kleineren
Mengen siedenden Wassers. 8 Th. Benzoé geben 4 bis 4%, Th. Benzoisiure.

In wissenschaftlicher Bezichung ist noch die von WonLEr {Annal. d. Chem. u
Pharm. 1844, XLIX, 245) angegebene Bereitungsweise bemerkenswerth. Es wird
niimlich der Alkoholauszug der Benzoé mit Salzsiiure der Destillation unterwor-
fen, wobei Benzogither, d.i. benzoesaures Anthyloxyd, iibergeht, welcher durch
Aetzkali zersetzt wird, worauf man aus dem entstandenen benzosauren Kali
durch Salzsiiure die Benzoéstiure abscheidet. Die Siure ist zwar sehr rein, aber
die Ausbeute gering.

Die sublimirte Benzoésiure bildet seidenglinzende, sehr diinne lange Nadeln
und Blittchen. Unmittelbar aus dem Harze sublimirt, hat sie von anhiingendem
flichtigem Oel einen eignen vanilleartizen Geruech. Die auf nassem Wege be-
reitete Siure erscheint in blassgelblichen Nadeln. Spee. Gew. = 0,667. Die
reine Siure ist farblos, geruchlos, von schwach saurem, stechendem Geschmack
und bringt im Schlunde ein scharfes, brennendes Gefiithl hervor. An der Lufl
ist sie unverinderlich. In einer Hitze von 96,4° R. schmilzt sie und erstarrt
beim Erkalten krystallinisch. Bei -+ 494,2° R. kémmt sie ins Sieden und lisst
sich unveriindert iiberdestilliren. An der Luft erhitzt, bildet sie stark zum Husten
reizende Diimpfe, entziindet sich und brennt mit heller gelber Flamme. Zur
Auflssung bedarf sie ungefihr 200 Th. kalten und 20 Th. siedenden Wassers, so
dass eine im Sieden gesiittigte Losung beim Erkalten zu einem Gewebe von fei-
nen Krystallnadeln gesteht. In Alkohol ist sie leicht und in grosser Menge lios-
lich; auch ist sie loslich im Aether und fetten und flichtizen Oelen. Von der
concentrirten Schwefelstiure wird sie aufgelost und durch Zusatz von Wasser
wieder unverindert abgeschieden. Mit.der wasserfreien Schwefelsiure vereinigt
sie sich zu der sogenannten Benzoschwefelsiure, die von MiTScHERLICH als

BzS + HS bezeichnet worden ist, d. h. als eine Verbindung von sehwefelsaurer
Benzotsiure und schwefelsaurem Wasser, dadurch entstanden, dass 2 Al. was-

g sich mit 4 At. wasserhaltiger Benzoésiiure, HBz, in
der Art vereinigen, dass 4 At. Schwefelsiure die Benzo#siure, das 2. At. aber
das Wasser aufnimmt. Nach Versuchen von Fenrve (Annal. d. Chem. u. Pharm.
1838. XXVII, 322) enthilt aber die sogenannte Benzoéschwefelsiure nicht Schwe-
felsiiure, sondern Unterschwefelsiure und die obige Formel kann nicht hei-

serleerer Schwefelsiure,
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hehalten werden, Von concentrirter heisser Salpeterstiure wird die Benzoisiure
in Nitrobenzinsiure verwandelt.

Die Producte von der Zersetzung der Benzo@siiure durch starke chemische
Agentien und Hitze sind von Mmrsguercicn studirt worden. :

Die Benzoésiure wird als das Oxyd eines zusammengesetzten Radicals be-
trachtet, welches aus G'H®0? besteht, Benzoyl genannt worden ist und von
dem bei Oleum Amygdalarum amararwn die Rede sein wird, Nimmt das Benzoyl
noch 4 At. Sauerstoff auf, so entsteht Benzoésiure. Diese ist also im wasser-
freien Zustande CYHY0® — Bz — 1432515 und besteht aus Tk,43 Kohlensloff,
b3% Wasserstoff und 24,23 Sauerstoff. Die krystallisirte oder sublimirte Siure
ist HBez — 1554,959 und enthilt 7,28 Procent Wasser.

Die durch Sublimation gewonnene Siure darf nicht zu stark gefirbt und
durch brenzliches Oel *verunreinigt sein: beigemengte fremdartige Substanzen
wiirden sich sogleich durch ihr verschiedenes Aussehen zu erkennen geben.
Die auf nassem Wege bereitete Siure kann aber durch Schwefelsiiure und sechwe-
felsaure Salze oder durch Chlorwasserstoffsiiure und andere Chlorverbindungen
verunreinigt sein, Erstere werden durch Barytsalze, letztere durch Silbersolu-
tion erkannt. Eine reine Benzoésidure muss sich vollstindig verfliichtigen und
sich leicht und vollstindig in Alkohol auflisen. Ist die Siiure in der Hitze nicht
vollig fliichtig, so muss der Ruckstand untersucht werden. Borsiure ist in
Weingeist loslich upd ertheilt demselben die Eigenschaft, mit schin griiner
farbe zu brennen; Gips kann an seinen Bestandtheilen in der wiissrigen Auf-
lisung, Fasergips an seiner Structur erkannt werden. Beigemischter Salmiak
wird zwar in der Hitze mit verfliichtigt, bleibt aber fast ganz von Alkohol un-
gelist zurtick und entwickelt dann mit Aetzkali zusammengerieben Ammoniak-
{E;ilH}l[i'.

Acidum hydrochloratum. — Chlorwasserstoffsiiure.
(Acidum muriaticum. Salzsdure.  Spiritus Salis acidus.)
Nimm: Zrocknes Chiornatrium dreissig Unzen.

Schiitte sie in einen hinlanglich geridumigen glisernen Destillickolben
und giesse auf

Rohe Schwefelsiure funfzig Unzen,
die mit

Neun Unzen gemeinen Wassers
verdiinnt worden sind.

An die Miindung des in ein Sandbad gestellten Kolbens werde
mittelst Gummi elasticum eine gebogene gliserne Rihre angefiigt, die
in eine mit drei Oeflnungen verschene Zwischenflasche, die Fwanziy
Unzen Wasser fassen kann, bis auf den Boden reicht. Diese Flasche
sei mit einer geraden , fast den Boden beriihrenden Rihre, deren an-

.l g . - - .
deres Ende offen ist, versehen, und durch eine dritte oben gebogene
Rohre mit einer Yorlage, die vierzig Unzen Wasser fassen kann , auf
die Weise verbunden , dass die Mindung der Réhre in das Was-
ser, welches sie enthalten wird, etwas cingetaucht sei.

Die Zwischenflasclie enthalte

Vier Unzen gemeines Wasser,
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die Yorlage aber
Dreissig Unzen destillivtes Wasser.

Nachdem die Fugen gut verschlossen worden, werde die Austrei-
bung des Gases durch ein allmihlig verstirktes Feuer bewirkt, wobei
die Vorlage gut abgekiihlt werden muss.

Die in der Zwischenflasche enthaltene Siure werde weggestellt,
weil sie namlich nicht hinreichend rein ist; die in der Vorlage enthal-
tene aber werde mit destillirtem Wasser verdiinnt bis zu dem spec.
Gew. = 1,120.

Sie werde in mit Glasstépseln versehenen Gefiissen aufbewahrt.

Sie sei klar, durchaus farblos, weder durch Schwefelsiure, noch
schweflige Siiure, noch durch Eisen und Chlor verunreinigt und von dem
oben angegebenen specifischen Gewichte.

Sie enthilt in 100 Theilen 24,35 Theile wasserleerer Siure.

Acidum hydrochloratum crudum. Rohe Chlorwasserstoffsiure.
(Acidum muriaticum crudum.  Rohe Salzsdure.)
[Spiritus Salis. Salzspiritus.|

Eine farblose oder gelbliche, rauchende, iitzende Flissigkeit, erhitzt
vollkommen fliichtig, aussér Chlorwasserstoffsiure meistentheils Schwefel-
saure, bisweilen auch Chlor, schweflige Siure und Eisen enthaltend.
Spec. Gew. — 4,180 bis 1,190. Sie wird in chemischen Fabriken
aus dem Chlornatrium durch zugesetste Schwefelsiure bereitet.

Basiios VALENTINUS scheint der Erste gewesen zu sein, der die Salzsiiure
im 45. Jahrhunderte aus dem Kochsalzé, und zwar durch Eisenvitriol, ausgeschie-
den hat, ein Verfahren, welches zum Theil bis jetzt noch von den Laboranten
zur Ausscheidung der unreinen eisenhaltigen Salzsiure angewendet wird. Basi-
Livs VALenTINUs nannte das erhaltene Destillat fressendes Wasser, GLAUBER
lehrte 1562 die Salzsiure in einem reineren und stirkeren Zustande durch
Schwelelsiure aus dem Kochsalze darstellen, und veranlasste dadurch eine ge-
nauere Kenniniss derselben. Die rauchende Salzsiiure wurde daher auch lange
Zeit GLAupER’'S rauchender Salzgeist (Spiritus salis fumans Glauberi) genannt.
Die gasformige Salzsiiure entdeckte PriestLey 1744 mit seinem pneumatischen
Quecksilberapparate. In demselben Jahre erhielt ScueeiE, als er Braunstein mit
Salzsiiure behandelte, das gasformige Chlor, welches er der damaligen Stahl-
schen Theorie gemiiss als eine ihres Phlogistons beraubte Salzsiure ansah, und
es also dephlogistisirte Salzsiure nannte. BERTHOLLET, der antiphlogistischen
Theorie Lavoisier's huldigend, suchte 1785 zu zeigen, dass die sogenannte
dephlogistisirie Salzsiure als eine mit Sauerstoff in einem grisssern Verhiltnisse
verbundene, als eine oxygenirte Salzsiure zu betrachten sei, welche Meinung
bis zum Jahre 4809 allgemein als richtig angenommen wurde. In diesem Jahre
machten jedoch Gay-Lussac und Trenarp eine Reihe von Versuchen bekannt,
aus denen hervorging, dass Stoffe , durch ihre grosse Verwandschaft zum
Sauersloffe ausgezeichnet, als Kohle, Phosphor wu.-s. w., in der wasserfreien
sogenannten oxydirten Salzsiure nicht oxydirt werden kinnen, und dass, wenn
dieses geschehe, es nur durch den Gehalt an Wasser geschehe: dass die
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sogenannte oxydirte Salzsiiure mithin keinen Sauerstoff enthalte, und dass aus
dieser Siure nur durch Mitwirkung des Wasserstoffs oder irgend eines wasser—
haltigen Korpers gemeine Salzstiure entstehe. Sie folgerten daraus, dass man
die sogenannte oxydirte Salzsiiure fiir einen einfachen Stofl halten kinne, und
zeigten, dass alle chemischen Verhiiltnisse derselben auch aus dieser Ansicht
- sich entwickeln lassen. Husmerry Davy, der schon im Jahre 1808 sehr merk-
wiirdige Versuche tiber die Salzsiiure angestellt und gleichfalls gefunden  hatte,
iren Salzen die Salz-

dass aus der oxydirten Salzsiiure und aus trocknen salz
siure nicht anders erhalten werden kinne, als wenn Wasser oder die Bestand-
theile desselben anwesend seien, setzte im Jahre 1810 seine wichtigen Arbeiten
fort, und kann als der eigentliche Schipfer der Chlortheorie angesehen werden,
Mit entschiedener Gewissheit erklirte er die bisher sogenannte oxydirte Salz-
siure fur einen elementaren Stoff, den er nach der gelbgriinlichen Farbe des-
selben in Gasform Chlorine (von yhwpos) nannte und welcher mit dem Wasser—
stoffe die Salzsiure bildet, daher diese denn auch den Namen Chlorwasserstoff-
siure erhielt.

Die Chlorwasserstoffsiure kommt natiirlich vor in den Dimpfen, die sich
aus Vulkanen erheben, und geht aus diesen in nahe gelegene Biche und Fliisse
iitber, wie in den Essigfluss in Amerika, in welchem sie sich neben freier Schwe-
felsiure findet. Im reinen Zustande kann sie nur kiinstlich dargestellt werden.

Die Chlorwasserstoffsiure kann durch unmittelbare Vereinigung ihrer Ele-
mente hervorgebracht werden. Die beiden Gase, Chlorgas und Wassersloffgas
vereinigen sich zu gleichen Volumtheilen ohne Verdichtung. Im Dunkeln wir-
ken sie nicht auf cinander, die Vercinigung erfolgt aber bei gewthnlicher Tem-
peratur nur unter dem Einflusse des Lichts; im gewihnlichen Tageslichte ge-
schieht sie allmiiblig, im direclen Sonnenlichte augenblicklich und unter Feuer-
erscheinung. Eine mit gleichen Volumtheilen der Gase im Dunkeln gefiillte und
verkorkte Flasche, aus dem Dunkeln in den Sonnenschein geworfen, explodirt
in der Luft mit starkem Knall und Zertritmmerung der Flasche. Bei iiberschiis—
sigem Chlor erfolgt die Explosion zuweilen schon im gewihnlichen Tageslichte.
Auf gleiche Weise wirkt das Licht des indianischen Weissfeuers und eines star-
ken galvanischen Stromes. Unter rothem Lichte geht, nach Seepeck, die Ver-
bindung nicht vor sich; wohl aber unter blauem. Gleich dem Lichte wirkt eine
Femperatur von 120° R. und der elektrische Funke. Die Chlorwasserstoffsiure
entsteht ferner durch die Einwirkung von Chlor auf die meisten Wasserstoffver-
bindungen, wie es fast alle organischen Substanzen sind, die daher durch Chlor
in threr elementaren Zusammenselzung verindert werden, indem dieses jenen
Wasserstofl entzieht, um sich damit zu verbinden. Am reichlichsten und ge-
wohnlichsten wird sie durch Schwefelsiure aus den Chlorverbindungen der
wasserzerselzenden Melalle entwickelt, und da man seit den frithesten Zeiten.
wie jetzt das Chlornatrium, das Kochsalz, auch schlechtweg Salz genannt, an-
wandte, so erhielt die aus dem Salze entwickelte Siure den auch jetzt noch

sehr gebriiuchlichen Namen Salzsiure.

Die Chlorwasserstoffsiiure ist ein farbloses, an der Luft rauchendes Gas von
stechend und erstickend saurem Geruch und scharf saurem Geschmack. Lackmus
rithet. Spec. Gew. = 1,2645. Es ist nicht brennbar. Das
* Menge, unter starker Erhitzung

wird davon stark g
Gas wird von Wasser in ungewohnlich gross
desselben, und wenn es rein ist, so momentan absorbirt, dass ein damit ange-
fillltes Gefiss, mit der Mindung in Wasser gebracht, von diesem so plitzlich
angefilllt wird, als wenn es luflleer wiire.. Der Versuch ist daher nur im klei-
neren Massstabe und mit starken Gefissen ausfilhrbar, da z. B. eine grissere
weitere Glocke durch den plotzlichen Stoss des umsltiirzenden Wassers zertriim-

sl
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mert werden konnte. Das (Gas ‘kann daher nur iiber trocknem Quecksilber auf-
sesammelt werden. Das Chlorwasserstifsiuregas gehort zu den coércibeln

Gasen : unter einem Drucke von 40 Atmosphiiren condensirt es sich bei 8"R.

su einem farblosen , hichst leicht beweglichen Liguidum, welches schwerer als
Wasser ist.  Kalium, Zink, Zinn, Eisen u. s. w. in Chlorwasserstoffgas erhitzt
zersetzen dasselbe unter Abscheidung von Volum Wasserstoffzas und Bildung
von Chlormetallen. Die Oxyde vieler Metalle, wenn sie in dem Gase erhitzt

werden, bewirken gegenseitige Zersetzung, indem Wasser und Chlormetalle
entstehen: Baryt- und Strontianerde werden darin schon bei gewbhnlicher
Temperatur glithend.

Die wasserleere Chlorwasserstoffsiure ist H €1 = 455,132 und besteht aus
97.76 Chlor und 2,2% Wasserstoff. Eine Auflisung dieser ¢
Wasser bildet die liguide Chlorwasserstoflsiure.

Unsere jetzige Pharmakopie hat den fritheren lateinischen Namen dieser

sformigen Siure in

Siiure: Acidum hydrochloricum in Acidum hydvochloratum umgetindert, und diese
letztere Benennung zugleich zu der officinellen erhoben, so dass die iltere,
fcidum muriaticum, zuriickgestellt worden ist. Es kann gewiss nur gebilligt
werden, wenn dltere Namen, die dem jetzigen Stande der Wissenschaft nicht
mehr entsprechen , allmiiblig in den Hintergrund gestelll und durch solche er-
sotzt werden , welche die chemische Beschaffenheit des Kérpers nach unserer
jetzigen Vorstellung anzeigen. Dieses gilt jedoch eigentlich nicht von dem hier
gewiihlten Namen, denn nach der Worthedeutung «
men werden . dass die Siure durch gechlortes Wasser gebildet werde, wogegen

sselben miisste angenom-

sie in  der Wirklichkeit gewasserstofftes Chlor ist, was durch die Benennung
Acidum chlorhydrogenatum ausgedriickl wird, welche sich daher besser zur
officinellen geeignet haben michte, als die gewiihlte.

Zur Darstellunz der officinellen Chlorwasserstoffsiure werden 30 Unzen
trocknes Kochsalz mit 50 Unzen roher Schwefelsiure, die vorher mit 9 Unzen
Wasser verdiinnt worden, der Destillation unterworfen. Die Vorrichtung hierzu
ist die von WonLer (Handwirterb. d. Chem. II, 2!

angegebene.  Der Kolben a

wird mittelst Caoutchouc oder mittelst einer durch den Kork, mit welchem der
Kolben verschlossen wird, gesteckten, im rechten Winkel gebogenen Rohre b
durch eine Caoutchoucrshre mit dem Gasleitungsrohre ce in Verbindung gebracht
Der abwiirts gehende Schenkel ¢ reicht bis fast auf den Boden einer mit 3 Oeffnun-
gen versehenen Flasche d, in welche ein wenig Wasser .eingegossen wird, so
dass sowohl dieses Rohr als das in die mittelste Oefinung der Flasche eingefiigte
an beiden Enden offene Rohr ¢ nur eben in das Wasser eintaucht. In die dritte
Oeffnung der Flasche wird mittelst Kork wieder eine im rechten Winkel gebo.-
gene Rohre befestigt, um damit das Gasleitungsrohr g in Verbindung zu selzen,
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durch welches das Gas endlich in die Flasche h gelangt, welche die zur Ab-
sorplion des Gases erforderliche Quantitit Wasser, nimlich gerade so viel als
die angewandte Menge Kochsalz, hier also 30 Unzen, enth:lt.

Wenn Schwefelsiurehydrat mit getrocknetem Kochsalz in Berihrung ge-
bracht wird, so tritt sogleich stiirmische Gasentwickelung ein, wenn aber die
Siure in dem von der Pharmakopiie vorgeschrichenen Yerhiiltnisse mit Wasser
verdiinnt worden ist, so sieht man kaum einige Gasblasen sich erheben, so dass
man mit volliger Muse die luftdichte Verbindung mit dem tibrigen Theile des
Apparats bewirken kann. Wenn, wie andere Vorschriften angeben, das unver-
dilnnte Schwefelsiiurehydrat aufl das Kochsalz gegossen werden soll, so kann
dies nur nach und mach in kleinen Antheilen durch einen gebogenen Trichter.
wie er bei Aeidum aceticum abgebildet worden ist. geschehen, Bei Anwendung
der nur mit wenigem Wasser verdiinnten Schwefelsiure geht bei Anwendung
von gelinder Wiirme die allmiihlige Gasentwickelung von Anfang bis zu Ende
ruhig fort. Das ausstrémende Chloprw asserstolfsiuregas ist aber mit der atmo-
sphirischen Luft aus dem Apparate vermengt, diese wird nicht vom Wasser, in
welches die Gasleitungsrihren eben hineinreichen. absorbirt, geht hindurch und
bildet kleine Blasen, die auf der Oberfliche zerspringen,  Um dieser durch das
Chlorwasserstoffsiuregas verdringten atmosphirischen Luft einen Ausgang zu
gestatten , wird wenigstens im Anfange der Pfropfen in die letzte oder Aufnahme-
flasche A& nicht luftdicht eingedriickt, was itherhaupt nicht nothwendig ist, da
das Chlorwasserstoffsiuregas mit so grosser Begierde von dem Wasser aufge-
nommen wird, dass nichts davon verloren geht, wenn fiir gehirige Abkiih-
lung gesorgt ist.  Allmihlig vermindert sich die Menge der Luft, die auf-
steigenden Blasen werden immer kleiner und verschwinden endlich ganz. Das
mit Heftigkeit ausstromende Chlorw asserstoffsiuregas wird dann von dem Was-
ser mit einem klingenden Laute absorbirt, welche durch das Zusammenschlagen
der Fliissigkeit bei der Absorption des Gases verursacht wird, und zugleich
sieht man eine schwere Fliissigkeit in dicken Streifen unaufhéirlich von der
Mindung der Riéhre herunter nach dem Boden der Flasche fliessen, weil die

jene Miindung berithrenden Theile des Wassers in dem Verhiiltnisse, wie sie
Chlorwasserstoffsiuregas aufnehmen, specifisch schwerer werden. Daher muss
man auch nicht die Leitungsrohre tief in das Wasser einsenken. sondern nur die
Oberfliiche desselben beriihren lassen, denn das Wasser wird immer zuerst an
dem Boden und zuletzt an der Oberfliiche gesitligt. Je weniger die Rihre in
das Wasser taucht, desto leichter ist es. den Apparat dicht zu erhalten, weil
das ausstromende Gas keinen grossen Gegendruck zu liberwinden hat. Da aber
das Chlorwasserstoffstiuregas vom Wasser wirklich aufgeliost wird, wobei es
seinen gebundenen Wirmestoff abgiebt, und dieses in so bedeutender Menge
geschieht, dass Wasser von 0" Temperatur 464 Mal sein Volum an Gas auf-
nimmt, hierbei also eine sehr grosse Menge Wiirme frei wird. so muss die Auf-
nahmeflasche durch kaltes Wasser oder hesser durch Eis oder Schnee abgekiihlt
werden. Das Vermbgen der Fliissigkeiten, Gase aufzunchmen . steigt im Allge-
meinen mit Erniedrigcung der Temperatur und fillt mit Erhhung derselben. Je
mehr also das Wasser in der Aufnahmeflasche sich erwirmt, desto weni
kann es Chlorwasserstoffsiuregas aufnehmen, desto verdiimnter, desto schwii-
cher muss die fliissige Siure werden. Nur bei 09 Temperatur kann das Was-
ser die grisste Menge Chlorwasserstoffsiuregas . niimlich %64 Mal sein Volumen,
aufnehmen, nur bei 0° Temperatur kann die concentrirteste flitssice Siure he-
stehen; mit jedem Grade, um welchen die Temperatur steigt, vermindert sich
das Vermigen der Flilssigkeit, das aufgenommene Gas aufgelost zu erhalten,

welches daher, nach Verhiltniss, entweicht, von dem bestindig in der Atmosphiire
g
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aber vorhandenen Wassergase verdichtet und dadurch zu sichtharem, einen w eissen
Rauch bildendem Chlorwasserstoffsiuredampf wird , wodurch die Siure die Eigen
schaft erhiilt, an der Luft zu rauchen. Rauchende Chlorwasserstoffsiure, wie es
cewiohnlich die im Handel vorkommende rohe Salzsiure

ist demnach eine
solche, die bei einem niedrigeren Temperaturgrade als der gewdohnlichen Lufl
temperatur mit Gas gesiitligt worden ist und daher, dieser ausgesetzt, an der
Luft einen Theil des Gases fahren lisst. Es ist demnach auch ersichtlich, dass

5° R., nicht rauchende Salzsiiure

eine bei der gewiohnlichen Temperatur, bei 12
in einem warmen Zimmer, bei etwa 45 bis 167 R., einen weissen Rauch auf-
steizen lassen kann, ohne den Namen rauchende Salzsiiure zu verdienen; es ist
aber bei der Priffung auf Ammoniak durch einen mit Salzsiure befeuchleten
(ilasstab hieraufl Riicksicht zu nehmen.

Das Chlorwasserstoffsiuregas muss, ehe es in die Aufnahmeflasche h ge-
langt. durch eine kleine Schicht Wasser streichen, es muss gewaschen wer-
den. um es von einer schon bei nicht hohen Wirmegraden fliichtigen Ver
bhindung von Chlor und Eisen, die durch das Chlorwasserstoffsiuregas  mil
hintiber gerissen wird, zn belreien und welche die Siure eisenhaltig machen
wiirde. Man erhilt daher, auch bei vorsichtiger Destillation aus einem langhal-
sicen Kolben, in der Zwischenflasche eine stark.rauchende, gelb gefirbte Salz-
siiure, die sich bei der Priifung als eisenhaltig zu erkennen bt.

Die in die mittelste Oeffoung der Zwischenflasche eingefiigle, an beiden

Enden offene Rohre hat den Zweck., zu verhiilen, dass nicht, wenn die Ent-
wickelung des Gases in dem Kolben aufhtrt und ein luftleerer Raum entstehen
konnte, die in der Aufnahmeflasche enthaltene reine Siure durch den Druck der
Luft in die Zwischenflasche getricben werden kann, denn sobald in dieser ein
luftleerer oder luftverdiinnter Raum entsteht, welcher dem Drucke der atmo-
sphirischen Luft in dem offenen Rohre nicht mehr den gehérigen W iderstand
leisten kann, wird die idussere Luft durch die kleine Wasserschicht, in welche
das untere Ende der Riohre eintaucht, in die Zwischenflasche eindringen und
dadurch das Zuriickfliessen der reinen Siure unmiglich machen, so dass man
ohne Besorgniss den Apparat bis zur villigen Beendigung der Operation sich
selbst iitberlassen kann.

Alle Fugen des Apparats miissen, bis auf die Aufnahmeflasche, luftdicht
verschlossen sein, damit kein Chlorwasserstoffsiuregas entweichen kinne, son-
dern Alles in die letzte Flasche gelange; weisse, um den Apparat sich erhe-
bende Nebel lassen erkennen, dass nicht Alles luftdicht schliesse und wo. Zum
Verkitten bedient man sich eines Kitts aus Thon und Leindlfirniss oder des von
OENICKE angegebenen Kitls.

Man liést 4 Th. zerschnittenes Caoutchoue in 2 Th. Leinél tiber gelindem
Kohlenfeuer auf und knetet die Losung mit 3 Th. oder mehr weissem Bolus so
durch, dass daraus eine plastische Masse wird, Der Kitt hiilt sich ein Jahr
lang

ohne weiter als aul der Oberfliche zu trocknen. Er wird etwas weicher
in der Wirme, ist jedoch auch dann nicht weniger dicht machend.

Aus dem Chlornatrium, Na€l, wird durch Schwefelsiurehydrat, gE
dadurch Chlorwasserstoff entwickelt, dass die miichtige Schwefelsiure ein Be
streben hat, sich mit einer Base zu verbinden und hierdurch ein Zerfallen des
Wassers in seine beiden Bestandtheile veranlasst, so dass der Sauerstofl dessel-
hen das Natrium aus dem Chlornatrium oxydirt, welehes nun als Natriumoxyd
gich mit der Schwefelsiiure zu dem nicht fluchtizen, also bei der Destillation
im Rilckstande bleibenden schwefelsauren Natron vereinigt, wogegen Wasser-

stoff und Chlor, die gleichfalls, wie bereits oben angegeben, durch michtige




ACIDUM HYDROCHLORATUM. 117

gegenseitige Yerwandschaft zur Vereinigung hingetrieben werden, zu Chlor-
wasserstofl zusammentreten , welcher gasformig entweicht. Aus Na @l -+
HS entstehen Na'§ + HEIL

Zur gegenseitigen Zersetzung wiirde auf 4 At. Chlornatrium, = 733. 1 AL
Schwefelsiurehydrat, — 613, hinreichen, wenn nicht auch hier schon der bei
Acetum concentratum erwihnte Umsland, dass das Natron mit der Schwefelsiure
sich gern zu zweifach schwefelsaurem Natron, Na'$ -+ HS, verbindet, die Ver-
doppelung der Schwefelstiure auf 1226 nithig machte, was genau dem von der
Pharmakopie vorgeschriebenen Verhiltnisse von 30 zu 50 entspricht.

Die r
nach dem Grade der Stirke einen sauren Geruch oder weissen Rauch ausstosst
und einen fressend sauren Geschmack hat. Nach E. Davy enthilt sie bei ver
schiedenem spec. Gew. und 5,76 ° R. Temperatur in 100 Theilen folzende Men
gen an wasserleerer Siure:

iine fliissige Chlorwasseérstoffsiiure ist eine farblose Flissickeit, welche

Spec. Gew. Siiure. Proq Spec. Gew Siure. Proc
1,21 42,43 1,10 20,20
1,20 40,80 1,09 18,18
1,19 38,38 1,08 16,16
1,18 36,36 1,07 RN p
| A7 34,34 1,06 1212
1,16 32,32 1,05 10,10
1.5 30.30 1,04 8,08
1,14 28,28 1,03 6,06
A3 26,26 1,02 .04
1,12 24,24 1,01 2,02
1,44 22,22

Die gesiittigte Siiure siedet bei sehr niedriger Temperatur, indem Chlor
wasserstoflsiuregas weggeht.  Eine Siure von 1419 spec. Gew. kocht bei
- 48" R.; der Siedepunkt erhoht sich bestiindig bis zu + 88° R., wobei die
Sidure dann, mit 1,094 spec. Gew.und 19 Proc. Siuregzehalt, unverindert iiber-
destillirt. Eine Siure von geringerem Gehalte siedet bei niedrigerer Temperatur
als 88Y R., bis sich durch Entweichung einer wasserhaltizeren Siure ihr Gehall
wieder auf 19 Proc. erhoht hat. Die wasserzersétzenden Metalle werden von
der Chlorwasserstoffsiure unter Entwickelung von Wasserstoffgas, die Oxyde

unter Bildung von Wasser und Chlormetallen aufzelost. Auf org

sche Sub-
stanzen wirkt sie zerstorend wie die Schwefelsiiure, wobei sie gleichfalls die-
selben schwiirzt, doch bt sie diese zerstorende Wirkung weniger auf thierische
als auf vegetabilische Materien aus. In verdiinntem Zustande ist sie unwirksam,
Lisst man aber einen Tropfen einer solchen verdiinnten Siure auf Leinen oder
Baumwolle fallen und die Siure sich durch Verdampfung concentriren, so wird
die angefeuchtete Stelle miirhe und zerfillt.

Die rohe Salzs

e des Handels wird jetzt zewohnlich in grosser Menge
als Nebenproduct bei der Sodafabrication gewonnen, indem zur Gewinnung des
schwefelsauren Natrons Kochsalz mit Schwefelsiiure in grossen eisernen Cylin
dern destillirt wird, welche durch Réhren mit einem Systeme von WooLr schen
Flaschen von Steingut, die Wasser enthalten, in Verbindung gesetzt werden.
Diese rohe rauchende Siure ist gelb und verunreinigt durch Eisenchlorid, Chlor,
Schwefelsiiure und schweflige Sdure, zuweilen auch durch arsenige Siure, Blei
und Zinn. HerserRGer giebt an, auch Spuren von Jod gefunden zu haben.
Dergleichen Yerunreinigungen, die auch in dem officinellen Priiparate vorkem-
men kionnen, lassen sich durch Reagentien entdecken.
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Eine gelbe Farbe der Siure kann zwar auch von organischen Substanzen,
von Kork, Lutum w. dergl. herriithren, aber auch von Eisenchlorid. Zur Ent-
deckung des Eisens kann man sich hier nicht gut, wie iiberhaupt bei stark
sauren Fliissigkeiten, des Blutlaugensalzes bedienen, weil das Reagens . selbst
allmihlig zersetzt, aus dem Cyankalium durch Chlorwasserstoff Cyanwasserstoll
gebildet und aus diesem der Wasserstoff durch den Sauerstoff der Luft oxydirl
wird, so dass durch das Cyan ein Theil des Eisencyaniirs aus dem Kaliumeisen-
cyaniir in Cyanid verwandell wird, wodurch Berlinerblau entsteht, welches sich
nach einiger Zeit auf dem Boden ablagert. Man ftibersiittigt also enen Theil der
Siure mit Ammoniak, es scheidet dann in der Ruhe Eisenoxydhydrat in brau-

nen Flocken aus, die nach dem Abgiessen der Fliissigkeit durch Schwefelammo

nium schwarz gefiirbt werden, oder blauschwarz durch Gallipfelaufguss.
Chlor, dadurch in die Ssiure gebracht, dass die zur Destillation angewandte

Schwefelsiiure Salpetersiiure enthalten hatte, ertheilt der Siure die Eigenschaft,

von Blattzold nach einigen Stunden so viel aufzulésen, dass durch Zinnsalz-
losung eine rothe Farbung, Goldpurpur, hervorgebracht wird. Schwefelsiure
wird durch Chlorbaryum als in Salpetersiure unlislicher Schwerspath nieder-
geschlagen; waren. beide Fliissigkeiten concentrirt, so entzieht die Siure dem
Re:

wieder villig klar aufzelost wird Schweflige Siure wird, wie bei der Ess

'ns das Losungsmittel, welches zu Boden fiillt, durch wenig Wasser aber

siure, durch Zinnsalz und etwas schwefelsaures Kupferoxyd erkannt an dem
sich bildenden schwarzen Schwefelkupfer; oder man bringl in die gehorig ver-
diinnte Salzsiure etwas reines Zink und leitet das sich entwickelnde Gas in eine
Auflosung von Bleiessig, die etwa vorhandene schwellige Stiure wird durch das
Wasserstoffgas in statu nascenti in Wasser und Schwefelwasserstoffeas verwan-
delt, welches letztere den Bleiessiz braun fiirbt. Es ist dies eine sehr empfind-

liche Priffungsmethode. Selen, aus der Schwef

iure in die Salzsiure iiber

gegangen, selzt sich nach einig ‘agen als rothes Pulver ab. Chlorblei, da-
durch in die Siure gebracht, dass in einigen Fabriken die Destillation in bleier-
nen Gefdssen geschieht, setzt sich in der mit Wasser verdiinnten Siure nach
und nach in Krystallen ab und kann leicht als solches erkannt werden., Zinn
wird durch Goldsolution erkannt. Arsen, von einer arsenikhaltigen Schwefel-

siure herrithrend, wird in der mit Wasser verdiinnten Siure durch Schwefel-
wasserstoflgas als gelbes Schwefelarsen gefillt in dem MaArsu'schen Apparate
dure auf Zink wirken lisst,

\8. Adrsenicwn album), in welchem man die zu priifende
als Metallspiegel, und bei der Rectification iiber Kupferblech als weisser Nieder-
schlag auf demselben erhalten, wobei nach Reinsco eine villliz arsenfreie Siure
gewonnen wird, indem das Chlorarsen sein Chlor an das Kupfer abtritt und
das Arsen sich mit dem Kupfer zu Weisskupfer verbindet, welche beide im
Riickstande bleiben. Salpetrige Siure, welche in der Salzsiure enthalten ist,
fiirbt die concentrirte Losung von schwefelsaurem Eisenoxydul braun.

Die Chlorwasserstoffsiure wird sowohl innerlich als dusserlich in der Medi-
cin angewandt, In der analytischen Chemie ist sie ein unentbehrliches Reagzens.
Die kiufliche Sdure findet in Kiinsten und Gewerben hiufize Anwendung., Durch
sen ist die Salzsiure sehr geeignet, Tin-

die Verwandschaft des Chlors zum E
tenflecke in Holz, Leinen m. s. w. zu vertilgen, nur muss die Siure nachher gut

ausgewaschen werden.
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Acidum hydrocyanatum. Cyanwasserstoffsiiure.
(Acidum hydrocyanicum. Acidum borussicum. Preussische Séiure.)

Nimm: In kleine Sticke zerbrochenes gelbes Eisencyankalium eine
halbe Unze und zwei Serupel,
destillirtes Wasser zwei Unzen,

hichstrectificirien. Weingeist vier und eine halbe Unze,
rectificirte Schwefelsiure eine halbe Unze und zwei Scrupel.
Dann werden sie in eine Glasflasche, wie oben angegeben wor-
den ist, die zwolf Unzen Wasser fassen kann, hineingeschiittet. An die
Miindung werde mittelst (.Il"l]ll]l elasticum eine rrlaee] ne Rohre ange—
fugt, die 2 bis 3 Linien weit, 2 Fuss lang und in einem Winkel von
ungeﬁihr' k5 gebogen ist, und dEI‘PI] anderes Ende in eine Vorlage,
die acht Unzen Wasser {assen kann, eingesenkt und mittelst Blase an-
gefigt wird. Dann werde die Plasche in ein mit Wasser angefiilltes
Gefdss hineingesetzt, welches iiber eine angeziindete Spir uu»!ampe ge-
stellt wird, und nun geschehe die D(‘.‘Sll”dhﬂn in dem kochenden Was-
ser, unter guter ibkuhlun" der Vorlage, so lange als ein Tropfen iiber-
”Plt Es miissen fiinf Unzen ubelgchen und wenn etwas am Gewichte
fehlt, so werde es durch Hinzufigung von destillirtem Wasser voll-

gemacht.
Bewahre sie in Gefdssen, die eine halbe Unze fassen und gut ver-

schlossen werden, sehr vorsichtig auf.
Sie sei klar, farblos, von cwenthumﬁrhcm Geruche.
100 Theile dieser Siure geben 9,5 bis 10 Gran genau getrocknetes Cyan-
silber, welche zwei Granen wasserleerer Cyanw dﬁ&(‘rslt)ff».uurp1\[|i5[)r{'(‘h|_,n

Diespaca und DirpeL entdeckten im Jahre 1704 zu Berlin das Berlinerblau,
indem sie an dem mit thierischer Kohle durchgeglithten Kali die Eigenschaft be-
merkten, mit Eisenaufldsungen einen schonen blauen Niederschlag zu geben,
welcher in Sduren unauflislich und an Luft und Licht unveriinderlich war. Das
nach dem Orte der Entdeckung benannte Berlinerblau oder preussische Blau
wurde bald an mehreren Orten fabrikmissig bereitet, und zwar anfinglich nur
aus getrocknetem Blute, daher denn das damit geglithte Kali Blutlaugensalz ge-
nannt wurde. MacoveEr fand 1752 zuerst, dass die Alkalien das Berlinerblau
zerselzen, und BERGMAN stellte das blaufirbende Princip unter die Siuren.
ScneELE war aber der Erste, der 1782 diesen Gegenstand einer wissenschaftli-
chen Untersuchung unterwarf, und zeigte, dass das blaufirbende Princip von
fliichtiger Natur und destillirhar sei. Er erforschte zugleich die Zusammen-
setzung desselben und gab in Folge seiner Untersuchungen an, dass diese Siure
keinen Sauerstoff enthalte, dass vielmehr ihre Bestandtheile Ammoniak, Luft-
siure und Phlogiston seien. BERTHOLLET bestitigte 1787 die Angabe ScHEELE'S,
dass diese Siiure, welche in Deutschland Berlinerblaustiure, in Frankreich Acide
prussique genannt wurde, keinen Sauerstoff enthalte, filgte aber hinzu, dass sie
aus Wasserstoff und Stickstoff fast in denselben Verhiltnissen, in welchen beide
das Ammoniak Dbilden, und aus Kohlenstoff hestehe. ProusT und v. ITTNER
lehrten viele ihrer Verbindungen kennen. IrrNem stellte zuerst 1809 die wasser—

Carton,
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freie Blausiure dar, die er aus Cyanquecksilber und Salzsiure entwickelie, doch
hielt ev ihren Dampf fir ein permanentes Gas. GAy-Lussic erhielt sie zuerst
1811 in tropfbar flissiger Form, bestimmte 1815 ihre Bestandtheile auch quan-
titativ. und entdeckte das Cyan. Schon €. L. BErTHOLLET hatte heim Zusammer -
bringen von Chlor mit Blausiiure die Bildung einer besondern Materie bemerkt
die er fiir oxydirte Blausiiure hiell. Gay-Lussac zeigle spiiter, dass dieses
Chlorcyan sei.

Das Radical der Blausiure, der Blaustoff, das Cyan, wird nicht allein, wie
oben erwiihnt worden, bei dem Glithen thierischer stickstoffhaltiger Kirper g
bildet, sondern auch bei anderen Operationen, als beim Durchtreiben des Am-
'k glithende Kohlen, bei der Be-
handlung organischer Stoffe mit Salpetersiure, bei angemessener Temperatur
und Concentration. Es findet sich aber auch schon hiutig gebildet im Planzen-
reiche, nimlich in den Pllanzentheilen ciniger Arten von dem Geschlechte Pru-

moniakgases durch in einer Porzellanrihre s

nus und Amygdalus, als in den Blittern des Prunus Lauro-Cerasus, P. Padus,
Imygdalus persica, in den Kernen von Amygdalus communis amara, persica,
Prunus armeniaca, domestica, Cerasus, in den Blithen von Prunus spinosa, P.
Padus, Amygdalus persica, in der Rinde von Prunus Padus, ja selbst in der
Oberhaut der Aepfelkerne, nach Guassmaxs auch in der Wurzel von Sorbus
aucuparia. Daher enthilt auch das iiber jene Pllanzentheile abgezogene Wasser
blausiurchaltiges fliichtizes Oel.

Wenn g

s0 lange g

‘trocknete thierische Substanzen mit kohlensaurem Kali und Eisen
seglitht werden, bis alle flichtigen Theile verjagt sind und keine blaue
Flamme mehr sichthar ist, so bildet sich aus dem Kohlenstoffe und Stickstofl'e
der thierischen Substanzen Cyan, um mit dem Kalium aus dem kohlensauren Kali
und dem Eisen zu Kaliumeisencyaniir zusammenzutreten, (S, Ferro-Kalium cija-
natum flavum.) Das auf diese Weise gebildete und an das Kalium gebundene-

Cyan kann nicht nur auf Eisen, wodurch Berlinerblau entsteht, sondern auch
aul andere Melalle, Gold, Silber. Platin, Quecksilber, Palladium, Kupfer, Zink ;
Kebalt, Nickel u. s. w. itbertragen werden.

Wird Berlinerblan mit rothem Quecksilberoxvde in Bertihrung gebracht, so
erfolzl unter Mitwirkung des Wassers und der Wiirme eine cegenseilice Zep-
setzung, das Cyan aus dem Berlinerblau vereinigt sich mit dem Quecksilber zu
einer in Wasser aufloslichen Verbindung, zu Cyan- oder Blausloffquecksilber,
wogegen der Sauerstoff von dem Quecksilberoxvde an das metallische Eisen
tritt und dieses in unauflisliches Eisenoxyd umwandelt. Das in der Auflésung
hefindliche Cyanquecksilber kann durch Verdampfen in Krystallen dargestelli
werden , kommt dann, als ein Haloidsalz, in seinen iiussern Eigenschaften mit
den Sauerstoffsalzen vollig iiberein und enthilt dennoch keinen Sauerstoff. Wird
nimlich Cyanquecksilber in einer kleinen Glasretorte iber einer Spirituslampe
erhitzt, so werden Cyan und Quecksilber eben so gefrennt, wie Sauerstoff
und Quecksilber getrennt werden, wenn rothes Quecksilberoxyd der Hitze aus-
gesclzl wird; das Quecksilber nimmt Metallform an und das Cyan geht als Gas
weg und Kann aufgefangen werden. Das Cyangas ist farblos, hat einen starken,
durchdringenden, schwer zu beschreibenden Geruch, der cinen eigenen, stechen-
den Reiz im vordern Theile der Nase und ein eigenes Gefithl in den Augen
sarten und wird bei einem Drucke

hervorbringt. Es gehirt zu den coircibeln €
von 3% —4& Atmosphiiren zu einem farblosen Liquidum condensirt, welches sich
noch bei — 455" R. flissig erhalt. Wasser nimmt davon %', Mal und Alkohol
23 Mal sein Volumen auf. Es ist auch in Aether und Terpenthingl auflislich.
Es kann enlziindet werden und brennt dann mit bliulicher mit Purpurroth ge-
mengler Flamme,
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Das Cyangas besteht aus einem Volum gasfirmigen Kohlenstoffs und einem
Volum Stickstoffgas, zu einem Volum condensirt; erhiilt die stochiometrische
Zahl N € == € y == 327,276 und besteht dem Gewichte nach aus 53,85 Stickstofl
und £6,15 KohlenstoiT,

Das Cyan ist demnach zwar eih Zusammengesetzies, es verhilt sich aber
in Riicksicht der Ver indungen, die es eingeht, wie ein elementarer Stoff, und
schliesst sich an die sogenannten Salzbilder, also an Fluor, Chlor, Brom und
Jod an. Es verbindet sich zwar nicht unmittelbar mit den meisten Metallen,
weil seine Affinititen nur schwach sind, aber einmal mit ihnen vereinigt ist die
Verbindung ein Salz. . Wird Kalium in Cyangas erhitzt, so entziindet es sich
und brennt, und die Verbindung ist Cyankalium, gleichwie das Product der
Verbrennung des Kaliums in Chlorgas Chlorkalium ist. Beides sind im Wasser
lisliche Salze, und das Cyanquecksilber, welches zur Darstellung des Cyans
angewendet wird, hat so viel Aehnlichkeit mit den Sauerstoffsalzen des Queck-
silbers, dass man es lange Zeil auch fiir ein solches, nimlich fiir blausaures
Quecksilberoxyd, gehalten hat. Diese Cyansalze verbinden sich meist mit ein-
ander zu Doppelsalzen , und vorziiglich hat das Eisencyaniic die Eigenschaft,
mit den Cyaniden der meisten bekannten Korper Verbindungen zu bilden, welche
theils in Wasser auflislich, theils in Wasser unaufléslich sind; dahin gehiiren
das Kalinmeisenc enkali, Blutlaugensalz),
das Natriumeisencyaniir (Cyaneisennatrium, blausaures Eisennatron), das Ammo-
niumeisencyaniir (Cyaneisenammonium , blausaures Eisenammoniak) u. s. w.

Das Cyan verbindet sich ferner (ebenso wie das Chlor) mit Sauerstoff’ und
mit Wasserstoff, und beide VYerbindungen sind Siuren, nimlich mit dem erste-
ren bildet es Cyansiure, Knallsiure und Cyanursiiure, und mit dem letzteren
Cyanwasserstoffsiure, Blaus: '¢; mit keinem von beiden kann es aber unmit-
telbar verbunden werden. Die Verbindungen des Cvans mit Sauerstoff erfoleen
nur unter Mitwirkung von Basen. Mit dem Wasserstolfe verbindet sich das Cyan
weder durch Druck noch durch den elekirischen Funken; serden aber Cyan-
metalle mit einer Siure behandelt, so oxydirt sich das Metall auf Kosten des
Wassers und das Cyan verbindet sich mit dem Wasserstoffe in dem Momente
des Freiwerdens. Mit dem Schwefel verbindet sich das Cyan in mehreren Ver-
hiltnissen, und diese Verbindungen sind gleichfalls Salzbilder; die Verbindung
des Schwefeleyans mit dem Wasserstoffe ist die Schw efelcyanwasserstoff- oder
die Schwefelblausiure,

‘aniir (Cyaneisenkalinm, blausaures Eis

Die Blausiiure ist also dem eben Vorgetragenen zufolze Cyanwasserstofl-
siure, d. h. eine Verbindung des Cyans mit dem Wasserstoffe. welche sich wie
eine Siure verhilt. Die von Sgus

:LE befolgte Methode zur Darstellung dersel-
ben war nun folgende: 2 Theile recht fein zerriebenen Berlinerblaus werden mil
i Th. rothen Quecksilbéroxyds in 6 Th. Wasser in einem glisernen Kilbehen
unter stetem Umrithren so lange gekocht, bis die Mischung farblos ist, Das

Quecksilber verbindet sich hierbei mit dem Cyan aus dem Berlinerblau zu dem
im Wasser aufloslichen Cyanquecksilber, wogegen der Sauerstoff aus dem Queck-
silberoxyde das Eisen in unauflésliches Eisenoxyd verwandelt. Die Auflosung,
die einen metallischen Geschmack hat. wird abgeseiht, das Unaufgeléste mit 2 Th.
kochendem Wasser ausgewaschen und ausgedriickt. Die erhaltene. d:
quecksilber aufgelost enthaltende Flussigkeit wird hieraufmit4 Y, Th, Eisenfeilspiine
und 2 aure gemengt und das Gemenge so lange umgeschiittelt, bis das
Quecksilber sich ausscheidet. Damit hier die Schwefelsiure ihre Verwandschaft
zu dem Eisenoxydul befriedigen kinne, wird ein Theil Wasser zerlegt, dessen
Sauerstofl’ die Eisenfeilspine oxydulivt, dessen Wasserstoff hier aber nicht ent-

Cyan-

fy Schweflels

weicht , wie sonst geschieht, wenn verdiinnte Schwefelsiure mit Eisen in
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Berithrung kommt, sondern wegen niherer Verwandschaft zum Cyan das Cyan-
quecksilber zerlegt, das Quecksilber in metallischer Gestalt ausscheidet und sich
mit dem Cyan zu Blausiure verbindet, welche durch Destillation aus der abge-
gossenen Fliissigkeit bei gelinder Wirme abgeschieden, bis ein Viertel iibe
wwen ist und von der etwa mil tibergegahgenen Schwefelsiure durch Rectifi-
jon iiber kohlensaurem Kalk befreit wird.

YAUQUELIN
zu bereiten, dass man in eine gesitligte Auflisung des Cyanquecksilbers  so
lanze SchwefelwasserstofT,

gab Anleitung , die Blausiure aus dem Cyanquecksilber dadurch

s leitet, bis alles Quecksilber gefilit ist; hierauf
schaflt man den Ueberschuss an Schwefelwasserstofl mit etwas kohlensaurem
Bleioxyd weg, klirt ab und giesst die Siure in mehrere Flischchen.

Da nach diesen Methoden immer eine sehr wasserhaltige Blaustiure erhalten
wird . so schrieb Gay-Lussac zur Darstellung einer wasserfreien Blausidure vor,
die aus iiberschiissi

gem Cyanquecksilber durch concentrirte Chlorwasserstofl-
siiure entwickelte Cyanwasserstoflsiaure durch eine lange, mit Chlorcalcium und
Marmor angefiillte Riéhre zu treiben, und die wasserleere Sture in einem Kiinst-
lich erkilteten Kolben zu verdichten. VAveueriy fiillte eine Glasrishre mit trock-
nem Cyanguecksilber und leitete Schwefelwasserstoflg
Schwefelquecksilber und I]}'.'m\\:|_--_w=~|‘.~=lr_rll'.-:i;l|r|- gehildet wurden, welche durch
Umgeben der Rohre mit warmem Wasser in eine erkiltete Vorlage abdestillirt
werden konnte. Am vortheilhaftesten ist aber die von GAUTIER ar
von WinLer (Handwiorterbuch der Chemie II, 406) verbesserte Ber
Man bereitet sich Cyankalium durch Schmelzen von entw
cyanir oder besser durch Zusammenschmelzen von 8 Th. dieses Salzes mil
3 Th. reinem kohlehaltizem kohlensaurem Kali (geglithtem Weinstein) und 1 Th
feinem Kohlenpulver in einem bedeckten Tiegel, pulvert die Masse noch warm,
und tibergiesst sie in einem verschliessbaren, ganz anzufullenden Gefisse mit
etwa ihrer sechsfachen Gewichtsmenge Wasser. Nachdem sich das Cyankalium
aufgelist und das metallische Eisen abgesetzt hat, giesst man die Lisung in
eine Tubulatretorte, deren Hals durch eine Glasréhre mit einem zweischenkligen
Rohre , von dem jeder Schenkel ungefihr 43 Zoll lang und iy bis ¥, Zoll weit
ist, verbunden ist. Das Rohr ist mit kleinen Stitckehen geschmolzenen Chlor-
caleiums gefiillt, und nur der erste Schenkel enthiilt obenauf bis zur Hiéhe ven
i, kleine Stiickchen von dem obigen schwarzen Cyankalium. Das Rohr befin-
det sich in einem hohen cylindrischen Gefisse, welches mil eiskallem Wasser

s dariiber, ~wodurch

gebene und

INZSWeise.

ertem Kaliumeisen-

gefiillt ist, Der zweile Schenkel des Rohrs ist mit einer rechtwinklig gebogenen
Glasrohre verbunden, deren absteigendes Ende in eine hohe und schmale Fla-
sche reicht. die zur Aufnahme der Blausiure bestimmt und mit Eis oder Schnee,
am besten aber mit einem Gemenge von Schnee und Kochsalz umgeben ist.
In die Retorte wird dann durch den im Tubulus angebrachten Trichter nach und
nach in kleinen Antheilen ein erkaltetes Gemisch von gleichen Antheilen Schwe-
felsiure und Wasser gegossen. Auf .2 Th. :_"|'_\l'h|'llil|?.l_'hl‘1' Cyankaliummasse
pnimmt man 4 Th. concentrirte Schwefelsiure. Die Masse in der Retorte erhilzt

sich dabei so, dass sie von selbst ins Sieden geriith, daher man nur in linge-
ren Zwischenriiumen die Siiure eingiessen darf, und zwar mil der Vorsichi, dass
man nicht Luft it eingiesst. Wenn alle Stiure ein
keit nicht mehr von selbst siedet, so wird mittelst eines Hebers das kalte Was
ser aus dem Cylinder , in welchem das zweischenklige Rohr eingesenkt ist; ent-
fernt und mit Wasser von 2§ bis 28° R. angefiillt. Hierdurch wird die in dem
(hlorcaleium anfinglich verdichtete Siure verfliichtigt und in die zu ihrer Auf-
nahme bestimmie Flasche getrieben.

yssen ist und die Flissig-

Die wasserfreie Cyanwasserstoffsaure ist eine farblose, sehr fuechlige, tropl
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bare Flitssigkeit, von einem starken, dem der bittern Mandeln #hnlichen Geru-
che, schmeckt anfangs kithlend, dann brennend, wund erregt hinterher im
Schlunde einen starken Geschmack nach bittern Mandeln und ein unangenehmes
Gefithl,  Thre spec. Gew, ist bei 4 480 (. — 14,4 R. 0,6969. Bei 26,50 €, —
21,2" R. kocht sie. Bei —48° €. = 120 R, wird sie fest und krystallinisch.
An der Luft verdunstet sie mit solcher Schnelligkeit, dass sie selbst bei -+ 20°C.
== 16" R. eine Kilte hervorbringt, welche hinreichend ist, ihr feste Gestalt zu
geben,  Sie ist in Wasser und Alkohol in allen Verhiiltnissen lislich. Sie réthet
das Lackmuspapier schwach. Die wasserfreie Blausiiure ist an der Luft entziind-
lich , sie verbrennt mit rothen und gelben Flammen zu Kohlensiure, Wasser-
und Stickgas. Dieselben Producte bilden sich mit Explosion, wenn man in ein
Gemisch von Cyanwasserstoffdampf und Sauerstoffzas einen elektrischen Funken
aechen i Sie ist sowohl in Gasgestalt als innerlich genommen eins der hef-
tigsten Gifte, mit welchem man mit der grisssten Vorsicht umgehen muss,
Wird die Blaustiure der Wirkung der galvanischen Siule ausgesetzt. 50 ent-
wickelt sich das Wasserstoffzas am negativen Pole; das Cyan wird nach Davy
am positiven Pole von dem Platin gebunden zu Cyanplatin. Demzufolge ist der
Wasserstofl' der positive, das Cyan der negative Bestandtheil der Cvanwasser-
stoffstiure ; es ist also hiernach in der Cyanwasserstoffsiure nicht der Wasser-
stoff, sondern das Cyan als das siuernde Princip anzusehen. Die Blausiure
wird nicht nur durch viele andere Stoffe, sondern auch von selbst zersetzt,
wenn sie ‘auch in vollkommen verschlossenen Gefissen, selbst durchaus vor
dem Zutritte der Luft geschiitzt, z. B. in dem leeren Raume des Barometers, auf-
bewahrt wird. Die Zerlegung beginnt ziemlich schnell. GAyY -Lussiq fithrt an,
dass sie zaweilen schon in Zeit von einer Stunde vor sich gehe. dass er sie
zuweilen aber auch 14 Tage lang ohne eine Spur von Zersetzunz habe aufbe-
wahren kinnen. Die Ursache dieses ungleichen Verhaltens ist unbekannt. Sie
fingt damit an, dass sie eine réthlichbraune Farbe annimmt, die nach und nach
dunkler wird, und dann setzt sie in Kurzem eine kohlenartice Masse abh. welche,
sowohl Wasser als Siuren stark firht und nach Ammoniak riecht. Wenn die
Flasche nicht gut verkorkt ist, so bleibt bald nur eine kohlenarlige Masse zu-
riick , welche dem Wasser keine Farbe mehr giebt, die aber ecine eigene Ver
bindung von Kohlenstoff und Stickstoff in fester Gestalt ist. Die Ssiure

wird
dabei in Cyanammonium, welches verdunstet, beij Gegenwart von Wasser in
ameisensaures Ammoniak und in den erwihnten kohlenartigen Korper zerlegt
Das Licht befirdert die Zersetzung der Blaussiure auf eine auffallende Weijse,

Die Cyanwasserstoffsiiure ist H o Q2N——HE ¥y =2339,76 und besteht aus
k4,220 Kohlenstoff, 52,407 Stickstoff, oder aus 96,327 Cyan und 3673 Was-
serstoff.

Die Alkalien werden von der Cyanwasserstoffsiiure reducirt, und ihr metal-
lisches Radical verbindet sich mit dem Cyan. Diese Verbindungen reagiren "und
schmecken alkalisch und auch nach Cyanwasserstoffsiiure , und wenn das Radi-
cal Gelegenheit findet, sich auf Kosten der Luft oder durch Einwirkung auch
der schwiichsten Sturen auf Kosten des Wassers zu oxydiren, so werden diese
Verbindungen auf mancherlei Weise zerselzt. Tritt jedoch zu diesen Verbindun
gen Eisen hinzu, so erhalten sie. d. h, die jetzt gebildeten Cyandoppelsalze,
cine grosse Bestindigkeit, so |dass z. B. das Cyankalium leicht zersetzt wird.

. das Kaliumeisencyaniir aber sehr bestiindig ist.

Da mehrere blausiurehaltige Substanzen als Heilmittel gebraucht werden, so
hat man auch die Anw endung der reinen Blausiure in der Heilkunst versucht,
die jedoch ihrer im héchsten Grade giligen Eigenschaften wegen nur im ver-

ditnnten Zustande hicrzu tauglich ist, und es wurde hald als das zweckmissigste
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siure aus dem Blullaugensalze, dem blausauren Eisen

Mittel erkanut, die Bla
kali. Kaliumeisencyaniir zu gewinnen. Als Auflisungsmittel wurde von Einigen,
wie von Giese, das Wasser, von Andern, wie wvon V. lroxer, der Weingeist
vorgeschlagen, weil er fand, dass die in Alkohol aufgeliste Blausiiure nicht so
leicht dem Verderben ausgesetzt sei.  Aus dem Blutlaugensalze wurde die Blau-
siinre durch Schwefelsiure entwickelt, da aber hierdurch hiufig das Destillat
mit Schwefelsiiure verunreinigt sich zeigte und also iiber Kreide rectificirt wer
sate . wodurch die Stirke der Siure ungewiss wird, S0 schlug ScHRADER

den mus
die nicht flichtige Phosphorsiure vor, welche auch von der wvorigen Pharma-
kopoe vorgeschrieben wurde. GEIGER und Hesse (Annal. d. Pharm. 1832, 5. 348
haben jedoch gezeigl, dass bei vorsichtiger Regulirung der Temperatur €ine
reine und halthare Blausiure auch vermittelst der Schwefelsiiure erhallen werde
wenn diese Siure in dem Verhiltnisse von 3 oder wenigstens von 2 zu & Blul-
laugensalz angewandt wird. Wirkt zu starkes Feuer, so bilden sich bei hinrei
chender Schwefelsiiure, vorziglich gegen Ende der Destillation, andere Producte,
wie Ameisensdure und kohlensaures Ammoniak, und wahrscheinlich scheidet

sich auch Cyan aus, unter gleichzeitiger Entwickelung von schwefliger SHure
S kI8 w. 482) erklirte sich deswegen

WackesropeER (Pharm. Centr. BL 48
won die Anwendung der Phosphorsiure, weil sie gerade dadurch, dass sie eine
ameisensiiurefreie [Blausiiure hervorbringt, emn priparat liefert, welches nicht auf-
bewahrt werden kann, wogegzen die mit Schwefelsiiure bereitete Blausiure durch
ihren auch noch so unbedeutenden Gehalt an Ameisensdure zu einem haltharen
Priiparate wird. Auch unsere Pharmakoptie ist von der Phosphorsiiure abge-
gangen und hat w ieder die Anwendung der Schwefelsiure vorgeschrieben. Als

Destillations - Apparat war von der vorigen Pharmakopie ein mil cinem Helme
vorsehener Kolben angegeben , jetzt soll an die Oeffnung der glisernen Fla
sche. wie bei Acidum hydrochloratum, 'mittelst Caoutchoue eine 2 Fuss lange,
im Winkel von ungefihr Ai° gebogene Rohre angefiigt werden, durch welche

Jdie Destillationsproducte, aus Cyanwassersloffsiure, Weingeist und Wasser be-

siehend , in die gut abzukiihlende Vorlage gefiihrt werden sollen, was hier et-
was schwieriger geschehen wird, als bei Acidum hydrochloratum, WO allein ein
gasformiger Korper ubergehen soll Dass hier, wo zugleich Weingeist und
Wasser mitiibergehen sollen, die Anwendung eines Helmes nachtheilig sein
kinne. ist wenigstens nicht abzusehen. Auch wird Caoutchouc durch heisse
Weingeistdampfe allmihlig erweicht.  Die Destillation soll dann aus dem Wasser-
bade geschehen, wobei die destillivende Masse nicht voll eine Temperatur von
1009 C. = 80° R. annehmen kann. Frither nahm man die Destillation gewodhn-
lich im Sandbade vor, und Tuavrow (Pharm. Centr. BL 1844, 2 giebt in die-
105° C. == 83 bis 84" R., nachdem die

ser Hinsicht an, dass erst bei 103,75 bis
Fliissigkeit ins Kochen gekommen ist, die Blausiureentwickelung beginne. Auch
Wackennoner erhitzt das Sandbad durch eine untergesetzte Oellampe. Nach
Tuavrow liegt die Hauptursache der mangelnden Constanz im CGehalte des De-
stillats an Blaustiure in der langsamen Destillation, wodurch die Zersetzung der
Cyanwasserstoffsiure befordert wird, indem bei Einwirkung einer starken Siure
wie es die Schwefelsiure ist, aus der (1y:m\\'ai-.~ar-|-n1u1‘l'-;mrv unter Aufnahme der
Elemente des Wassers Ammoniak, oder richtiger Ammoninmoxyd und Ameisen-
siure sich bilden. von denen das erstere grosstentheils sich mit der Schwefel

siure verbindet, die Ameisensiiure aber mit der unzersetzien l'._\al]l\\';ism-r.-alui'i'-
siiure iiberdestillict: Aus 1 At. Cyanwasserstoff, C*NH, und & At. Wasser, ;8 0O,
entstehen: N HAOund G2 03, d. h. 4 At. Ammoniumoxyd und | At, Ameisensiure

Bei rascher Destillation erhiilt man nach TrAvnow slets das Maximum an Blausidure
Diese ist simmtlich iherdestillirt, noch ehe der Inhalt in der Retorte dick wird
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Zur Zersetzung des Cyaneisenkaliums schreibt unsere Pharmakopie eine
gleiche Gewichtsmenge rectificirter Schwefelsiure vor. Das Cyaneisenkalium ist
ein Doppelsalz, welches aus 2 At. Cyankalium und 4 At, Cyaneisen  besteht,
:KEy 4+ Fe€y, mithin 3 Al. von Metallen enthilt, die durch Aufnahme von
Sauerstoff zu Basen, nimlich zu 2 At. Kali und 1 At. Eisenoxydul, werden
kiinnen. Da aber, wovon weiter unten, das Cyaneisen in diesem Doppelsalze
durch Schwefelsiure nicht zersetzt wird, ja selbst ein Theil des Cvyankaliums
unzersetzt bei dem Cyaneisen bleibt, so wiirden 2 At. Schwefelsiurchydrat
mehr als hinreichend sein. Das Kali ist aber ebenso wie das Natron, ja wohl
noch mehr als dieses, geneigt, 2 At. Schwefelsiure zu binden und sich mit

denselben zu dem analogen Salze KS -+ HS zu vereinigen, so dass es rithlich
ist, die 2 AL Schwelelsiurehydrat zu verdoppeln. 1 At. Cyaneisenkalium wiegt
2642, 1 Al Schwefelsiurehydrat aber 613. Von letzterem ist die 4fache Gewichts-

menge, also 2
bene gleiche Gewichtsmenge mehr als hinreichend ist, wenn auch die rectificivte
Schwefelsiure stets etwas mehr Wasser enthilt, als zu ihrem Bestehen nithig
ist, und zwar um so mehr, als, wie bereits erwihnt, nicht die ganze Menge

»2, anzuwenden, so dass die yon der Pharmakopie vorgeschrie—

des Cyankaliums zersetzt werden kann. Doch ist der Ueberschuss an Schwefol-
siure nicht nachtheilig, und ist, wie TwAvrow gefunden hat. die Menge der
Schwefelsinre auf das Resultat der Destillation ganz ohne Einfluss. wenn sic
nur nicht weniger betrigt als %, Aequivalent auf jedes Aeq. Cyankalium,

Die Schwefelsiure soll mit 2 Unzen destillivtem Wasser und % Y/ Unze hichst-
rectificirtem Weingeist verdunnt und dann 5 Unzen Fliissigkeit durch Destillation
abgezogen werden, so dass das Destillat eine stark weingeisthaltende Fliissigkeit
ist, weil erfabhrungsgemiiss in einer solchen die Cyanwasserstoffsiure viel hes-
ser der freiwilligen Zerselzung widersteht als in einer wiissrizen Flitssigkeit, und

sich daher lingere Zeit aufbewahren lissl.

Die Cyanwasserstoffsiiure, welche als Product der Destillation erhalten wird.
ist nicht als solche in dem angewandten Cyaneisenkalium enthalten . sodern wird
durch die wasserhaltige Schwefelsiure daraus entwickelt. Dies kionnte in der
ganzen Masse des Salzes aufl die Weise erfolgen, dass sowohl das mit dem Cyan
verbundene Kalium, als das Eisen den Sauerstoff des Wassers aufnehmen, um
als Kali und Eisenoxydul sich mit der Schwefelsiure zu Salzen zu vereini-
gen, die bei der Destillation im Riickstande bleiben, wobei gleichzeitig  das
Cyan aus beiden Verbindungen mit dem Wasserstoffe des Wassers als fliich-
lige Cyanwasserstoffsiure tberdestillirte. Aus ,K €y + Fe€ Yy + JI‘I S kionnten

FeS o ;HEy. Indessen wird, wie bereis aneefithrt worden
h u
ineisen aus dem Salze gar nicht durch die Schwefelsiure zersetzt

entstehen
ist, das C
und es bleibt selbst ¥, von dem Cyankalium in dem Cyaneisen in chemischer
Verbindung und dadurch gegen die zersetzende Einwirkung der Schwefelsiure
geschiitzt zurlick. Wenn das kalte Gemisch anus Blutlaugensalz und Schwefel-
stiure allmiihlig erhitzt wird, so scheidet sich bei 48" R.. noch ehe also die De-
stillation der Blausiure beginnt, ein griiner pulverformiger Kirper ab, der bei
Anwendung der Schwefelsiiure in grisserer oder geringerer Menze nach THAU-
Low von gleicher Beschaffenheit ist. Die Farbe desselben ist griin von Anfang
bis zu Ende, wenn das Sediment gleich nach beendigter Destillation ausgewa-
schen wird, wie Scheel'sches Griin. Bleibt aber der Riickstand mit - der sauren
Flussigkeit einige Zeit lang in Berithrung, so geht die Farbe mit vielen Niianci-
rungen bis zum vollkommnen Berlinerblau itber, Absorption von Sauerstoff ist
nicht die Ursache, denn wenn das ausgewaschene trockne Sediment wieder mit
Wasser angeriibrt und einige Tage lang an offener Luft hingestellt wird, so
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bleibt die griine Farbe unverindert; auch etwas aufgeltstes Cyankalium bringl
darin keine Verinderung hervor, die aber sogleich eintritt, wenn etwas verdiinnte
Schwefelsiure zugemischt wird , selbst bei Ausschluss der Luit. Eine befriedi-
digende Erklirur
ariine Farbe des Eisencyaniirs scheint durch chemisch gebundenes Wasser be-
dingt zu sein, denn das vollig trockne Pulver giebt in steigender Temperatur
langsam erhitzt Wasser aus und nimmt ein helle
bas Wasser betr

¢ dieser Erscheinung hat TmAviow nicht finden kinnen. Die

graulich gelbes Aussehen an.

ot beinahe so viel, dass dessen Wasserstoff mit dem Cyan

dure bilden konnte. Auch die blaue Farbe des trocknen Berli-
nerblaus scheint durch chemisch gebundenes Wasser bedingt zu sein, dhnlich
wie beim Kupferoxydhydrat, denn auch die Farbe des Berlinerblaus geht bheim
Erhitzen unter Verlust von Wasser in Blaugriin iiber. Das griine Sediment ist
aber nicht reines meyaniir, sondern es enthilt, wie WAckENRoDER gefunden
und TuAvrow bestitigt hat, Cyankalium, denn durch Hitze zerstort lisst es Kali
erkennen. Nach TwavLow's Versuchen bleibt ¥y Cyankalium beim Cyaneisen
unzersetzt zuriick, und nur %, des Cyankaliums geben ihr Cyan zur Bildung

Cyanwasserstoffs

der Cyanwasserstoffsiure ab. Von den zu dem jedesmaligen Versuche an

wandten 51 Gran Blutlaugensalz wurden im Durchschnitte 9,56 Gran Cyanwasser
stoffsiiure erhalten, entsprechend 9,13 Gran Cyan. 51 Gran Blutlaugensalz ent-
halten aber auf 18,926 Gran Kalinm 12,696 Gran Cyan, wovon %, belrigl 9,522
Gran. Hiermit stimmen auch die Forderungen unserer Pharmakopbe iiberein.
Da in 100 Th. Blutlaugensalz 37,4 Th. C
vorgeschriebenen ', Unze und 2 Serupel == 280 Gran Salz 105,7 Cyan in dem

i enthalten sind, so miissten aus den

Destillate enthalten sein. Es wird aber das Cyaneisen in dem Blutlaugensalze
nicht zersetzt, sondern nur das Cyankalium. 400 Th. Cyankalium enthalten aber
24,93 Cyan, wonach in dem in 280 Gran Blutlaugensalz enthaltenen Cyankalium
68,8 Gran Cyan gebunden sind, welche sich in dem Destillationsproducte finden
miissten. Das Destillationsproduct aus 280 Gran Blutlaugensalz. soll § Unzen
wiegen, und jede 100 Gran sollen 2 Gran wasserleerer Cyanwasserstoffsiure
enthalten, was auf 5 Unzen, = 2400 Gran, 48 Gran ausmacht = 46,33 Cyan.
In 280 Gran Blutlangensalz sind aber 68
tragen 51,6 Gran Cyan, so dass 5,27 (

§ Gran Cyan enthalten, wovon :"J-'.l be-
n auf Verlust durch Zersetzung u, s, w.
gerechnet sind. Wenn nichts verloren ginge, so miissten 100 Th. des gewon-

nenen Destillats 2,23 Gran wasserleerer Blausiure enthalten.

Die officinelle Cyanwasserstoffsiure hat den Namen Acidum hydrocyanatum
erhalten, was geblaustofftes Wasser bedeutet, also nicht geeignet ist, Kenntniss
von der wirklichen Zusammensetzung der Siure zu geben, wogegen der analog
dem Acidum chlorhydrogenatum gebildete Name Acidum cyanhydrogenatum die
Bestandtheile und zugleich anzeigen wiirde, dass das mit dem Wasserstoffe ver-
bundene Element, das Cyan, der vorwaltende Bestandtheil ist, durch den die
Eigenschaften der Siure vorzugsweise bedingt werden.

Die officinelle Blausdure ist eine klare, farblose, stark nach bittern Mandeln
und nach Weingeist riechende, hichst giftige Fliissi
Jeicht und vollstindig verfliichtigt. Sie muss in kleinen Glisern von hichstens
Y, Unze Inhalt, vor Luft und Licht sorgfiltiz geschiitzt, an einem kiithlen Orte
mit gre

gkeit, die sich in der Wiirme

sser Yorsicht aufbewahrt werden. Bei dem ofteren Oeffnen der Flasche
zum Gebrauche in sehr kleinen Antheilen wird die Blausiure jedesmal mit neuen
Quantititen Luft in' Berithrung gebracht und ihre Zersetzung dadurch befordert.
Um die Sidure gegen das Licht zu schiitzen, ist es zweckmiissig, dieselbe in
schwarzen Glischen aufzubewahren. Verunreinigt kinnte die Siure sein durch
Schwefelsiure, die durch salpetersauren Baryt gefillt wird, und durch die Be-
standtheile des Salzes, welche beim Verdampfen der Sidure in gelinder Wirme
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zurlickbleiben. Salzsiiure kinnte in dieselbe gekommen sein, wenn das ange-
wandte Blutlaugensalz Chlorkalium enthielt.  Uebersittizt man die Blausiure
mit Ammoniak und dampft in gelinder Wirme ab, so geht das sehr fliichtige
Cysnammonium mit den Wasserdimpfen davon, und das erst bei hésheren Tem-
peraturgraden fliichtige Chlorammonium bleibt im Riickstande.  Ameisensiure
deren Bildung nicht wohl vermieden werden kann und deren Gegenwart in gerin-
ger Menge keinesweges nachtheilig ist, giebt sich durch ihre reducirenden Wirkun-
gen zu erkennen, wozu man sich des Quecksilberoxydes bedient . welches da-
durch zu metallischem Quecksilber reducirt wird, Ammoniak, als Cyanammo
nium , entweder schon bei der Destillation in geringer Menge mi!ii!nrr':_*:-;:an;.:vrl,
oder spiiter durch Zersetzung der Siure entstanden, neben ameisensaurem Am-
moniak, wird erkannt, wenn man die Siure mit salpetersaurem Silberoxyd
fillt, wobei salpetersaures Ammoniak in der Fliissigkeit bleibt, aus der man
ig zugesetzte Silberoxyd durch Chlorwasserstoffsiure ausfillt,
vom Chlorsilber abfiltrirt und die Flissigkeit in gelinder Wiirme abdampft; die
Sduren und das Wasser gehen fort und das Ammoniak bleibt im Riickstande.
Wichtig ist es bei einem solchen energischen Arzneimittel. welches daher
nur in ganz kleinen Gaben verordnet werden kann, dass es die geforderte
Stirke besitze. Um nun_die Siure hierauf zu priifen, wiihlte man frither ge-
wiohnlich die Methode, weleche auch noch die vorige Pharmakopiie aufgenommen
hatte, mit dem Cyan Berlinerblau zu bilden und das Gewicht desselben zu be-
stimmen, Hierzu muss die Siure mit ein wenig Aetzkaliflitssigkeit vermischt
werden, so dass dieses etwas vorwaltet. um das Cyan an das Kalium zu bin-
den, dessen Sauerstoff mit dem Wasserstoffe der
Wird dann eine an der Luft g
duls | in der sich also etwas schwefelsaures Eisenoxyd gebildet hat, hinzugesetzt,
o wird das Kalium beiden Oxyden den Sauerstofl entzichen, um als stirkere Base
die Schwefelsiiure aufzunehmen, w ogegen das Cyan sich mit dem Eisen. und
zwar in den zum Theil dem Eisenoxydul, zum Theil dem Eisenoxyd entspre-
chenden Verhiiltnissen verbindet, so dass nun eine Yerbindung von Eisencyaniir
und Eisencyanid als Berlinerblau zu Boden fillt. Da aber Aetzkali im Ueber-
schusse zugeselzt worden war, so wird durch dieses freie Kali gleichzeitig auch

das iiberschiis

ire sich zu Wasser vereinigt.

estandene Auflosung des schwefelsauren Eisenoxy-

Eisenoxyduloxyd von griiner Farbe ausgeschieden, welches sich dem erzeugten
Berlinerblan beimischt und daher durch zugesetzte Salzsiure entfernt werden
muss, worin das Berlinerblau unloslich ist. Das erzeugte Berlinerblau aus 100
Gran Siure sollte & Gran wiegen, welche 2,25 Gran Cyan entsprechen. Indessen
gewihrt diese Methode keine genauen Resultate. Dasselbe gilt auch von der
Methode, die Blaustiure mit einer gewogenen Menge quvk.--Hiu'-1w'nx)d zu schiit-
teln, und, indem das Unaufgeléstgebliebene dem Gewichte nach bestimmt wird,
aus dem Aufgeliisten die Menge des Cyans zu berechnen. Quecksilberoxyd und
Cyanwasserstoff bilden nimlich Wasser und Cyanquecksilber, welches als ein
leicht losliches Salz in der Fliissigkeit aufgeltst hleibt. Da das Quecksilberoxyd
durch die beigemischte Ameisensiure zu Metall reducirt wird, welches dem un-
zerselzt gebliehenen Quecksilberoxyde beigemischt bleibt, so kann das Resultat
von dieser Priffungsmethode kein genaues sein. Das einzig richtige Verfahren
ist das zuerst von Grorrnus vorgeschlagene, nimlich das Cyan an Silber zu
binden und aus dem Gewichte des Cyansilbers die Menge des Cyans zu berech-
nen.  Bei der reinen Blausiure ist es hinreichend, eine genau abgewogene Menge
derselben mit destillivtem Wasser zu verdiinnen, eine Auflésung des neutralen
salpetersauren Silberoxyds in geringem Ueberschusse hinzuzusetzen, das nieder-
gefallene Cyansilber auf einem gewogenen oder tarirten Filtrum zu sammeln, aus-
zuwaschen und scharf zu trocknen. Das gewogene Filtrum muss vorher bei dem-
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selben Temperaturgrade anhaltend getrocknet worden sein, bei welchem nachher
der auf demselben gesammelte Niederschlag g strocknet werden soll.  Da dieses
ohne Trocknenapparal nicht gut auszufithren ist, so kann man das Filirum durch
ein Gegenfillrum tariren, welche beide beim Trocknem des Niederschlages der-
selben Temperatur ausgeselzt werden, und eine moelichst genaue Gewichtsho-
atten. Damit durch die im Papiere
wichtsunterschied herbeigefithrt

stimmung des gesammellen Niederschlages g
enthaltenen aufliislichen  Substanzen kein G
werde , steckt man das Gegenfiltrum zusammengefaltet neben das zur Aufnahme
des Niederschlages bestimmte Filtrum, so dass beide Filtra auf gleiche Weise
ausgewaschen werden. 100 Gran der officinellen Blausiure sollen 9.5 bis 40 Gran

gut getrocknetes Cyansilber geben. 400 Gran Cyansilber enthalten 19,6 Gran

Cyan, wonach also 10 Gran Salz 4,96 Gran Cyan enthalten, was genau 2 Gran
Cyanwasserstofl’ entspricht.  Bei Fliissigkeiten, welche zugleich organische Sub-
stanzen , wie fliichtiges Oel, enthallen, also bei Bittermandelwasser u. s. w.
findet die salpetersaure Silbersolution, wie zuerst Scaraner beobachtete, keine
Anwendung, weil hier nur eine ganz unvollstindige Filllung entsteht, sondern
es muss, nach DiiFLos’s Vorgange, eine Aullisung des salpetersauren Silberoxvds
in Ammoniak zugemischt und dann durch Salpetersiiure das Cyansilber daraus
gelillt werden.

Die {:I\iH!\\."!H?.-i‘l":-'-hlﬂ'-;ll]l‘i' ist selbst in kleinen Gaben ein hichst gefihrliches,
schnell tédtendes Gift; sie erfordert also grosse Vorsicht bei der Aufbewahrung,
wie hei-der medicinischen Anwendung. Als Gegenmittel hat man zwar Tor—
diinnte Aelzammoniakfliissigkeit empfohlen, indessen erfolgt gewihnlich der Tod

so schnell, dass jedes Gegenmittel zu spit kommen wiirde,
Bei einer Vergiftung durch Blaus it das Blut des todten Kirpers ecine
auffallend dunkle Farbe , und bei der Section der Leiche ist der Geruch nach

Blaustiure mehr oder weniger deutlich zu erkennen. An dem Kirper erscheinen
schon einige Stunden nach dem Tode blaurothe Flecke an dem Riicken. den
Schenkeln und an verschiedenen Theilen des Korpers, die bald grisser und
stirker werden; die Nigel firben sich blau und der Kirper geht bald in Fiul-
niss tiber. Um die Blausiure in solchen Fillen nachzuweisen, werden die Ma_

gencontenta, der Inhalt der dinnen Gedirme und wo sonst der Geruch Blau
siiure ankiindigt, gesammelt, mil einem Zusatze von Wasser und etwas ver-
diinnter Schwefelsiure, um das Cyan aus den etwa eingegangenen salzigen
Verbindungen, z B. mit Ammonium, zu trennen, der Destillation unterworfen
und die Vorlage kiihl gehalten. Ein Blausduregehalt des Destillals wird sich
deutlich durch den Geruch zu erkennen geben ; um

schon mehr oder wenig
dieselbe aber mit Sicherheit nachzuweisen, setzt man ein Paar Tropfen Aetz-
kalifliissigkeit bis zur alkalischen Reaction hinzu, hierauf eine an der Lufi ge-
standene Auflésung von schwefelsaurem Eisenoxydul, entfernt das durch das
itberschiissige Aetzkali gefillte Eisenoxyduloxyd durch im Ueberschusse zugefiigte
Salzsiiure und sammelt das in der Ruhe am Boden sich absetzende Berlinerblau
auf einem Filtrum, wodurch dann ein vollstindiger Beweis von der Gegenwart
der Blausiure gegeben ist. Das mit Aetzkali versetzte Destillat mit einer Auf-

losung von schyefelsaurem Kupferoxyd zu fillen, wie LAsssiGNE vorgeschlagen
hat, ist weniger zu empfehlen. Der Niederschlag, der, wenn Blausiure vorhanden
war, durch die zugetropfelte Salzsiure nicht aufeelsst wird, ist Kupfercyanur,
welches aber, als von weisser Farbe, nichts so entschieden Charakteristisches
darbietet, wie es das Eisencyaniircyanid, das Berlinerblau, thut. Salpetersaures
Silberoxyd eignet sich gleichfalls nicht zur Anwendung, weil das Destillat Chlor
wasserstoffsinre enthallen kann. Durch das oben angegebene Verfahren konnte
aus einer Leiche noch 42 Tage nach dem Tode die Blausiiure nachgewiesen werden.
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Acidum nitricum.  Salpetersiiure.
(Spiritus nitri acidus,) '
Nimm: Gepulvertes gereimigles sr:lpetersmu-c_’.s' Kali acht Pfund.
Schiitte sie in ecine gliserne Retorte und giesse auf :
Rohe Schwefelsiure acht Pfund,
so dass die Retorte bis zur Hilfte angefillt sei.

Die Destillation geschehe bei zuerst gelinderer | gegen das Ende
allmiihlig verstirkter Hitze, bis der Riickstand ruhig fliesst. In die
iberdestillirte Siure tropfle salpetersaure Silberauflosung hinein s
lange als sie davon tritbe wird ~ Sie werde einige Tage hindurch bei
Seite gestellt. Die klare decantirte (abgegossene) Flitssigkeit rectificire
durch bis fast zur Trockne gehende Destillation und verdiinne sie mit
destillirtem Wasser, bis ihr-spec. Gew. ist — 1,200.

Bewahre sie in mit Glasstopseln verschlossenen Gefissen.

Sie sei klar, vollig farblos und frei von Chlorwasserstoffsiure und
Schwefelsiure. j
Sie enthilt in 100 Theilen 27,6 Theile wasserleerer Siure.

Acidum nitricum crudum. Rohe Salpetersiiure.
(Spiritus nitri. Aqua fortis. Scheidewasser.)

FEine farblose oder gelbliche , iitzende Fliissigkeit, in der Wiirme
villig fliichtiy , ein wenig rauchend, ausser Salpetersiure bisweilen sal-
petrige Salpetersiure und (.Va/m'u'fz‘s'sf’r.s‘m/[,'\'r}'u.*‘r*, seltener auch Sehwe-~
felsaure enthaltend. Spee. Gew. = 1,250 bis 1,260. Wird in che-
mischen Fabriken aus salpetersaurem Kali oder Natron durch zugesetzte
Schuwefelsdure bereifet.

Acidum’ nitricum fumans.  Rauchende Salpetersiiure.
(Spiritus mitri fumans.  Acidum nitroso- nitricum.  Salpetrige
Salpetersdure.)
Nimm: Gepulvertes gereinigtes salpetersaures Kali vier Plund.
Schiitte sie in eine gliserne Retorte und giesse auf
Rohe Schwefelsiure zwei Pfund,
so dass die Retorte bis zur Hiilfte angefillt sei.

Mit der Retorte bringe eine Vorlage in Verbindung und setze zwi-
schen den Hals der Retorte und der Vorlage eine Glasrohre von zwei
Linien Durchmesser ein, durch welche das entwickelte Gas herausgehen
kann. Nachdem die Fugen durch ein aus gepulvertem Leinsamen und
Wasser bereitetes Lutum verschlossen worden. geschehe die Destilla-
tion, unter guter Abkiihlung der Vorlage, bei zuerst gelinderer, gegen
das Ende auf’s Hochste verstirkter Hitze . so lange Saure iiberdestillirt.

Dulk’s preuss. Pharmakopase. 5, Aufi 9
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Sie werde in mit Glasstopseln versehenen Gefissen vorsichtig
aufbewahrt.

Sie sei von pomeranzengelber Farbe, an der Luft einen rothen ersti-
ckenden Raach aushauchend, aufs Stirkste atzend, von=—1,520 bis 1,525
spec. Gew., von Chlor aufs Hichste frei.

Aus den schon lange bekannten salpetersauren Salzen, besonders dem Sal-
peter, scheinen bereits die Araber, wie Gepen, die wissrige Salpetersiure dar-
gestellt zu haben. Nach Andern ist es Raymunous Lurcus, welcher im Anfange
der zweiten Hilfte des 13. Jahrhunderts zuerst die Salpetersiure aus dem Sal-
peter mit Hiilfe des Thons darstellte. Basmios VArentiNus verbesserte das Ver-
fahren, indem er zur Austreibung der Salpetersiure Eisenvitriol anwandte.
Gravser endlich Iehrte in der letzten Hilfte des 47. Jahrhunderts durch Vitriolsl
diese Siure im rauchenden Zustande darstellen, woher sie lange den Namen
fithrte: GLAUBER'S rauchender Salpetergeist (Spiritus nitri fumans Glauberi). Die
Feststellung der richtigen Verhiltnisse von Vitriolol zum Salpeter, sowie die Dar-
stellung einer reinen Salpetersiure erforschten Vavgueniy, Licatesserc (Berl.
Jahrb. 1800. 8. 30 und 4803. 8. 404), Sversex (Bvchorz's Almanach. 1806. S. 80).
Im Jahre 4812 machte Bucnorz (dessen Almanach. 1813. S. 1k4) die Bemerkung,
dass sich bei Ausscheidung der Salpetersiure durch Nordhiuser Sechwefelsiure
eine grosse Menge Sauerstoffgas entwickele, woritber auch DOBEREINER (Scaw.
Journ. VIII. 8. 239 und Trommsp. J. XXIII, 2. 8. 49) Versuche anstellte.

Hinsichtlich der Zusammensetzung der Salpetersiure aus ihren Bestandthei-
len ist zu bemerken, dass zwar schon PrmesTLEY bemerkt hatte , wie ein iiber
Wasser befindliches Gemenge von Sauerstoffgas und Stickzas dureh Elektrisiren
abnehme und Sdure erzeuge, jedoch lehrte erst CAveExpisa 1785 die Bestand-
theile und die synthetische Bereitung der Salpetersiure kennen, indem er zeigte,
dass feuchtes Sauerstoffgas und Stickstoffgas vollstindig zu Salpetersiure ver-
einigt werden kinnten, Diese Siure ist in neueren Zeiten von DAvy, DALTON,
Gay -LussAg und Andern genau untersucht worden.

Die Salpetersiure kommt in der Natur niemals rein vor, sondern stets an
Salzbasen gebunden. Sie bildet sich in der Natur im Grossen Uberall, wo ihre
Bestandtheile, Sauerstoff und Stickstoff, veranlasst werden, in andern Verhiilt-
nissen, als in welchen sie die atmosphiirische Luft constituiren, zusammenzu_
treten und mit dargebotenen alkalischen Substanzen in Verbindung zu treten
(vergl. Kalinitricum). Solchergestalt an Basen gebunden, kommt sie auch
in den Pflanzen vor. Kiinstlich wird die Salpetersiiure aus ihren Bestandtheilen
erzeugl, wenn man durch eine in einer Glasrihre enthaltene feuchte Mis(‘lum{._’.
von Sauerstoffzas und Stickstoffgas in gehiorigen Verhilinissen (nimlich § Vol.
Sauerstoff und 2 Vol. Stickstoff) elektrische Funken einige Stunden lang unun-
terbrochen hindurchschlagen lisst, in welchem Falle dic entgegengesetzten
Elektricititen des Sauerstoffs und Stickstoffs durch das in dem Funken schon
zur Ausgleichung gelangte Elektricum gleichfalls zur Ausgleichung disponirt
werden. Da aber der Stickstoff ebenso wie der Sauerstoff, nur in einem gerin-
geren Grade, zu den negaliv - elektrischen Stoffen gehort, mithin nur durch die
itherwiegende negative Elektricitit des Sauerstoffs zur positiv-elektrischen Thii-
tigkeit aufgeregt wird, so erfolgt, eben dieses geringen elektrischen Gegensatzes
wegen , die Ausgleichung nur allmihlig, und macht ein stundenlang fortgesetz-
tes Durchschlagen des elekirischen Funkens durch die Gasmischung nothwendig,
wogegen die heftige, mit Explosion erfolgende Verbindung zwischen Sauerstoff
und Wasserstof' auf einen starken elektrischen Gegensatz zwischen diesen beiden
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Stoffen hindeutet. Berzrrius giebt als Ursache, warum nicht die ganze Menge
Stickgas auf einmal verbrennt, wie es bei dem Wasserstoffigas der Fall ist, son-
dern nur derjenige Theil, durch welchen der elektrische Funke durchgeht, an,
dass das Stickstoffgas , wie alle andere brennbare Kérper, eine hihere Tempe-
ratur zum Verbrennen erfordert. Da nun durch die Vereinigung des Stickstoff-
gases mit dem Sauerstoffgas die Temperatur wenig oder gar nicht erhiht wird,
und nahegelezene Theile des Gasgemenges also auch nicht dadurch erhitzt wep—
den, so konne nur der Theil brennen, dessen Temperatur durch den Schlag
des Funkens unmittelbar erhéht wird. Wenn wir aber weiter nach der Ursache
fragen , warum hier eine so geringe Temperaturerhshung entstehe, so kommen
wir auf den geringen elektrischen Gegensatz zuriick,. Aus dem in Hinsicht des
Sauerstoffs und Stickstoffs Angefithrten scheint es auch erklirlich, nicht nur,
warum die Salpetersiure so leicht wieder in die Bestandtheile zerfalle, sondern
auch, warum das Product aus der Vereinigung zweier negativ — elektrischer
Stoffe wieder ein so kriiftig negativ - elektrischer Stoff, eine so starke Siure sei,
wogegen das aus Sauerstoff und Wasserstoff gebildete Wasser ein indifferenter
Karper ist. Wenn dagegen Chlor und Wasserstoff in gleichen Raumtheilen sich
zu der michtigen Salzsiure vereinigen, so scheint der Grund hiervon nicht allein
darin zu liegen, dass dort 2 Raumtheile Wasserstofl' sich mit 4 Raumtheile Sauer-
stoff zu Wasser vereinigen, sondern auch in dem grossen specifischen Gewichie
des negativ ~ elektrischen gasformigen Chlors; denn wenn 100 Th. Wasser dem
Gewichte nach 11,06 Wasserstofl enthalten gegen 88,94 Sauerstoff, so enthalten
400 Th. Chlorwasserstoffsiure nur 2.8 Wasserstoff gegen 97,14 Chlor ; selbst
das Wasserstoffhyperoxyd enthilt noch in 400 Th. 5,873 Wasserstoff,

Dass die Salpetersiure aus den erwihnten beiden Gasarten bestehe , geht
auch daraus hervor, dass sie, durch eine rothgluhende Porzellanrohre getrieben,
in Sauerstoffgas und Stickstoffzas zersetzt wird.

Fiir praktische Zwecke indessen wird die Salpetersiure aus dem salpeter—
sauren Kali durch Schwefelsiure ausgetrieben. Gewdthnlich geschieht dieses
aber in Fabriken, in einigen durch Eisenvitriol, in Frankreich durch Thon, wel-
cher, sowie besonders die in demselben enthaltene Kieselerde, gegen das Kali
wie eine Siure sich verhilt, und nur deswegen die Salpetersiiure in der Hitze
loszutrennen vermag, weil diese fliichtig, jene aber feuerbestindig ist, wogegen
bei der gewthnlichen Temperatur der Luft die Salpetersiiure eine um Vieles
michtigere Siure ist. Wird Eisenvitriol angewandt. so entstehen durch Aus-
tausch der Basen schwefelsaures Kali und salpetersaures Eisenoxyd, welches
letztere durch die Hitze zerlegt wird, indem die Salpetersiure iiberdestillirt und
das Eisenoxyd nebst dem schwefelsauren Kali zuriickbleibt. Wenn man Schwe-
felsdure zur Zersetzung des Salpeters anwendet. s0 Dbleibt schwefelsaures Kali
allein zurlick. Wird hierbei nur so viel Schwefelstiure angewandt, dass mit dem
Kali des Salpeters neutrales schwefelsaures Kali gebildet wird, so erfolgt die
Zersetzung des Salpeters nicht vollstindig und zugleich, wegen des erforderli-
chen hiheren Hitzegrades, unter partieller Zersetzung der Salpetersiure in sal-
petrige Siure und Sauerstoff, mag die Schwefelsiure mit wenig oder viel Was-
ser vermischt worden sein, wie MirscHERLICH gezeigt hat. Statt des frither
vorgeschriebenen Verhiltnisses, auf 100 Th. Salpeter 48,6 Th. Schwefelsiiure,
miissen nach MitscHERLICH auf 100 Th. Salpeter 97,2 Th. concentrirter Schwe-
felsiure genommen werden, damit das Kali als saures schwefelsaures Kali in
der Retorte zuriickbleibe; denn Salpeter und saures schwefelsaures Kali (welches
letztere Salz sich auch dann zuerst bildet, wenn nur 48,6 Th. Schwefelsiure an-
gewandt werden, so dass, nach geschehener Einwirkung, die Masse in der
Retorte aus Salpetersiure, unzersetztem Salpeter und saurem schwefelsaurem
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Kali besteht) fangen erst bei einer Temperatur von 176° R. an auf einander ein-
zuwirken, und selbst in der Rothglithhitze ist die Zersetzung derselben nicht
beent Werden aber 97,2 Th. Schwefelsiure auf 100 Th. Salpeter gegeben,
so erfolgt. bei vollstindiger Zersetzung des Salpeters, das Ueberdestilliren der
Salpetersiiure leicht und schnell bei einer Temperatur von 430" C. = 104" R,
wobei die Fliissigkeit in der Retorte rubig kocht und gegen das Ende der Ope-
ration sich das saure schwefelsaure Kali absondert, welches nach beendigter
Destillation wegen der Leichtaufloslichkeit im Wasser leicht ans der Retorte zu
bringen ist. Nur im Anfange der Operation entwickeln sich, wenn der Salpeter
etwas Kochsalz oder organische Materie enthilt, rothe Dimpfe; wechselt man,

wenn sie aufgehort haben, die Vorlage, so ist die Salpetersiure, welche man
nachher erhilt, chemisch rein. Daher hat auch unsere Pharmakopte gleiche
Gewichtsmengen von salpetersaurem Kali und Schwefelsiure vorgeschrieben,
was noch etwas mehr Schwefelsiure als 2 At. (643><2 = 1226) auf 1 At. sal-
petersaures Kali (1266) ausmacht, indem 4266 Th. Salpetersiure nur 1226 Th
Schwefelsiiure erfordern. lst die Schwefelsiure unverdiinnt angewendet worden,
so hat die iiberdestillirte Salpetersiiure ein spec. Gew. von 1, 522 bei + 10" K.
und sie enthdll dann nach MirscuenLicen weniger Wasser, niimlich 13,83 Proc,,
als sie als Salpeterstiurehydrat enthalten sollte; wird aber durch Erhitzen die
salpetrige Siiure aus
i

getrieben, so hat die Salpetersiure jetzt ein spec. Gew. von

{ und enthilt nun das richtige Verhiiltniss von W v, nimlich 414,27 Proc

— 787,69, bildet an der Luft einen
weissen Rauch, indem ihr Dampf die Luftfeuchtigkeit condensirt, dihnlich wie es
bei der wasserleeren Schwefelsiure der Fall ist. Bei einem spec. Gewichte von
1,622 kocht die Salpetersiiure nach MirscHeErLicH bei -+ 68,8° R. Wird sie iiber-
destillirt, so erleidet sie durch den Einfluss der Hitze eine theilweise Zersetzung
und man erhilt ein stark gelb gefirbtes Destillat. Werden die Diimpfe der wasser-
haltigen Siure durch eine bis zum anfangenden Rothglithen erhitzte Porzellanrihre
ecelricben, so wird ein gr

Das concentrirteste Salpetersiurehydrat, H

osser Theil der Sture in Sauerstoff und salpetrige Siure
zersetzt; ist aber die Rohre bis zum Weissglithen erhitzt worden, so zerfillt die
Siure, nach MiTscHERLICH, in Sauerstoffzas und Stickstoffzas. Wird die Siure in den

Sonnenschein gestellt, so firbt sie sich in zunehmendem Grade gelb, und beim
Oeffnen des Gefiisses wird etwas Sauerstoffzas mit Heft

eit ausgestossen. Dies
eren Wasser-
gehalt wird diese Zersetzbarkeit vermindert, und bei einer gewissen Verdiin-
nung ist die Wirkung des Sonnenlichtes unmerklich. Die concentrirte Siure
muss daher, wenn man sie farblos erhalten will, entweder im Dunkeln oder in
einer mit einem undurchsichtigen Futteral umgebenen Flasche aufbewahrt wer-
den. — Sie erstarrt erst bei ungefihrt — %0Y C. — — 32° R., eine wasser-
haltigere Siure aber bei einem geringeren Kiltegrade. Sie hat eine grosse Nei-
eung, sich mit Wasser zu verbinden, welches sie, gleich der Schwefelsiure, in
schlecht verschlossenen Gefissen aus der Luft anzieht. Sie entzieht das Wasser
den Auflisungen mehrerer ihrer Salze, so dass diese dadurch niedergeschlagen
werden, was auch selbst mit solchen der Fall ist, die in Wasser schr leicht ;‘ml'-
loslich sind, wie z. B. salpetersaure Kalkerde und salpetersaures Kupferoxyd.

findet ofters schon nach einer Stunde statt. Durch einen gris

Nicht selten wird es fiir vortheilhafter zehalten, eine etwas verdiinnte Siure
durch Deslillation zu bereiten, weil man dann eine Zersetzung der Siure nicht
zu befiirchten hat. Vermischt man die Schwefelsiure vorher mit ungefihr %,
vom Gewichte des Salpeters, so erhillt man eine Salpetersiure von 4,40 bis 4,42
spec. Gew., die zum Gebrauche gewdhnlich noch verdiinnt werden muss. Die
Operation geht aber dann langsamer, weil das saure schwefelsaure Kali die
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verdiinnte Siure stirker zurtickhilt ; als die concentrirte, und die Masse befin-
det sich in einem fortwihrenden und spritzenden Kochen, so dass die Siure
nachher umdestillirt werden muss, um sie von dem mechanisch mitiibergefiithr-
ten sauren schwefelsauren Kali zu befreien. Um den Hals der Retorte, und da-
durch das spitere Destillat, nicht durch die anzuwendende Schwefelsiure zu
verunreinigen , muss dieselbe durch den im rechten Winkel gebogenen langen
Glastrichter (siche Acetum concentratum) eingegossen werden, wenn nicht eine
Tubulat - Retorte zu Gebote stehen sollte.

Zur Bereitung der kiuflichen Salpetersiiure, des Scheidewassers, wird jetzt
ziemlich hiufig in chemischen Fabriken das natirlich vorkommende salpeter-
saure Natron, der Chilisalpeter (siche Natrum nitricum) benutzt. Dieses Salz
hat aber einen sehr bedeutenden Gehalt an Chlornatrium, so dass es davon erst
durch Umkrystallisicen befreit werden muss. Es enthslt aber auch grissten-
theils Jodverbindungen , nimlich Jodnatrium und Jodsaures Natron, welche bei
der Destillation mit Schwefelstiure gleichfalls zersetzt werden, so dass Jodwas-
serstoffsaure und Jodsauerstoffsiure ausgeschieden werden, welche sich wieder

welches letztere zum Theil als solches
mitiiberdestillict, zum Theil von der Salpetersiure wieder zu Jodsiure oxydirt
wird; jodhaltige briunliche Salpetersiure entfirbt sich beim Stehen allmihlig
durch Oxydation des Jods. Die ersten Antheile des Destillats enthalten das freie
Jod, und werden diese besonders aufgefangen, so geht in die gewechselte Vor-
bis die Masse in der Retorle dicker
Jodsidure erscheint; in der

gegenseilig in Wasser und Jod zersetzen,

lage nun eine jodfreie Salpetersiiure tiber,
wird, wobei nun wieder Jod durch Zersetzung der
dicken Masse lisst sich durch Reduction mittelst schwefliger Siure die Jodsiure
leicht nachweisen. Nur durch Behandlung mit salpetersaurer Silbersolution Lisst
WACKENRODER (Arch. d. Pharm. 1845. XLI

sich eine jodhaltige Siure reinigen.
iger, das salpetersaure Kali anzuwen-

159} erklirt es daher auch fiir zweck
den, aus dem sich, nach dem von ihm beschriehenen Verfahren, seiner Angabe
selbst durch

zufolge, auch wenn es nicht ganz frei von Chlorkalium sein sollte,
eine arsenikhaltige Schwefelsiure eine reine Salpetersiure darstellen lisst.

Um die dem Destillate beigemischte Chlorwasserstoffsiure zu entfernen, hat
Sandbade so lange zu erhitzen. bis

AxTHON vorgeschlagen, die Siure in einem
eine mit einem Glasstabe herausgenommene  Probe  mit Silbersolution keine
Tritbung mehr giebt; die Chlorwasserstoffsiure wird nimlich durch die Salpe-
lersiure zersetzt und das Chlor entweicht. Auch durch fractionirte Destillation
lassen sich Chlorwasserstoffsiure und salpetrige Siure entfernen; wird, sobald
Retorte und Vorlage nicht mehr gelb gefirbt erscheinen, die Vorlage gewech
sell, so ist die dann tiberdestillirende Siure fast ganz frei von Salzsiiure. Sicherer
aber ist es, wie auch unsere Pharmakopée vorschreibt, die Chlorw serstoffsiiure,

davon herriihrend, dass das zur Bereitung der Salpetersiiure angewandte salpeter
saure Alkali nicht frei war von Chlorkalium oder Chlornatrium durch eine Auflio-
sung von salpelersaurem Silberoxyd auszuscheiden, wobei der Sauerstoff des
Silberoxyds und der Wasserstoff der Chlorwas: rstoffsiure Wasser bilden,
Silber und Chlor aber sich zu dem auch in Salpetersiiure unaufloslichen Chlor-
silber vereinigen. Bei der concentrirtesten Salpeter,
makopée zu destilliren vorschreibt, muss die Silbersolution gehorig verdinnt
sein, damit dem Salze nicht durch die Siure das Wasser entzogen und es un-
zerselzt gefillt werde. Das abgelagerte Chlorsilber wird sogleich reducirt (siche
Bei der Rectification der Siure bleibt das im Ueberschusse
Sollte das Destillat bei der
dure verunreinigt

iure, wie sie unsere Phar-

Argentum nitricum).
zugesetzte salpetersaure Silberoxyd im Riickstande.
Pritfung mit salpetersaurem Baryt sich auch durch Schwefol
zeigen, so muss, nachdem der erste Niederschlag, das Chlorsilber, abgeschieden
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worden, die Schwefelsiure durch das angegebene Barytsalz villig ausgefillt
und der Niederschlag wieder durch Absetzenlassen und Abgiessen abgesondert
werden, ehe man rectificirt.

Das erste Salpetersiurehydrat mit 4 At. Wasser, ohne welches die Salpeter-
siure weder sich bilden noch bestehen kann, hat das grisste spec. Gewicht,
und in dem Verhiltnisse, wie das Wasser zunimmt, wird das specifische Ge-
wicht geringer, so dass durch das letztere die Stirke der Siure angezeigt
wird , worliber Ume folgende Tabelle geliefert hat, bei der jedoch, wie auch
bei der niichstfolgenden, zu bemerken ist, dass zu ihrer Aufstellung reine Sal-
petersiure angewandt wurde, und dass, wenn man nach ihr den Werth der im
Handel vorkommenden Salpetersiure bestimmen will, die Gegenwart von sal-
petriger Sdure und von Salzsiure veranlassen kann, die gepriifte Siure fiir
besser zu halten, als sie es wirklich ist.

| Ml

Spec. | Proc. an || Spec. | Proc. an ﬂ Spec. | Proc. an | Spec. |Proc. an
Gew. Siiure. Gew. Siiure. Gew. | Siure. “ Gew. | Siure.
14,5000 79,700 || 14189 | 59,775 12957 | 39,850 || 1,403 19,925
1,980 78,903 | 1,847 58,978 1,2887 39,053 || 14,4345 19,123
41,4960 78406 || 44407 ‘ 58,184 {1,282 38,256 || 14,4286 18,334
14,4940 77,309 1,4065 | 57,348 1,2 37,489 |l 41,4227 | 17,534
1.5910 | 1,40 | 587 1,2 36,662 ||| 1,1168 | 16,737
1,4880 4,3 55,709 1,2 35,865 | 41,4109 | 15,940
4,5850 ‘ A, 58,993 | 1.2 35,068 || 10054 | 15,443
14,5820 A, 5%,196 1,9 34,271 || 14,0993 14,356
A 53,399 1,2 33,474 || 4,0035 ‘ 13,549

52,602 1,24 32,677 ‘| 1,0878 | 2

3 51,805 s 2 34,880 [ 41,0824 | 44,9565

70,933 51,068 2 314,083 || 4,076% | 14,458

70,436 50,211 4 30,286 | 1,0708 [ 10,364

69,339 | 49,04 [ 4,2 |. 41,0651 | 9,561

68,552 || 13520 | 48618 | 4.2 | 1,0895 | 8767

67,745 1,3477 57,820 | || 1,0540 | 1,970

66,958 A, 3527 | 023 | | 1,0485 '; TAT3

N (i 1,3376 226 1,030 | 6,376
1,4560 1,3323 5,429 14,0375 5,579
1 hE2h 20 | 4632 10230 | 4,782
41,4385 14,3246 43,835 41,0267 3,985
41,4346 62,963 1,3163 43,038 41,0242 ‘ 3,188
41,5306 62,166 1,3110 §2,241 1,0159 | 2,394
1,5269 61,369 14,3056 AR 1,0106 1,594
1,228 60,572 1,3001 k0,647 'I | 14,0053 0,797

Die pichstfolgende berechnete Tabelle ist von WACKENRODER (a. a. 0.) und
SCHR{GN :
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522 1" (4,2 85,8 || 1,01k ‘ 31 16,3
1,586 l 2 75,1 1,110 32 15,8
1.k52 | 3 | 66,7 1,107 33 15,5
4,420 £ 60,1 1,40k 3% 15,0
1,390 | 5 | B4,5 1,102 35 14,7
1,364 | 6 {504 1,099 36 14,3
T e | 46,2 || 4,007 37 14,0
1,35 8 £2,9 1,09% 38 13,7
1,297 9 20,1 1,092 30 13,4
1,277 10 37,6 1,090 A0 13,1
1,260 11 35,4 1,089 il 12,8
1,245 12 33,4 1,087 42 12,5
1,232 13 31,6 1,085 3 87,7 12,3
1,219 14 30,1 1,083 93 88,0 12,0
1,207 15 28,6 1,081 i5 88,2 11,8
1,197 16 2173 || 4,079 46 884 11,6
1,188 7 26,4 1,078 57 88,6 11,4
1479 | 18 25,0 1,076 A8 88,9 1A
1472 19 244 1,074 A9 89,1 10,9
1,165 20 23,4 1,073 50 80,3 10,7
1,189 24 22,3 1,072 51 89,4 10,6
1,153 22 21,5 1,071 52 89,6 10,4
1,146 23 20,7 || 1,070 53 89,8 10,2
T 24 204 || 4,068 | 5% 90,0 10,0
1,136 25 194 (| 4,067 | . 58 90,4 9.9
1,432 26 18,8 | {,066 H6 90,3 9.7
Jss . 1 A1 18,2 || 4,065 ‘ 87 90,k 9.6
1,124 28 o A WO i 90,6 9.4
1,124 29 17,2 | 1,063 | 59 90,7 9,3
1,047 30 46,7 |I 1,061 | 60 90,9 9.1

Die wasserleere Salpetersiiure besteht aus 1 Aeq. oder 2 At. oder 2 Vol.
Stickstoff und 5 Aeq., At. oder Vol. Sauerstoff, und erhilt die Zahl NO° —
675,25, Ihr procentliches Verhiltniss ist 25,06 Stickstoff und 74,04 Sauerstofl.

Die Salpetersiure gehiirt zu den stirksten Siuren und folgt in dieser Hin-
sicht gleich nach der Schwefelsiure. Die Leichtigkeit, mit der sie einen Theil
ihres Sauerstoffs abgiebt, macht sie zu einem der geeignetsten und gewihnlich-
sten Mittel, um auf nassem Wege andere Kirper, wie Phosphor, Metalle u. s. w.,
zu oxydiren, was von der concentrirten Siure bisweilen selbst unter Feuer-
erscheinung geschehen kann. Dabei wird sie in den meisten Fillen zu Stickstoff-
oxydgas reducirt, welches unter Brausen gasformig entweicht, jedoch, wenn
die Operation bei Zutritt der Luft geschieht, aus dieser sogleich Sauerstoff auf-
nimmt, sich wieder hiher oxydirt und ein rothes Gas bildet, mit welchem sich
der Apparat anfiillt. Im Allgemeinen oxydirt eine Salpetersiiure, welche salpe-
trige Siure enthiilt, viel leichter andere Kirper, als eine durch Kochen davon
befreite. In' einer so0 gereiniglen Salpstersiure beginnt die Oxydation sehr
schwierig und sie bedarf hierzu oft der Unterstiitzung durch Wirme; hat aber
die Oxydation einmal begonnen, so fihrt sie nachher auch in niedrigeren Tem-
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peraturen fort. Ferner hat aber auch der ungleiche Concentrationsgrad des
Siure einen grossen Einfluss, und eine concentrirtere Siure ist oft ganz ohne
Wirkung, wo eine verdiinnte lebhaft einwirkt. Dies findet immer dann statt,
wenn ihre Verbindung mit dem neugebildeten Oxyd in der concentrirten
Siiure unléslich, aber in der verdiinnten auflislich ist. So lést verdiinnte
Salpetersiure Blei mit Leichtigkeit auf, weil salpetersaures Bleioxyd in der

verdiinnten Sdure aufléslich ist; die concentrirte Salpetersiure greift es da-
gegen nicht an, weil das Bleisalz darin unloslich ist.  Aus demselben
Grunde zersetzt hochst concentrirte Salpetersiure nicht kohlensaure Baryt-
erde oder wasserfreies kohlensaures Natron, weil salpetersaure Baryterde
und salpelersaures Natron darin unlislich sind. Eisen - oder Zinnspine kann
man mit der Siure von 1,522 kochen, ohne dass diese Metalle angegriffen wer-
den. Zink dagegen wird #dusserst hefliz davon oxydirt. Von einer verdiinnten
Salpeter
sen geringen Menge Siure auf Eisenfeilspine die Masse nach einigen Augen-
blirke
geworfen, verbrennt auf ihre Kosten mit vermehrtem Glanze, Verdiinnte Salpe-
tersiure greift die meisten nicht oxydirten Kérper schon bei gewthnlicher Luft-
temperatur an. Andere, wie z. B. Kohle und Schwefel, werden erst im Kochen
davon oxydirt. Meistens entweicht dabei das Stickstoffoxydgas unter Aufbrau-

ire wird Eisen so heftiz oxydirt, dass beim Aufgiessen einer Zewis-

glithend wird. Eine glithende Kohle auf die hiichst concentrirte Siure

sen, in hichst seltenen Fillen wird jedoch die Salpetersiure nur bis zur sal-
petrigen Siure desoxydirt, welche in der Fliissigkeit bleibt, so dass dann keine
Gasentwicklung stattfindet, z. B. wenn Silber und Palladium in der Kilte in der
Stiure aufgelost werden. — Von denjenigen Kiorpern, die bei der Auflosung in
verdiinnten Siuren Wasserstoffgas entwickeln, wird die Salpetersiure so zersetzt,
dass sich theils ein Gemenge von Stickstoffoxydulgas und Stickstoffoxydgas ent-
wickelt, theils so, dass zugleich Salpetersiure und Wasser in einem solchen
gegenseitigen Verhiltnisse zersetzt werden, dass sich der Stickstoff der Siure mit
dem Wasserstoffe des Wassers zu Ammoniak verbindet, welches mit einer oe-
wissen Menge Salpeterstiure zu salpetersaurem Ammoniak in Verbindung tritt.
Aus diesem Grunde bildet sich in vielen Fillen Ammoniak bei Behandlung von
Kirpern mit Salpetersiure; wiewohl diese Bildung nicht eher zu bemerken ist,
als bis man das Ammoniak aufsucht. Lost man Zink in sebr verdiinnter Salpeter-
siure auf, so entsteht zugleich salpetersaures Ammoniak, weil dann das Zink nicht
allein der Salpetersiiure, sondern, wie auch sonst, zugleich dem Wasser den Sauer-
stoff entzieht, dessen Wasserstoff mit dem Stickstoffe der Salpetersiure zu Ammoniak
zusammentreten, und gleichzeitiz Stickstoffoxydulgas; bei der Oxydation von Zinn
durch sehr verdiinnte Salpetersiiure erhiilt man dasselbe Salz 1Hld.“;llll'krilnﬂ'(l_\‘\fl_'_’:lrs\
und endlich bei der Auflésung von Eisen in einer sehr verdunnten, von salpe-
tricer S#ure freien Salpeterstiure entwickelt sich kein Gas, sondern das Eisen
oxydirt sich zu Oxydul auf gemeinschaftliche Kosten der Siiure und des Was-
sers in einem solchen Verhiiltnisse, dass sich ein Doppelsalz von salpetersaurem
Ammoniak und salpetersaurem Eisenoxydul bildet. Das Eisen lost sich dabei,
dem Anscheine nach, wie ein Salz im Wasser auf, und die Temperatur der
Fliissigkeit erhiéht sich. Ist die Siiure concentricter oder die Temperatur nahe
+ 100 C. == 80" R., so entwickelt sich Stickstoffoxydgas, aber unter gleich-

zeitiger Bildung von salpetersaurem Ammoniak und salpetersaurem Eisenoxyd. —
Organische Stoffe werden eben sowohl von der verdiinnten als von der concen-
trirten Siure angegriffen. Von der letzteren werden sie grissstentheils in Koh-
lensiiure und Wasser umgewandelt, und verschiedene erhitzen sich damit bis
zur Entziindung, z B. wenn man % Loth Sandelsl mit ', Loth rauchender
Salpetersdure (siche weiter unten) mischt, so entsteht unter starkem Aufbrausen
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vin rother und dicker Rauch und die Masse geriith mit einer hohen und schiinen
Flamme in Brand; 1 Loth Terpentinél mit 1, Loth concentrirter Salpetersiiure
vermischt, entziindet sich ebenfalls. Verdiinnte Salpetersiiure verwandelt die
meisten Pflanzen - und Thierstoffe in Kohlensiure, Zuckersiure und Oxalsiiure,
bisweilen zugleich in eine Art Fett und in Blausiure, oder auch in ve hiedene
ganz eigenthiimliche Gebilde, deren Kenntniss in die specielle Chemie gehirt.
Die meisten thierischen Kérper werden davon gelb gefirbt. Man bedient sich
auch wohl der Salpetersiure als eines Riucherungsmittels gegen ansteckende
Krankheiten, hesonders in Zimmern, in welchen sich Brustkranke oder solche
Kranke befinden, welche Chlor nicht vertragen. Man gebraucht zu diesem Zwecke
feingeriebenen Salpeler und concentrirte Schwefelsiure, welche in einer Thee-
tasse gelinde mit einander erhitzt werden.

- Die Salpetersiiure findet die ausgedehnteste Anwendung in der Chemie und
Pharmacie, dann aber auch in Kiinsten und Gewerhen.

Die officinelle Salpetersiure soll ein spec. Gew. von 4,200 haben, und dem-
nach 27,6 Procent wasserleerer Siure enthalten. Sie darf nicht durch die Auf-
lisung eines Barytsalzes, wodurch Schwefelsiiure, noch durch salpetersaure
Silbersolution getriibt und gefillt werden, wodurch Chlor oder Jod oder beides
zusammen angezeigt wird; das gefillte Chlorsilber ist weiss und, nach Abschei-
dung von der Siure, leicht in Ammoniak auflsslich, woraus es durch Salpe-
tersiure wieder gefillt wird, wogegen das Jodsilber von blassgelber Farbe und
in Ammoniak unlislich ist, demnach also zuriickbleibt, wenn man das darch
Silbersolution Ausgefillte mit Aetzammoniak behandelt. Eine jodhaltige Salpeter-
siure ist mehr oder weniger briunlich gefirbt und wird erst nach langer Zeit
durch die allmiihlige Oxydation des Jods zu farbloser Jodsiure enifirbt. Setzt
man zu solcher jodhaltiger Siure, nachdem man sie mit der dreifachen Menge
Wasser verdiinnt hat, etwas Stirkekleister, so zeigt sich nach kurzer Zeit mehr
oder weniger deutlich die bezeichnende blaue Fi bung. Bleibt die Reaction aus,
s0 kann noch Jodsiure vorhanden sein, aus der erst durch desoxydirende Sub-

stanzen das Jod frei gemacht werden muss, und zwar durch schweflige Siure,
Man fiigt also der obigen Mischung unter bestindizem Umriihren tropfenweise
schwellige Siure hinzu, bis sich eine violette oder blaue Firbung zu zeigen
beginnt, wobei die schweflige Siiure auf Kosten der Jodsiure sich. zu Schwefel-
siure oxydirt und das frei gewordene Jod auf das Stirkemehl reagirt. Wird
Zu viel schweflige Siure hinzugefiigt, so wirkt diese, wie bekannt. entfiirbend,
und die blaue Firbung bleibt unbemerkt.

Wenn 400 Th. Salpeter (oder 4 At. = '1266,952) mit 48.6 Th., oder, wie
unsere Pharmakoptie vorschreibt, mit 50 Th. concentrirter Schwefelsiure (oder
mit 1 At, = 643,645) tibergossen werden, so erfolgt die Destillation unter an-

dern Erscheinungen, und das Product derselben ist die socenannte rauchende
Salpetersiure, dcidum nitricum fumans. Zur Bereitung derselben wird an den
Hals der tubulirten Retorte, in welche man den Salpeter geschiitlet hat, ein sehr
gerdumiger Kolben angekittet, welcher aber durch ein diinnes. in ein mit Was-
ser gefiilltes Glas ausmiindendes Glasrihrchen der nicht verdichteten Gasarten,
welche sonst den Apparat zersprengen wilrden, einen Ausgang gestattet. Ist
der Kitt aus Caoutchoue, Leintl und Bolus (siche Aeidum hydrochloratum), oder
aus Leinolfirniss und Bolus , oder auch aus gebrannetm Gips und Mehlkleister,
gehirig getrocknet, so wird die Schwefelsiure durch den Tubulus der Retorte
auf den darin befindlichen ‘Salpeter gegossen und gelindes Feuer cezeben.  Bei
bheginnender Deslillation erfillt sich der Apparal mit einem blutrothen Dampfe,
welcher dadurch entsteht, dass die Salpetersidure durch die Hilze zersetzt, Sauer-
sloffzas entwickelt und eine rothgefirbte Gasart zehildel wird, die weniger Sauer-
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stoff enthiilt als die Salpetersiure, und die blitzihnliche Lichterscheinung, welche
zuweilen den obern Theil der Retorte durchzuckt, ist wahrscheinlich eine elek-
trische Wiedervereinigung der beiden Gase zu Salpetersiure. Der vorgelegte
Ballon muss wiihrend dessen mit Schnee oder kaltem Wasser stels kalt erhalten
werden, denn die iibergetriebenen Dimpfe setzen an diesen ihren Wirmestoff
ab, wenn sie wieder die tropfbar fliissige Gestalt annehmen sollen, wogegen
sie im entgegengesetzten Falle durch die Glasrihre entweichen wiirden. Je mehr
man die Hitze verstirkt, desto mehr Salpetersiure wird zerlegl, so dass gegen
den Schluss der Arbeit hin, wo man zum Austreiben der letzten Portionen einen
hiheren Hitzgrad anwenden muss. das Gefiiss [inwendig ganz undurchsichtig
wird. Das Wasser, in welches die Glasrihre ausmiindet, nimmt eine blaue,
grilne und endlich eine gelbe Farbe an. :

Die in die Vorlage tibergegangene Sture ist mehr oder weniger gefirbt,
gelb oder gelbroth, je nach dem verschiedenen Grade der Hitze, bei welcher
sie destillirt worden ist. Der Raum fiiber der Siure ist stets mit einem gelben
oder gelbrothen Dampfe angefullt, der sich beim Oeffnen des Gefisses in die
Luft erhebt. Sie hat ein spec. Gew. von 4,50 bis 4,55. Wird die rauchende
Siure in einer Retorte miglichst schnell bis zum Kochen erhitzt, so geht das
rauchende Princip iiber und es bleibt die concentrirteste Salpetersiiure farblos
zuriiek; in dem Destillate, welches gleichfalls auch Salpetersiure enthilt, bilden
sich mach Mirscmenvicn bei — 8 R. zwei Fliissigkeitsschichten von verschiede-
nem Gehalte an fliilssiger und darin aufgeldster gasformiger Siure und von
verschiedenem specifischen Gewichte.

Der rothe Rauch, welcher sich bei der Destillation der rauchenden Salpeter-
siure bildet, ist eine niedrigere Oxydationsstufe des Stickstoffs, als die Salpe-
tersiure, die auch jetzt noch, wie frither, von BeEnrzeLis als salpetrichte Siure,

N, von Andern. wie auch von GmeLiN, als Untersalpetersiure, N, bezeichnet
wird. Wenn & Vol. Stickstoffoxydgas, N20% und {4 Vol. Sauerstoffzas, O, bei
gewdihnlicher Lufttemperatur iiber Quecksilber vermischt werden, so bildet sich
cin dunkel gelblichrothes Gas, welches sich, stark abgekiihlt, zu einer dunkel-
griinen, bei — 16° R. farblos werdenden, sehr fliichtizen Flussigkeit verdichtet.
Dies ist salpetrige Siure, N. Wenn sich % Vol. Stickstoffoxydgas, N20?%
und 2 Vol. Sauerstoffgas, 0*, mit einander condensiren, so entsteht gleichfalls
ein rother hiochst flichtiger Korper, der von Vielen als eine eigenthiimliche
Oxydationsstufe des Stickstoffs angesehen und mit dem Namen Untersalpe-

tersiure, N, bezeichnet wird, der sich aber auch, doppelt genommen, als

salpetrichte Salpetersiure, N + N, oder, dreifach genommen, als eine Verbindung

von 4 At. Stickstoffoxyd mit 2 At. Salpetersiure, als \+ ;T,

(analog dem schwe-

felsauren Stickstoffoxyd, N + ‘h betrachien ldsst. Im ganz trocknen Zustande,
und wenigstens bis auf — 8° R. erkiiltet , schiesst dieser gasformige Korper in
durchsichtigen Prismen an, die aber, wenn die Gase nur die geringste Spur
von Feuchtigkeit enthalten, in den flissigen Zustand iibergehen und eine Fliis-
sigkeit bilden, die bei — 20° C. =— — 46°R. hellzelb , selbst facblos erscheint,
bei — 8" R. gelb ist, dann orangegelb und ‘béi gewdhnlicher Lufttemperatur
roth wird; ihr spec. Gew. ist dann 4,451. Sie kann mit wenig Wasser ver-
mischt werden, ohne dass sie sich zersetzt, aber durch mehr Wasser wird
Stickstoffoxydgas daraus entwickelt, wobei sie ihre Farbe zu verindern anfingt.
Nach dem Verhiltnisse des zugesetzten Wassers wird sie rothgelb, gelb, griin und
zuletzt schon blau, und durch noch mehr Wasser wird sie farblos. Bei jedem
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Zusatze von Wasser entwickeln sich neue Portionen Stickstoffoxydeas, und wenn
Wasser keine Gasentwickelung mehr hervorbringt, so kann durch Sand, Glas-
pulver oder andere pulverformige, gegen die Fliissizkeit indifferente Kirper
noch etwas mehr ausgetrieben werden. Dieselbe rothe Flilssigkeit kann ziem-
lich rein erhalten werden, wenn man eine recht dunkelrothe rauchende Salpe-
tersiure im Wasserbade in eine stark abgekiihlte Vorlage tiberdestillirt, und die
Destillation nicht so lange fortgesetzt wird, bis die in der Retorte zuriickblei-
bende Siure farblos geworden ist. Hiernach ist die rauchende Salpetersiure als
eine Salpetersiure zu betrachten, die mehr oder weniger Untersalpetersiure
aufgelist enthilt, durch welche ihr Verhalten, namentlich beim Verdiinnen mit
mit Wasser,; bedingt ist. Ob letztere aber als salzsaures Stickstoffoxyd oder als
cine eigenthiimliche Oxydationsstufe des: Stickstoffs, als Untersalpetersiure, wie
es meistentheils geschicht, betrachtet werden miisse, kann nur durch Darstel-
lung eigenthiimlicher untersalpetersaurer Salze entschieden .werden. Alkalien
und alkalische Erden wirken zersetzend und geben salpetersaure und salpetricht-
saure Salze; nur mit dem Bleioxyde giebt PeLiGor an ein basisches Salz,
PbLN + PbH , dargestellt zu haben, was aber auch, doppelt genommen,
PbN +PbN + -,!"l; H sein kinnte.

Wir haben also, nach der jetzt ziemlich allgemeinen Annahme, 3 Oxyda-
tionsstufen des Stickstoffs, welche Sauren sind, niimlich die Salpetersiure, die
Unterslapetersiiure und die salpetrige Siure, in welchen { Aequ. Stickstoff mit

5, & und 3 Aeq. Sauerstoff verbunden sind, N0%, NO*, NO® oder SI" \, N.
Ausser diesen 3 Siuren giebt es noch 2 Oxyde, welche nicht zu den Siiuren
gehiren, niimlich das Stickstoffoxyd und das Stickstoffoxydul, N0? und NO oder

N und N; beide sind gasformige Kérper, die aber durch Kilte und Druck zu
Fliissigkeiten comprimirt werden kénnen, also coércible Gase sind; beide unter-
halten das Verbrennen brennbarer Kirper mit einem fast gleichen Glanze, wie
das reine Sauerstoffzas, besonders das Stickstoffoxydulgas, welches letztere noch
iiberdem die merkwiirdige Eigenschaft hat, beim Einathmen eine Art Rausch
hervorzubringen, woher es auch den Namen Lustgas erhalten hat. Das Stick-
stoffoxydgas ist durch die Eigenschalt ausgezeichnet, welche dem Stickstoffoxy-
dulgase fehlt, in Berithrung mit der atmosphirischen Luft Sauerstoff aus dersel
ben aufzunehmen und sich zu dem rothen Rauche der Untersalpetersiure oder
der salpetrigen Siure zu oxydiren.

" Konigswasser. Aqua regis.

Wird durch Vermischen von 2 Th. starker Salzsiure und {4 Th. Salpeter-
sidure bereitet.

Beim Vermischen der beiden Siuren veriindert sich sogleich das Anschen
der Flissigkeit, die Farblosigkeit geht in Gelb iiber und sie nimmt, wenn die
Siiuren concentrirt waren, einen Geruch nach Chlor und salpetriger Siure an.
Die gelbe Farbe riihrt, wie man bisher allgemein annahm, sowohl von dem
Chlor als von der salpetrigen Siure her, welche beide eine gelbe und rothgelbe
Farbe haben. Es erfolgt hier nimlich eine Zersetzung beider Siuren, und zwar,
nach der bisherigen Annahme, dadurch, dass die Salpetersiiure den Wasser-
stoff der Chlorwasserstofisiure zu Wasser oxydirt, wodurch Chlor frei, sie selbst
aber zu salpetriger Sidure desoxydirt wird. Das Chlor hat aber allein die Ei-
genschalt, das Gold, den Kionig der Metalle, aufzulésen. und davon hat diese
gemischte Siure, welche durch ihren Gehalt an Chlor das Vermogen erlangt, Gold
aufzuldsen, den Namen Konigswasser erhalten. Es ist einleuchtend, dass die beiden
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Siduren in dem gehibrigen Verhiilinisse mit einander vermischt werden miissen,
weil sonst eine oder die andere zum Theil unzersetzt bleibt und daher verloren
geht. Die Zersetzung geht indessen nicht weiter, als bis die Flissigkeit mit
Chlor gesiitligt ist, und es entwickelt sich kein Chlorg wenn die Flitssigkeit
nicht erhitzt wird, wo dann die Zersetzung so lange vor sich geht, bis eine
der Siuren villig zersetzt ist. Dasselbe geschicht, wenn ein Metall in Konigs-
wasser gebracht wird; auch hier dauert die Auflosung des Metalls und die Zer-
setzung der Sturen so lange fort, bis entweder alles Metall in Chlormetall ver-
wandelt, oder eine der Siuren zersetzt ist. Der Fortgang der Operation beruht
hier darauf, dass sich die Fliissigkeit nie mit freiem Chlor sittigen kann, weil
dieses von dem Metalle weggenommen wird. . In der Wiirme geht die Auflésung
schoeller vor sich, als in der Kilte.

Eine von dieser gewdéhnlichen Ansicht abweichende Erklirung von dem ei-
genthiimlichen Vorgange hat Bavpmimont (Pharm. C. BL 484%. 61 wu. Annal. der
Chem. u. Pharm, 418%6. LIX, 87) veroffentlicht. Nach ihm entwickelt sich, wenn
2 Th. Salpetersdure und 3 Th. Chlorwasserstoffsiure bis 68,8° R. erhitzt werden :
ein rothes Gas, welches in sehr stark erkiilteten Rohren zu einer dunkelrothen
Flussigkeit condensirt wird, die bef —5,76" R. kocht und die BAvpmimonT
Chlorsalpetersiure nennt. Dieses Gas greift Gold und Platin an: mit Me-
talloxyden verbindet es sich nicht direct, sondern nur unter Mitwirkung von

5y

Wasser, wobei ein Gemenge von Chloriir und salpetersaurem Salze entsieht,
Seine Zusammensetzung ist NO%1? = 1360; 12,6 Stickstolf, 22,k Sauerstoff
und 65,0 Chlor. Die Siure entspricht also der. Salpetersiiure, in welcher aber
2 Aeq. Sauerstoff durch 2 Aeq. Chlor vertreten sind.

Acidum phosphoricum.  Phosphorsiiure.

Nimm: Salpelersiure vier und swanzig Unzen,
Phosphor zwei Unzen.

Sie werden in eine hinreichend geriumige, mit einer Vorlage lose
verbundene tubulirte Glasretorte geschiittet und im Sandbade gelinde
erwiirmt, bis der Phosphor vollkommen aufgelost ist, wobei man das
Ueberdestillirte von Zeit zu Zeit in die Retorte zuriickschiittet. Hier-
nach werde die Flissigkeit in eine Porzellanschale ausgegossen und
bis auf sechs bis siecben Unzen Rickstand abgedamplt, oder bis weder
durch den Geruch noch mittelst eines mit Aetzammoniakfliissickeit be-
feuchteten Glasstabes Salpeterdiampfe erkannt werden konnen.  Dann

werden vier und zwanzig Unzen Schwefelwasserstoffwasser hinzugefigt,
damit das etwa beigemischte Arsenik abgeschieden werde. Die Fliis-
sigkeit werde einige Tage hindurch an einem lauwarmen Orte hinge-
stellt, filtrirt und im Sandbade abgedampft, bis alles Schwefelwasser-
stoflgas aulgetrichen sein wird. Sie werde mit destillirtem Wasser
verdinnt bis zum spec. Gew. — 1,130 und filtrirt.

Sie sei farblos, von Arsenik, Salpetersiure und Schwefelsiure vol-

lig frei.
Sie enthalt in 100 Theilen 16 Theile wasserleerer Saure.

Die Entdeckung und Darstellung des Phosphors im Jahre 1669 aus den im
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Harne enthaltenen phosphorsauren Salzen gab bald Gelegenheit, diese Siure auch
in andern Substanzen zu entdecken. Boyie scheint schon gegen das Ende des
1. Jahrhunderts die durchs Verbrennen des Phosphors sich bildende Phosphor-

siure und mehrere ihrer Eigenschaften gekannt zu haben, jedoch ohne dass sie
damals zur allgemeinen Kenniniss gekommen wiire. Erst 1712 scheint sie durch
HompERG, der sie Lllll dieselbe. Weise bereitete, bekannter geworden zu sein,
daher er auch von Einigen als der Entdecker genannt wird, Mamcenar lehrte
1740 die Phosphorsiure aus dem Urinsalze, ScHeeLe 1769 dieselbe aus thierie
schen Knochen darstellen. Das verbesserte und 1775 bekannt gemachte Verfah-
ren besand darin, die weissgebrannten Knochen in Salzsiure oder Salpetersiure
bis zur Siittigung aufzulisen, zu der Auflisung Schwefelsiure zu giessen, so
lange als noch ein Niederschlag entstinde, alsdann die Flissigkeit von dem ent-
standenen schwefelsauren Kalke zu trennen, zu verdunsten und die abgeschiedene
Siure durch schickliche Handgriffe rein darzustellen. 1781 gab WIEGLEB zuerst
die Veranlassung, die nach NicoLAvus Vorschlage blos durch Schwefelsiure aus
den Knochen ausgeschiedene Phosphorsiure durch Sittigung mit kohlensaurem
Ammoniak von dem Kalke zu trennen und das phosphorsaure Ammoniak durch
Glithen zu zersetzen, wobei das Ammoniak verfliichtigt wird!, die Phosphorsiiure
aber im Riickstande bleibt. Die Reinizung der aus den Knoclien gewonnenen
Phosphorsiiure, welche wegen des leicht aufléslichen, von Founcroy und Viu-
QuerLIN entdeckten sauren phosphorsauren Kalkes Schwierigkeiten darbietet. ist
auf verschiedene Weise von verschiedenen C hemikern, als TroMmSpORFF, [il;n-
ZELIUS U. A., versuchlt worden.

Die Phosphorsiure ist in den meisten thierischen Knochen, in fast allen
weichen und fliissigen Theilen und in mehreren Concretionen derselben. an
Basen gebunden, vorhanden. Auch in mehreren Pllanzen hat man phosphor-
saure Salze entdeckt; ebenso kommen sie auch im Mineralreiche vor: so giebt
es z. B. in der spanischen Provinz Estremadura ganze Berge, welche zum gros-
sen Theil aus phosphorsaurem Kalke bestehen. Im Thierreiche findel sich in-
dess die Phosphorsiiure am verbreitetsten, und man trifft sie fast in allen Be-
standtheilen des thierischen Kirpers, die nicht flichtig sind. Wahrscheinlich
giebt es Keinen Theil dieser Geschipfe, welcher nicht Phosphorsiure enthill.
Man hat sie aus dem Blute und aus dem Fleische der Land- und Wasserthiere
dargestellt, ferner aus dem Kise. Im Harne findet man sie an Ammoniak . Na-
tron und Kalk gebunden; in vorziiglich reichlicher Menge ist sie aber in den

Knochen, an Kalkerde gebunden, vorhanden, so dass sie aus diesen am wohl-
feilsten dargestellt werden kann. Hierzu miissen die Knochen bis zur Weisse
calcinirt, d. h. so lange unter Zutritt der Luft gebrannt werden, bis alle orga-
nische Stoffe zerstirt und die Knochen wieder weiss geworden sind, so dass
sie ihren festen Zusammenhang \v:]m:n haben und sich leicht pulvern lassen.
Diese Knochenerde besteht zu aus phosphorsaurer und ¥%; kohlensaurer
Kalkerde; wird dieselbe in dem gehérigen Verhiltnisse mit Schwefelsiure und
Wasser gekocht, so wird simmitliche Kohlensiure und ein grosser Theil der
phosphorsauren Kalkerde zersetzt, wobei die Kohlensiure entweicht, die abge-
schiedene Phosphorsiure sich in Wasser auflsst, aber zugleich auch einen Theil
der unzersetzt geblichenen phosphorsauren Kalkerde mit in die Auflésung auf-
nimmt und selbige gegen die etwa noch vorhandene freie Schwefelsiure
schittzt, deren bei weitem grosster Theil sich mit der Kalkerde zu dem schwer
léslichen Gips vereinigt hat, welches Salz daher aus der Flii sigkeit ausschei-
det. Die von dem Niederschlage abgescihte Fliissigkeit enthilt nur, ausser
dem gewihnlichen geringen Antheile freier Schwefelsiiure, die aus der Kno-
chenerde abgeschiedene Phosphorsiiure, zugleich aber auch etwas unzersetzt
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gebliebene phosphorsaure Kalkerde, in der freien Phosphorsiiure aufgelést. Um
die Si#ure von dem Kalksalze zu befreien, kann man das Fluidum bis zur Sy-
rupsdicke abdampfen und nach dem Erkalten mit der doppelten Menge Alkohol
vermischen, welcher nur die Phosphorsiure aufnimmt, so dass die phosphor-
saure Kalkerde ungelist zuriickbleibt. Der Alkohol kann dann von der Phos-
phorsiure abdestillict oder abgeraucht werden. Dieses Verfahren hatte unsere
vorige Pharmakopte aufgenommen. Ein anderes Verfahren besteht darin, dass
man das Fluidum mit Ammoniak etwas fiibersittigt, wodurch die phosphorsaure
Kalkerde vollstindig ausgefillt wird. Die von dem Niederschlage abfiltricte Fliis-
sigkeit enthilt phosphorsaures Ammoniak, welches zur Trockne abgedampft und
durch anhaltendes Glithen zersetzt wird, indem in der Gliihhitze die flichtige
Base, das Ammoniak, davon geht, die beinahe feuerbestiindige Sture aber zu-
ritickbleibt. Hierbei steigert sich aber das Aufschiumen leicht bis zum Ueber-
steigen, auch ist eine sehr starke und anhaltende Hitze néthig, um alles Ammo-
niak auszutreiben, wobei wahrscheinlich etwas Siéure durch die Bestandtheile
des Ammoniaks reducirt und dann durch den Phosphor der Platintiegel stark
angegriffen wird; daher enthilt dann das riickstindige Glas mehr oder weniger
schwarze Flocken.

Die Knochenerde enthiilt aber auch etwas phosphorsaure Bittererde, und
mit Riicksicht hierauf gab Liesic, um aus der Knochenerde eine ganz reine
Phosphorsiiure zu gewinnen, ein etwas abgeiindertes Verfahren an, welches
darin bestand, die Kalkerde aus dem sauren phosphorsauren Salze durch iiber-
schussige Schwefelsiure, die phosphorsaure Bittererde aber aus der Phesphor-
siure durch Weingeist zu entfernen, dann den Weingeist durch Abdampfen, die
iiberschiissige Schwefelstiure aber durch Glithen zu verjagen. GreEGory (Annal.
d. Chem. u. Pharm. 1845. LIV, 94) tberzeugte sich, dass zwar die Kalkerde
durch- Schwefelsiure, nicht aber die Bittererde durch Alkohol wvollkommen ab-
geschieden werden kinne, indem sich viel phosphorsaure Bittererde im Alkohol
auflist. Wird niimlich die gewonnene Phosphorsiure abgedampft und im Platin-
tiegel gegliiht, so lést sich nachher die riickstindige verglaste Sidure in kochen-
dem Wasser vollkommen klar auf und enthilt zwar keine Kalkerde, aber viel
Bittererde. Wird die Auflisung abgedampft und in einer Platinschale einge-
kocht, bis sie syrupartig und endlich ganz dick wird, wobei sie Dimpfe aus-
giebt, die ausser Wasser auch etwas Phosphorsiure enthalten, was ungefiihr
bei + 252° R. geschieht, so triibt sie sich plotzlich durch die Ausscheidung eines
weissen Pulvers. Beim Abkiihlen krystallisirt jetzt die Phosphersiure unregel-
missig nach Art des Kriimelzuckers, sie lost sich aber leicht in kaltem Wasser
auf, wogegen das weisse Pulver ginzlich ungelost zuriickbleibt, obwohl vor
dem Abdampfen alles klar aufgelost gewesen war. Wird das Erhitzen der
Siure bis 252° R. ¥, oder !; Stunde hindurch fortgesetzt, so ist die von dem
weissen Pulver abfiltririe Auflisung der Phosphorsiure vollig rein.  Das weisse

Pulver ist ein aus M g"‘f-.’-'J bestehendes Salz und in kaltem Wasser wie in kalier
Phosphorsiiure ganz unloslich.

Aus dem Obigen ergiebt sich, dass die Darstellung einer ganz reinen Phos-
phorsiiure aus den thierischen Knochen mehrere Operationen und einen acht-
samen Arbeiter erfordert, sie ist also auch nicht mehr in unserer jetzigen Phar-
makopie aufgenommen worden. Sie wird nur noch dargestellt, um sie so-
gleich zur Bereitung des phosphorsauren Natrons zu verwenden, wovon daher
dort die Rede sein wird.

Die zum arzneilichen Gebrauche bestimmte Phosphorsiure soll jetzt nur
allein durch Oxydation des Phosphors dargestellt werden, und zwar wird hierzu
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das gewdhnliche Oxydationsmittel, die Salpetersdure, benuizt, von der bei einer
Stirke von 1,200 spec. Gew. 42 Th. erforderlich, aber auch hinreichend sind,
um 1 Th. Phosphor zu Phosphorsiure zu oxydiren. Man giesst also 12 Th.
Salpetersiiure in eine Tubulatretorte, die so gerdumig ist, dass sie nur bis zum
dritten Theile von der Siure erfiillt ist, bringt nun eine unlutirte Vorlage an und
lisst nun durch den Tubulus den in Stiicken zerschnittenen Phosphor in die
Siiure fallen, worauf man das Sandbad gelinde erhitzt. Hierbei giebt die Sal-
petersiure, NO?® 3 At. Sauerstoff ab, durch welche der Phosphor, zu Phos-
phorsiiure oxydirt, verbrannt wird, die iibrigbleibende Stickstoffverbindung,
das Stickstoffoxyd, NO?, gasformig entweicht, sogleich aber durch Aufnahme
von Sauerstoff aus der Luft zu salpetriger Siure wird, welche den Apparat mit
rothem Dampfe erfiilli und zum Theil durch etwas unzersetzt mit iibergehende
Salpetersiure verdichtet wird, zum Theil entweicht. Das Erhitzen muss sehr
vorsichtig geschehen, weil durch Einwirkung der Salpeterssure auf den Phos-
phor Wirme erzeugt wird, die, wenn sie durch iussere Wirme zu sehr unter-
stiitzt wird, sich so weil steigert, dass durch die heflige Gasentwickelung die
Stiickchen Phosphor auf die Oberfliche der Fliissigkeit getrieben werden. sich
hier entziinden und mit Heftigkeit brennen, so dass dadurch ein Zerspringen
der Retorte herbeigefuhrt werden kann. Will man sich dagegen sichern, so
kann man die Phosphorsiure nur nach und nach der Siure hinzusetzen, so
dass man nicht eher von Neuem Phosphor eintriigt, als bis die vorigen Stiicke
aufgeltst sind, oder man kann auch die Salpetersiiure mit der Hilfte destillirten
Wassers verdiinnen und die so verdiinnte Siure ' bis zum gelinden Kochen er-
hitzen , in welchem sie so lange erhalten wird, bis aller Phosphor aufaelost ist
Das in die Vorlage Ueberdestillicte in die Retorte zuriickzugiessen, ist meistens
nicht nithig, da die vorgeschrichene Menge Salpetersiure vollkommen hinreicht
zur Oxydation des Salpeters, auch bei gehiriger Regulirung des Feuers nur
wenig liberdestillirt, so dass sich dieser Oxydationsprozess, wenn nicht bedeu-
tende Quantitiiten Phosphorsiure bereitet werden sollen, in Ermangelung einer
Tubulatretorte auch in einem gewihnlichen Glaskolben ausfiihren lisst, ohne
dass ein heachtenswerther Verlust an Salpetersiiure, salpetriger und phosphori-
ger Siiure dadurch herbeigefiihrt wiirde , wie es denn auch die vorige Pharma-
kopie vorgeschrieben hatte.

Um den Phosphor von der hiichst unbedeutenden Menge Eisen, die sich
bisweilen darin findet, vorher zu befreien, hat GRISELER vorges hlagen, 4 Th.
Phosphor unter & Th. Wasser, dem man !4 Th. Salpetersiiure zugemischt hat,
zu schmelzen und umzuschiitteln, worauf nach dem Erkalten die Fliissigkeit
abgegossen und diese Operation noch zweimal wiederholt wird.

Die auf die obige Weise bereitete Siiure enthilt ausser der Phosphorsiure
noch phosphorige Siure, Salpetersiure und salpetrige Sture. Phosphorige
Siure wird im Anfange immer gebildet, und diese fihrt nicht selten wiihrend des
Abdampfens eine zum zweiten Male eintretende heftige Reaction herbei, indem sie
auf Kosten der noch unzersetzt vorhandenen Salpetersiure zu Phosphorsiure
oxydirt wird, wobei sich zuweilen zugleich selbstentziindliches Phosphorwasser-
stoffgas entwickelt. Die Siure muss also in die Wirme gebracht, und um auch
die fliichtige Salpelersiure und salpetrige Siure zu verjagen, durch Abdampfen
concentrirt werden, bis ein dartiber gehaltener mit Aetzammoniak befeuchteter Glas-
stab keine weissen Nebel entstehen macht. Das Ahd{impfcn darf nicht in einem Glas-
kolben geschehen, weil die phosphorige Siure ein lange fortgesetztes Abdampfen
nithig macht und die dadurch sehr concentrirte Siure das Glas angreift, was nicht
bei einer Porzellanschale und noch weniger bei einer Platinschale zu besorgen ist.

Der Siure, aus 2 Unzen Phosphor bereitet, sollen dann 2% Unzen Schwe-
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felwasserstoffwasser zugesetzt werden, um die etwa heigemischie arsenige Siiure,
durch arsenhaltigen I'hosplmr-iu die Siure gebracht, indem Arsen und Phosphor
gleichzeilig oxydirt wurden, als unlisliches gelbes Schwefelarsen abzuscheiden,
welches die Flissigkeit zuerst gelblich firbt, dann aber durch einen gelben Nie-
derschlag sich aufhelli. Man kann auch ohne Nachtheil die durch Abdampfen
concentrirte Siure mit destillirtem Wasser verdiinnen und dann Schwefelwasser-
stoffzas hineinleiten, bis sie stark darnach riecht und eine durch Absetzen ge-
kliirte Probe davon nicht weiter verlindert wird, welche Priifung jedoch nicht
unterlassen werden darf. Damit das etwa erzeugte Schwefelarsen sich vollstin-
dig ausscheide, muss die Flissigkeit einige Tage hindurch an einem lauwarmen
Orte hingestellt, hierauf filtrirt und im Sandbade bis zur vélligen Verflichtigung
des iiberschiissigen Schwelelwasserstoffgases abgedampft werden, worauf sie
mit destillivtemn Wasser bis zum spec. Gew. von 4,120 verdiinnt und nochmals
filtrirt wird. Sie enthilt dann in 100 Th. 16 Th. wasserfreie Siure.

Der Phosphor kann aber auch unmittelbar durch den Sauerstoff der Luft
oxydirt swwerden, wenn er so stark erhitzt oder mit einem erhitzten oder bren-
nenden Korper beriihrt wird, dass er sich entziindet und mit Flamme brennt,
wozu man nur eine etwa 40 Zoll im Durchmesser haltende Glasglocke bedarf.
Die Vorrichtung ist dann leicht getroffen. Man bringt in eine kleine Porzellan-
schale etwas Phosphor, entziindet diesen und stiirzt sogleich eine Glasglocke
dariiber, die sich sogleich mit einem weissen Dampfe erfiillt, der sich bald an
den Wandungen der Glocke als eine weisse, schneeartige Masse verdichtet und
sierde Feuchtig-

wasserleere Phosphorsiiure ist. Diese zieht aber mit grosser B
keit aus der Luft an und zerfliesst. Damit nichts von der zerflossenen Siiure
verloren gehe, ist es zweckmiissig, die zur Aufnahme des Phosphors bestimmte
kleine Porzellanschale auf Holz- oder Glasstiben ruhend in eine grosse Por-
in welche dann die Glasglocke hohl zu stehen

zellanschale zu stellen ,
kommt, so dass der atmosphirischen Luft von unten her der Zutritt zum
brennenden Phosphor gestattet ist, der jedoch durch ofteres Aufheben der
Glocke noch befordert werden muss. Zu diesem Zwecke kann man ferner
die Decke der Glocke zweimal durchbohren; die eine Oeffnung ist bestimmt,
cine weite gebogene Glasrohre aufzunehmen, deren gebogenes Ende in ein
Becherglas ausmiindel, welches so viel destillirtes Wasser
enthiilt, dass die Miindung der Rohre es noch nicht be-
rithrt, jedoch nicht sehr weit davon entfernt ist. Durch
den jetzt vorhandenen Luftzug wird die durch das Bren-
nen des Phosphors erhitzte, ihres Sauerstoffs beraubte
Luft, und mit ihr zugleich ein Theil des weissen Nebels,
der erzeugien Phosphorsiure, durch dic Glasréhre fort-
gefithrt, letztere aber sogleich von der nahen Wasserfliche

aufgesogen, so dass nichts verloren geht, weil dieses Wasser nachher zum Auf-
lésen der Phosphorsiiure verwendet wird. Die zweite kleinere, durch einen
Korkpfropf verschliessbare Oeffnung dient dazu, nach und nach Phesphorstiicke
in die kleine Porzellanschale fallen zu lassen, so dass dieses von dem ander-
weitig beschiiftigten Arbeiter als Nebenarbeit ausgefiihrt werden kann. Es ist
jedoch nithig, von Zeit zu Zeit die Glocke aufzuheben, damit eine méglichst
vollstindige Erneuerung des ganzen Luftinhalts der Glocke eintreten konne;
dennoch kann die Bildung des rothen Phosphoroxydes nicht vermieden werden,
welches ungeltst zuriickbleibt, wenn man die gewonnene Siure in Wasser
auflést. Dieses rothe Oxyd, welches auch noch fein zertheilten Phosphor ent-
hiilt, wird in der kleinen Porzellanschale im Sandbade unter Umrithren erwirmt,
so dass es unter Funkensprithen grisstentheils zu Phosphorsiure verbrennt,
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welche mit Wasser ausgezogen wird. Die aufgeliste Siure wird dann in einer
flachen Porzellanschale leicht bedeckt einige Wochen lang an die Luft hingestellt,
damit die noch etwa vorhandene phosphorige Sture sich auf Kosten des Satier-
stoffs der Luft zu Phosphorstiure oxydiren kénne, und bei der Priifung keine
phosphorige Siure mehr erkannt werden kann, oder besser mit Salpetersiiure
gekocht, abgedampft und wieder mit Wasser verdiinnt. Dass auch diese Sture
mit Schwefelwasserstoffgas behandelt und auf das vorgeschriebene spec. Gew.
gebracht werden miisse, ist kaum nithiz zu erwiihnen.

Die Phosphorsiiure ist eine klare farblose Fliissigkeit, vollig geruchlos, von
starkem , angenehm saurem Geschmacke. Sie ist eine der stirkeren Ssiuren. Im
aufgelisten Zustande weicht sie der Schwefel -, Salpeter - und Salzsiiure, allein
bei htherer Temperatur treibt sie dieselben aus, weil die nicht flichtige Phosphor-
siure unaufhorlich durch ihre Masse fortwirkt, wogegen die von ihr ausgetrie~
benen Thejle der andern Siiuren in ihrer Masse vermindert werden, bis auch die
letzten Theile derselben durch die Hitze verjagt werden. Die Phosphorsiure ist
in Wasser und Alkohol leicht lgslich. Das einmal von ihr aufgenommene Was-
ser kann nicht mehr durch Hitze vollstindig ausgetrieben werden. Wird Phos-
phorsiiure abgedampft und zuletzt in einem offenen Platintiegel bis zum Glithen
erhitzt, so fiingt sie an als sichtbarer Rauch abzudunsten. Es ist eine nicht un-
gewdhnliche Erscheinung, dass Siuren, welche Schmelzung bei Glithhitze ver-
tragen, sich in geringer Menge mit Wasserdimpfen verflichtizen. Durch Auf-
legung des Deckels wird dies verhindert und die Hitze kann alsdann bis zum
Weissglithen gesteigert werden, ohne dass die Siure ins Kochen gerith. Dabei
verliert sie Wasser, und zwar um so mehr, je linger die Hitze anhilt. Nach
dem Erkalten bildet sie dann eine harte, farblose, glasihnliche Masse , Acidum
phosphoricum siccum s. glaciale, welche in offner Luft zerfliesst und sich leicht
in Wasser auflost, wobei sie sich stark erhitzt. Das Schmelzen der Shure
darf eben so wenig in Thon - oder Porzellantiegeln als in Glasgefissen gesche-
hen, weil sie dann Kalkerde, Thonerde und Kieselerde mit sich verbindet und
dann nach dem Erkalten kaum noch in Wasser liéslich ist. In Silbertiegeln wird
die Sture fast immer silberhaltiz, so dass nur Platintiegel zum Schmelzen der
Siure geeignet sind. Allein auch diese kimnen dadurch verdorben werden.
Enthiilt nimlich die Siure brennbare Substanzen, z. B. hineingefallene Kohle, Pa-
pier u. dergl., so reduciren diese zwar fiir sich nicht die Phosphorsiiure, allein
an den Punkten, we sie mit dem Platin in Berithrung ist, entsteht. in Folge
der Verwandschaft des Metalls zum Phosphor, eine Zersetzung, und es bildet
sich Phosphorplatin, und wenn sich’ dieses durch das Platin hindurch ausbrei-
stet, so bekommt der Tiegel beim Erkalten Risse. Hat man so etwas zu be
fiirchten, so vermischt man die Phosphorsiiure mit etwas concentrirter Schwe-
felsiture, die eher als die Phosphorsiiure zersetzt wird und deren Ueberschuss
dann leicht verjagt werden kann.

Bei der Priifung der officinellen Phosphorsiure hat man auf folgende mog-
liche Verunreinigungen zu achten: Salpetersdure, von der etwas zuriickge-
blieben sein kann, wenn das Abdampfen nicht lange genug fortgesetzt worden
war. Sie ist beim Erhitzen der Phosphorsiure zum Theil am Geruch, zum Theil
an der sauern Reaction der entweichenden Diampfe auf bhlaues Lackmuspapier
erkennbar, sicherer aber daran, dass beim Erhitzen der Siiure in einer Retorte
Salpetersiiure iiberdestillirt; die an ihrem chemischen Verhalten und an der ver-
puffenden Eigenschaft des damit gebildeten Kalisalzes auf Kohle erkannt wird.
Enthielt die Sdure zugleich noch phosphorige Siure, so gehen neben der Sal-
petersiure zugleich rothe Dampfe tiber, weil die erstere in der Wirme sich auf
Kosten der letzteren zu Phosphorsiure oxydirt und das dadurch entstandene

Dulk’s preuss. Pharmakopde. 5. Aufl. 10
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Stickstoffoxydgas in Beriihrung mit der Lufl die bekannten rothen Dimpfe bil-
det. Diese Diimpfe kiinnen aber auch von der als solche in der Phosphorsiure
enthallenen salpetrigen Siure herrithren. Salpetersiure, wie auch salpe-
trige Siure werden noch daran erkannt, dass man, nach WAckeENropER, die zu
pritfende ‘e mit dem 3 bis &fachen Volumen concentrirter Schwelelsiure
vermischt und eine frisch bereitete Auflisung von schwefelsaurem Eisenoxydul
aufgiesst; an den Berithrungsflichen wird dieselbe schwarzbraun, welche Farbe
aber beim Umschiitteln verschwindet. Phosphorige Siure, die sich schon
durch ibren eigenthiimlichen Geruch verriith, bringt folgende Reactionen hervor:
wird die Siure mit ein wenig rothem Quecksilberoxyd geschiittelt, so erzeugt
sich zuerst ein weisses Salz, welches dann aber grau und zuletzt als regulini-
sches Quecksilber erscheint, dadurch entstanden, dass die phosphorige Siure
dem Oxyde den Sauerstoff entzogen und dasselbe zu Metall reducirt hat. Noch
empfindlicher ist die von WoHLER angegebene Probe: man mischt zu der Phos-
phorsiure etwas in Wasser aufgeliste schweflige Siure und erhitzt: war phos-
phorige Siure vorhanden, so fingt sich bald an etwas Schwefel abzusetzen aus
der durch die phosphori

ure reducirten schweflicen Siure, und der Nieder-
schlag wird, wenn zugleich arsenige Siiure zugegen gewesen war, eine gelbe
Farbe — Schwefelarsen — zeigen. Aufl phosphorige Siure ist das von WACKEN-
ropER empfohlene salpetersaure Silberoxyd dadurch ein Reagens, dass dic
phosphorige Siiure reducirend auf Silberoxyd wirkt und dadurch ein fast schwar-
zer Niederschlag erzeugt wird, wobei aber natiirlich dip Siure frei von organi-
schen Substanzen sein muss. Schwefelsiiure. In die aus dem Phosphor
hereitele Siure kann sie dadurch gelangt sein, dass der Phosphor etwas Schwe-
fel (wie Arsen) enthalten hatte, oder dass das Schwefelwasserstoffgas, mit wel-
chem die Siure behandelt worden war, nicht vollstindig durch Erwirmen aus-
getrieben wurde und sich in Berithrung mit der Luft zuerst in unterschwellize
Siure und zuletzt in Schwefelsiure verwandelte. Die aus den thierischen Kno-
chen gewonnene Phosphorsiure kann nach ihrer Bereitungsweise sehr leicht
Schwefelsiure enthalten. Aufgelsste Barytsalze erzeugen stets in der verdiinn-
ten Phosphorsiure Niederschlige, weil der phosphorsaure Baryt ein schwer los-
liches Salz ist, aber diese Niederschlige werden durch einige Tropfen Salpeter-
siure leicht und vollstindig aufgeltst, wenn sie allein aus phosphorsaurem Baryt
bestanden; bleibt ein Theil des Niederschlages ungelost, so ist dieser Schwer-
spath, schwefelsaurer Baryt. Salzsiiuregehalt, wenn eine salzsiurehaltige
Salpetersiure angewandt wurde, wird durch Silbersolution entdeckt, indem dann
in Salpetersiiure unlisliches Chlorsilber entsteht. Ammoniak wird in der aus
den Knochen bereitelen Siure sich finden, wenn dieselbe zur Ausscheidung dere
phosphorsauren Kalkerde mit Ammoniak iibersittigt und pachher nicht lange
genug erhitzt worden war, um das Ammoniak wieder auszutreiben. Mit Aetz-
kali tibersittigt wird eine solche Siure Ammoniakdimpfe entwickeln, die sich
durch den Geruch und durch die weissen Nebel erkennen. lassen, welche ein
dariiber gehaltener, mit Salzsiiure befeuchteter Glasstab sichtbar macht. Eine aus
den Knochen bereitete und nicht weiter gereinigte Phosphorsiure wird in der
wiissrigen Auflsung durch Zusatz von Alkohol sogleich getriibt durch die aus-
scheidende’ phosphorsaure Kalkerde, was auch erfolgt, wenn man die
Siure mit Kali, Natron oder Ammoniak neutralisirt. Ist der Niederschlag in
Salpetersiure oder Salzsiure aufloslich, so bestand er nur aus phosphorsaurer
Kalkerde ; bleibt ein Theil ungelost, wird dieser aber durch Aetzkali aufgelsst,
so ist dies Thonerde, und was dann noch zuriickbleibt, Kiese lerde, beide
von den Geschirren herrithrend, in welchen die Siure zu weit abgedampft oder
zeschmolzen worden war. Sicherer wird die Kieselerde noch dadurch erkannt,
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dass, wenn man die kalische Auflésung in einer Porzellanschale bis zur Trockne
abdunstet und die trockne Masse wieder in Wasser auflost, ein korniger sandi-
ger Riickstand bleibt. Metallische Beimischungen werden durch Schwe-
felwasserstoffgas angezeigt. Entsteht hierdurch ein gelber Niederschlag, so ist
dieser Schwefelarsen, und die Phosphorsiure war durch arsenige Siure
verunreinigt. Ist der Niederschlsg braun oder schwarz gefiirbt, so kann er
Schwefelzinn oder Schwefelku pfer, von den Gefissen, in welchen die
Knochen mit der Schwefelstiure gekocht wurden , oder auch Schwefelblei,
von der Bereitungsweise herrithrend , sein. Bei Zinngehalt wird in der Siure
durch Goldchlorid Cassius's Purpur, bei Kupfergehalt durch Blutlaugensalz blut-
rothe Firbung erzeugt. War der Niederschlag Schwefelbloi (wenn die Sdure aus
phosphorsaurem Bleioxyd abgeschieden worden), so entsteht, wenn der Nieder-
schlag mit Salpetersalzsiure, Konigswasser, gekocht wird, in der samern Fliis—
sigkeit unlisliches Chlorblei, welches zuriickbleibt, wenn man den gewdhnlich
noch beigemischten, nicht zu Schwefelséiure oxydirten Schwefel verbrennt.

Die Phosphorsiure wird mit Syrup versiisst und mit Wasser verdiinnt in-
nerlich gegeben, wobei man am hesten alle Salze, als Kali tartaricum, Kali
aceticum , Tartarus natronatus u. s. w. und durchaus alle Erd- und Metallsalze
vermeidet.

An der Phosphorsiure hat man ein bemerkenswerthes chemisches Verhalten
beobachtet, welches den Chemikern lange Zeit entgangen war. Wenn nach der
bisherigen Annahme die Phosphorsiure sich mit einer Auflésung von Eiweiss,
in allen Verhiltnissen vermischen lisst, ohne dass das Albumin dadurch coagu-
lirt wird, wie dies durch Schwefelsiure, Salpetersiure und Salzsiure geschicht,
so fand ExceELuarT dagegen, dass diese Angabe unrichtig sei, indem er auch
durch Phosphorsiiure eine Coagulation des Albumins eintreten s h. Bald darauf
liberzeugte er sich, dass diese Eigenschaft nur der durch Verbrennen des Phos-
phors bereiteten Siure zukomme, welche sie nicht mehr zeigle, wenn sie einige
Tage lang in Wasser aufgelist gewesen war, was auch von der auf nassem
Wege bereiteten Siure gilt,

Einige Zeit nachher machte CLanke die Erfahrung, dass das gegliihte phos-
phorsaure Natron nach der Wiederauflssung in Wasser andere Eigenschaften bhe-
sitzt, als vor dem Glithen. Er bemerkte, dass das gewdihnliche Salz, welches
viel Krystallwasser enthilt und dasselbe sehr leicht durch Verwittern verliert,
dennoch f At. Wasser mit einer solchen Kraft zuriickhilt, dass es erst beim Glithen
daraus weggeht , und dass das Salz, so lange dieses Wasseratom nicht daraus
entfernt worden ist, sich nach dem Wiederauflisen unversindert zeigt, dass man
aber, wenn dieses Wasseratom daraus ausgetrichen worden ist, ein phosphor-
saures Natron mit verinderten Eigenschaften hat, dessen Siure er P yrophos-
phorsdure (von wip, Feuer) nannte.

Crance's Angaben veranlassten eine adsfithrlichere Untersuchung tber die-
sen Gegenstand von Gramam, aus welcher hervorging, dass Phosphorsiure und
phosphorsaure Salze in 3 verschiedenen Modificationen erhalten werden konnen.
von denen die erste die durch die Verbrennung des Phosphors gebildete Siure
ist und welche die sauren phosphorsauren Salze nsch dem Glithen enthalten:
die zweite ist in der von CLARKE entdeckten Modification des phosphorsauren
Nairons enthalten, und die dritte ist die auf nassem Wege dargestellte Phos-
phorsiure und ist in den aus ihr hervorgehenden Salzen enthalten. Nach Gui-
HAM liegt der wesentliche Unterschied in den chemischen Eigenschaften dieser
Siuren darin, dass sich die erstere mit 1 At. der Basen, welche 1 At. Sauer-
stoff’ enthalten, zu neutralen Salzen verbindet, die zweite mit 2 und die drifte
mit 3 At, Basis. Er unterscheidet sie: demnach durch die Benennungen: ein-,
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zwei- und dreibasische Phosphorsiure, Berzeriws durch a, b und ¢ Phosphor-
sdure. In allen ist die Phosphorsiiure selbst unverindert enthalten.

Diese reine wasserleere Phosphorsiure kann nur allein durch Verbren-
nen in trocknem Sauerstoffgase oder getrockneter atmosphirischer Luft ge-
bildet werden, indem man die zum Verbrennen des Phosphors dienende Luft
durch ein Rohr mit Chlorealcium streichen lisst, ehe sie in den Ballon gelangt,
aus dem die ihres Sauerstoffs beraubte Luft wieder entfernt werden muss. Die
so erhaltene Siure bildet ein weisses lockeres Pulver, in welchem sich unter
dem Vergrosserungsglase keine Spur von Krystallisation entdecken lisst. Es
lisst sich stark zusammendriicken. Das Verhalten dieser wasserleeren Siure
in hisherer Temperatur ist nicht mit Sicherheit bekannt. ScHEELE hat sie als
flichtig bezeichnet und auch Davy von ihr angegeben, dass sie zuerst
schmelze und sich dann unter der Glithhitze verfliichtige. Sie ist sehr geneigt,
sich mit Wasser zu verbinden, daher sie sich nur mit grosser Vorsicht gegen die
Feuchtigkeit der Luft geschiitzt aufbewahren Lisst, und einmal damit verbunden
nicht mehr wasserleer dargestellt werden kann. Lidsst man sie in Wasser fal-
len, so entsteht ein Zischen, wie durch ein eingetauchtes glithendes Eisen, in
Folge der Hitze, welche dabei in den Beriihrungspunkten zwischen Siure und
Wasser entsteht.

Die wasserleere Phosphorsiiure ist P 0O°® — P — 892,285, und besteht aus
43,96 Phosphor und 56,04 Sauerstoff.
Die dreibasische Phesphorsiure, dreibasisches phosphorsaures Was-

ser, Phosphorsiuretrihydrat , WP — 1229,725, enthilt in 400 Th.: Phosphor-
siure 72,56 und 27.4% Wasser.

Zu einer warmen Auflosung des gewdohnlichen phosphorsauren Natrons wird
eine Auflisung von essigsaurem Bleioxyd so lange hinzugesetzt, als ein Nieder-
schlag entsteht, wozu etwas mehr als das gleiche Gewicht essigsaures Bleioxyd
erforderlich ist. Das gefillte phosphorsaure Bleioxyd wird ausgewaschen, in
kaltes Wasser gerithrt und ‘durch Schwefelwasserstoffgas zerlegt, Der Ueber-
schuss desselben wird durch Erwirmen entfernt und die Fliissigkeit abfiltvirt
Wird die durch Abdampfen concentrirte Séiure unter der Luftpumpe iiber Schwe-
felsiiure gestellt, so erhilt man sie in diinnen Platten krystallisirt, welche aus-
serordentlich leicht zerfliessen. In einer Hitze bis zu 203° C. (= 162,4"R.) wird
das Trihydrat zu einem Gemisch von Bihydrat und Monohydrat; wird die Hitze
bis zum Rothglithen gesteigert und die Si#ure einige Zeit hindurch in dieser Tem-
peratur erhalten, so wird ihr Wassergehalt bis auf 4 At., ja selbst bis auf noch
weniger, herabgebracht, wobei zugleich viel von dem Hydrat in Dampfgestalt
entweicht , aber alles Wasser kann ihm nicht entzogen werden. !

Diese Siure ist es, welche auf nassem Wege erhalten wird, sei es aus dem
Phosphor durch Oxydation desselben’ mittelst Salpetersiure, oder sei es aus den
thierischen Knochen durch Schwefelsiure ausgeschieden. Sie bildet mit den
Basen stets Salze, welche, indem das basische Wasser durch die stiirkere Base
verdringt wird, auf 41 Aeq. Phosphorsiiure 3 Aeq. Basc enthalten. Es sind dies
die gewdhnlichen lingst bekannten phosphorsauren Salze, in denen aber 1 Aeq.
Base durch 1 Aeq. basisches Wasser ersetzt werden kann, welches sich durch
Hitze austreiben lisst, z. B. in dem gebriuchlichen phosphorsauren Natron.
Bezeichnend fiir diese Siure ist das dreibasische phosphorsaure Silberoxyd durch
seine gelbe Farbe , welches als gelber Niederschlag erhalten wird, wenn das
gewdthnliche phosphorsaure Natron oder die durch eine Base neutralisirte Siure
mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt wird. Weder die Siure noch die Salze
erleiden beim Aufbewahren oder beim Kochen eine Veriinderung.
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Zweibasische Phosphorsture, zweibasisches phosphorsaures Was-

ser, Phosphorsiurebihydrat, Pyrophosphorsiiure, HiP — 1117,25, besteht
aus 79,95 Sihure und 20,05 Wasser.

Wird das gewihnliche phosphorsaure Natron der Rothgliihhitze ausgesetzt,
dann in Wasser aufgelost, wie vorhin mit essigsaurem Bleioxyd gefillt und das
Bleisalz durch Schwefelwasserstoffgas zersetzt, so erhilt man eine Fluissigkeit,
die Phosphorsiiurebihydrat ist. Man-darf sie nu,hl. erwirmen, um das tiberschiis-
sige Schwefelwasserstoffgas zu entfernen, sondern muss sie in einer flachen
Schale 24 Stunden hindureh stehen lassen. Mit Natron neutralisirt giebt sie
zweibasisches, pyrophosphorsaures Natron, bildet tiberhaupt mit Basen Salze.
welche auf 1 Aeq. Siure 2 Aeq. Base enthalten, giebt also auch mit salpeter-
saurem Silberoxyd einen Niederschlag von zweibasischem phosphorsaurem Sil-
beroxyd, welches weiss ist. Eine verdiinnte Auflisung dieser Siure kann Mo-
nate hindurch aufbewahrt werden, ohne dass sie eine Verinderung erleidet:
setzt man sie aber einige Zeit lang einer hiheren Temperatur aus, so verwan-
delt sie sich in die gewihnliche dreibasische Siure.

“Einbasische Phosphorsiure, ecinbasisches phosphorsaures Wasser,
Phosphorsiuremonohydrat, Metaphosphorstiure. HE— 1004,75. In 100 Th,
enthilt sie 88,83 Phosphorsiiure und 11,47 Wasser.

Zu einer Auflosung des gewdhnlichen phosphorsauren Natrons wird eine
Auflésung der gewdhnlichen Phosphorsiure, 1 Aeq., hinzugesetzt, bis durch
Chlorbaryum keine Fiillung mehr entsteht. In der Flussigkeit ist jetzt zweifach
phosphorsaures Natron, ﬁaﬂi.[‘!;—{— fl'-"l'?., enthalten, welches nur bei Winterkilte
Krystallisirt erhalten werden kann. Wird die Auflosung abgedampft und das
Salz bis zum Rothglithen erhitzt , so ge ht :nmuntlu hes basisches Wasser davon

und das zuriickbleibende Salz ist I\.JEIJ == JN .,I_ Wird dasselbe auf die vor-
hin beschriebene Weise behandelt, so erhidlt man in der Flussigkeit das erste
Hydrat der Phosphorsiure, die einbasische Siure. Die geschmolzene glasige
Phosphorsiure besteht zum grossten Theile aus diesem ersten Hydrat. Dasselbe
wird dadurch charakterisirt, dass es in einer Auflisung von Eiweiss einen weis-
sen Niederschlag hervorbringt und dass es in den Auflisungen der Erd- und Me-
talloxydsalze Niederschlige erzeugt, welche durch ihre zihe, halbfliissige Beschaf-
fenheit ausgezeichnet sind. Alle diese Salze enthalten nur 1 Aeq. Base auf 1 Aeq.
Sture, wie das Hydrat der Sidure selbst. GrAEAM nennt sie metaphosphorsaure
Salze. Die einbasische phUh]lllfll‘h-llll‘i verwandelt sich beim Kochen der Aufli-
sung sehr schnell in die dreibasische Siure.

Acidum pyrolignosum crudum. Rohe Holzsiure.
(Acidum pyroxylicum crudum. Acidum ligni empyreumaticum.
Brenzliche Holzsdure.)

Eine braunliche oder braune Flissigkeit von brenzlichem Geruche,
Essigsdure, wie auch Kreosot und andere Producte der trocknen Destil—
lation enthaltend. Sie wird aus verschiedenen Holzern, vorziiglich den
hértern, durch trockne Destillation bereitet.

Acidum pyrolignosum rectificatum.  Rectificirte Holzsiure.

Rohe Holzsdure werde in eine Glasretorte geschiittet und bei ge-
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lindem Feuer destillirt, bis drei Viertel iibergegangen sind. Bewahre
sie in gut verschlossenen Gefiissen.
Sie sei von gelblicher Farbe,

Die in dieser Fliissigkeit enthaltene Siiure ist die Essigsiure, die aber hier
nicht Produet eines Gihrungsprocesses, wie bei dem rohen Essig, sondern Pro-
duct einer Zerseizung des Holzes ist, welches in eisernen Retorten einer star-
ken Rothgliihhitze ausgesetzt wird, so wie iiberhaupt diese Siure bei Verkoh-
lung der Vegetabilien aus ihren elementaren Bestandtheilen gebildet wird. Sehr
hiiufig wird die Holzsiiure aber auch als Nebenproduct gewonnen, indem beim
Verkohlen des Holzes in den Kohlenmeilern diese mit einem Destillichelme verse-
hen werden. Als Bestandtheile dieser Flussigkeit finden wir die gewohnlichen
Producte der trocknen Destillation, welche, ausser den entweichenden gasformi-
gen Substanzen und der riickstindigen Kohle, in einer wiisserigen sauren Fliis-
sigkeit, brenzlichem Oel und in einer geringen Menge des sogenannten Holz-
spiritus, einer dem Weingeist analogen Verbindung, bestehen. Das im Anfange
farblos und diinnfliissig iibergehende brenzliche Oel wird spiter gelb, braun, ja
sogar schwarz, und in demselben Masse immer dickfliissiger, Theer, und hier-
durch wird die mitiibergehende wiisserige Flissigkeit, die durch die trockne
Destillation gleichzeitig erzeugte Essigsiure enthaltend, gleichfalls braun gefirbt,
da das brenzliche Oel und die in demselben enthaltenen anderweitigen Substan-
zen, von denen weiter unfen die Rede sein wird, zum Theil von der sauren
Flussigkeit aofgelost werden. Durch diese aufgzelisten Substanzen erhilt die
Holzsiure sehr bemerkenswerthe, von denen einer verdiinnten Essigsiure von
gleicher Stirke sehr abweichende Eigenschaften, niimlich die, auf den lebenden
thierischen Organismus hichst nachtheilig zu wirken, so dass bei den von BEr-
res (Ueber die Holzsdiure und ihren Werth, 4823) angestellten Versuchen die bei
weitem meisten Thiere diesen Versuchen unterlagen, und von nicht bedeutenden
Gaben der rohen Holzsiiure schnell, ja plotzlich getdtet wurden. Eine andere
hiochst ausgezeichnete Eigenschaft der rohen Holzsiure ist ihre fiulnisswidrige
Kraft. Fleisch, welches einige Stunden darin gelegen hat, trocknet nachher in
der Luft, ohne zu faulen, wird aber hart und zihe, so dass es nicht mehr als
Speise dienen kann. Diese Eigenschaft.ist schon den Aegyptern bekannt gewe-
sen, denn das Cedrium, womit nach Diopor, Henonor und Prmivs die dgypti-
sche Balsamirung der Verstorbenen vorzugsweise geschah, wurde eben so be-
reitet, wie bei uns die Holzsiure in den Theerifen, wofiir besonders cine Stelle
in Prixius’ Historie naturalis, Lib. XVI. § 21. als Beweis gelten kann: Pix li-
quida in Europa ex teda (Pinus sylvestris) coquilur, navalibus muniendis mul-
tosque alios ad usus. Lignum eius concisum furnis, undique igne exira circum-—
dato, fervet; primus sudor aquae modo fluit canali, hoc in Syria Cedrium
vocatur, cui tanta vis est, ul in Aegypte corpora hominum defunctorum eo
perfusa serventur. Dieses war aber nicht die einzige Art des Balsamirens bei
den Aegyptern, sondern diese hatten nach Mixurorr nicht, wie Heronor berich-
tet, nur drei, sondern finf Arten des Mumisirens: 1) di¢ mit aromatischen Har-
zen und Specerecien; 2) die mit Cedrium ausgespritzten; 3) die mit Syrmia in-
jiciten und mit Natron imprignirten; &) die mit Salz; 5) die mit blosser Asche
ausgefiillten und ausgetrockneten Mumien.

w

Auch in der Heilkunst hat die rohe Holzstiure Anwendung gefunden, um in
Krebsschiden die Verderbniss und den dadurch entstehenden iiblen Geruch zu
verhindern. Ebenso ist dieselbe empfohlen worden (DizgL. polytechn, Journ.
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XLVL 1832, 383), um Schiffbauholz, anderes Bauholz, Pfihle, Segeltuch u. s, w_
vor dem Verderben zu schiitzen,

Die rohe Holzsiure ist bereits als ein Product von der trocknen Destillation
bezeichnet. Unter trockner Destillation versteht man einen Zerstorungsprozess
von Stoffen, die nicht unveriindert verfliichtigt werden kénnen und welcher auf
die Weise bewerkstelligt wird, dass man die Stofle in einem Destillationsappa-
rate, ohne dass die Luft hinzutreten kann, einer allmihlig steigenden Tempera-
tur aussetzt. Die Wirkung besteht in der Umwandlung des erhitzten Stoffes in
einen oder meheere fliichtige Korper und in einen oder mehrere nicht fliichtige.
Wird eine organische Substanz, z. B. Zucker, Stirke, Harz, Holz, zuvor wvon
allem ohne Zersetzung austreibbaren Wasser befreit, der trocknen Destillation
unterworfen, so schmelzen einige, gerathen in Fluss und kommen dann ins
Sieden, wogegen andere nicht schmelzen. Zuerst geht bei der Einwirkung der
Wirme in die Vorlage eine Fliissigkeit iiber, die anfinglich farblos ist, dann
gelblich wird; bei steigender Temperatur werden die Dimpfe rauchig, das De-
stillat immer mehr gefirbt und durch den Tubulus der Vorlage entweichen rau-
chige Gase. Zu der Flilssigkeit mischen sich nun élige Tropfen, anfangs diinn-
fliissig und wenig gefirbt, dann immer gefirbter und von dickerer Consistenz,
so dass sich der Retortenhals allmihlig mit einer zihen, schwarzen, pechilnli-
chen Substanz anfillt, die kaum mehr fliesst, wenn sie nicht von Aussen er-
hitzt wird. So lange die Zerstirung in der Retorte fortgeht, erhilt sich die
Vorlage warm und muss kiinstlich abgekiihlt werden; gegen das Ende fingt sie
an zu erkalten, und wenn dic Masse in der Retorte gliiht, ist sie ganz erkaltet.
Von den meisten, z. B. den oben genannten, aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff bestehenden Pflanzenstoffen ist die iiberdestillicte wiisserige Fliissig-
keit sauer von der entstandenen Essigsiure. Enthielt der Pflanzenstofl zugleich
Stickstoff, so vereinigt sich dieser mit dem Wasserstoffe zu Ammoniak und die
iiberdestillirte Fliissigkeit enthiilt nun essigsaures Ammoniak. Findet sich aber
in dem Pflanzenstoffe eine grissere Menge eines Alkalis, oder war dieses bei-
gemengt worden, so verbindet sich der meiste Stickstoff mit Kohlenstofl' zu Cyan,
welches mit dem metallischen Radicale des Alkalis verbunden in der Retorte
zurtickbleibt. Ist die Pflanzensubstanz sehr stickstoffreich, wie Pflanzenleim,
Pllanzeneiweiss, Coffein, so ist die tiberdestillirte Flissigkeit alkalisch von koh-
lensaurem Ammoniak, und sie giebt ganz dieselben Producte, wie die meisten
an Stickstoff reichen thierischen Substanzen:; auch die brenzlichen Oele sind von
denen verschieden, die erhalten werden, wenn die Fliissigkeit sauer ist.

Die allgemeineren Producte von der trocknen Destillation sind : Brandél,
Brandharz, die saure Flussigkeit mit darin gelistem Brandextract, die
gasfirmigen Producte und die zuriickbleibende Kohle. Aus jenen
Producten sind verschiedene eigenthiimliche Korper abscheidbar.

Das Brandidl ist zu Anfange der Destillation farblos und diinniliissig,
wird aber spiterhin gelb und endlich braun, ja sogar schwarz, und in demsel-
ben Masse immer dickfliissiger, so dass das, was zuletzt iibergeht, nach dem
Erkalten der Retorte im hintern Theile des Halses meist in starrer Form gefun-
den wird. Wenn das pechartige Oel Gelegenheit hat, sich mit dem zuerst iiber-
gegangenen zu mischen, so wird es von diesem aufgelést und man -erhilt ein
braunes Oel, welches einige Consistenz besitzt, falls die Menge des Pechs be-
deutend war. Wird dieses von der zugleich tibergegangenen wissrigen Fliissig-
keit abgeschieden und fiir sich der Destillation unterworfen, so geht zuerst bei
einem niedern Siedepunkte etwas farbloses Oel iiber; dann aber treten, wihrend
der Siedepunkt steigt, wieder durchaus dieselben Erscheinungen, wie bei der
ersten Destillation , auf. Das Oel fairbt sich gelb, dann braun und endlich
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schwarz, wobei es die Consistenz des Pechs annimmt. In der Retorte bleibt
Kohle zuriick und mit dem Oele geht zugleich etwas braunes saures Wasser
uber. Wenn man das braune consistente brenzliche Oel mit Wasser destillirt,
so geht ein fliichtiges und diinnfliiss ges aber gelbes Oel iiber, welches, um es
farblos zu erhalten, ein paar Mal mit Wasser umdestillirt werden muss; und in
der Retorte bleibt, neben dem noch nicht iiberdestillivten Wasser, ein schwarzes
durchaus nicht fliichtiges Pech zuriick, welches in geinen iliussern Eigenschaften
sehr viel Aehnlichkeit mit den Pflanzenharzen hat. Das braune schwerfliissige
brenzliche Oel ist also, seiner Zusammensetzung nach, den natiirlichen Balsamen
dhnlich, denn es besteht, wie diese, aus einem oder zwei, vielleicht auch meh-
reren, fliichtigen, farblosen oder schwach gelben Oelen, die hier wie dort nicht
fur sich allein, wohl aber in Gemeinschaft mit Wasserdimpfen, durch Destillation
abgeschieden werden kénnen, und aus einem oder mehreren, durch Einwirkung
der Hitze gebildeten braunen oder schwarzen Harzen, welche fiir sich nicht fliich-
tig sind, aber gemeinschafllich mit dem Oele theilweise iiberdestillirt werden
kiinnen.

In dem brenzlichen Oele sind also die beiden Bestandtheile, Oel und Harz,
zu sondern. Das Oel nennt BerzeLivs Brand 6l (Pyrelain und Pyrostearin)
und das Harz Brandharz Pyrretin).

Das Brand®l begreift eine grosse Anzahl fliichtiger Oele von ungleichen
physikalischen Eigenschaften und Bestandtheilsverhiltnissen, je nach dem Stoffe,
aus welchem es erhalten worden ist, denen aber folgende Eigenschaften gemein-
sam sind. Mehrentheils sind sie dinnfliissig, farblos oder schwach gelblich.

Sie besitzen gewidhnlich einen sehr unangenehmen,. an starren Korpern lange
haftenden Geruch und einen eigenthtimlichen, widrigen, brennenden Geschmack,
Sie lassen sich leicht entziinden und brennen mit heller und russender Flamme.
Sie verdunsten in atmosphirischer Luft, und dieser. beigemischt, geben sie ihr
zuweilen die Eigenschaft mit Flamme zu brennen, wenn sie zu einer feinen Oeff-
nung herausstromt und durch einen brennenden Kirper entziindet wird. Hin-
sichtlich ihres Verhaltens an der Luft theilen sie sich in zwei Arten. Ein Theil
wird unter Absorptien von Sauerstoff dunkler und allmihlig in ein dunkles oder
schwarzes Harz verwandelt. Dasselbe geschieht angenblicklich, wenn man das
Oel mit einer warmen, neutralen und etwas concentrirten Lisung von schwe-
felsaurem Eisenoxyd schiittelt, wobei dieses von dem Oele zu Oxydulsalz redu-
cirt wird. Ein anderer Theil dagegen veriindert sich sehr unbedeutend an der
Luft, kann daher lange unverindert aufbewahrt werden und Lisst sich mit schwe-
felsaurem Eisenoxyd sowohl schiitteln als kochen, ohne dadurch in Harz ver-
wandelt zu werden. Sie losen sich bisweilen schwer in Alkohol, aber leicht in
Aether, in fetten und fliichtigen Oelen, werden auch von concentrirter Schwefel-
siure gelost, welche mit ihnen chemische Verbindungen bildet, von ihnlicher
Natur wie die Aetherschwefelsiure (s, Aether). Durch Salpetersiure werden
zihnliche Kiorper verwandelt. Von Alkalien werden einige aufgelost,
andere nicht. Mit Ammoniak geben sie Emulsionen, welche sich lange halten.
Sie lisen Harze auf und kénnten, wenn nicht Jhr widriger und lange anhalten-
der Geruch davon abhielte, zu Firnissen angewandt werden. Sie losen Caout-
choue auf und lassen es nach Verdunstung in der Wirme mit allen seinen Ei-
genschaften zuriick; enthalten sie aber Brandharz oder verharzbares Brandisl, so
entsteht eine weisse klebrige Verbindung von Caoulchouc mit dem Brandharze,
welche lange klebrig bleibt.

Das Brandharz macht eine grosse Classe von Verbindungen aus, welche
Harzea iihnlich sind, und, wie es scheint, mehr als andere Kérper, durch den
Eiafluss ganz schwacher chemischer Verwandschaften Verdnderungen in ihrer

sie in har
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Zusammensetzung unterworfen sind. Die Brandharze theilen sich in zwei Classen.
Die eine derselben \nl'tl bei denjenigen trocknen Destillationen gebildet, bei
denen eine saure, siure enthaltende, Fliissigkeit entsteht; diese sind Ver-
bindungen der lSl‘.\tul!mr?v mit Essigsiiure und bestehen &fters aus einem Gemisch
von mehreren, oder erweisen sich so, wenn sie mit Reagentien behandelt wer-
den. Die andere Classe entsteht, wenn die Fliissigkeit wenig oder gar keine
Essigsiure enthiilt, oder mehr Ammoniak, als die Essigsiure sidttigen kann.

Zu den sauren Brandharzen gehort z. B. dasvom Birkenholze. Sobald es durch
Destillationen mit Wasser von allem Brandéle befreit ist, besitzt es alle Eigen-
schaften des gewihnlichen Pechs. Es ist bei der gewihnlichen Temperatur der
Luft fest und bricht mit glasigem Bruche. Es ist schwarz und glinzend, geht
im Wasser unter, rithet feuchtes Lackmuspapier, erweicht durch die Wirme
der Hand und lisst sich formen, ohne dabei an den Fingern zu kleben, wenn
es nicht zu warm wird, und riecht wie Pech. Das Wasser, welches nach dem
Abdestilliven des Brandils iiber dem Harze zuriickbleibt, ist gelb, rithet Lack-
muspapier und schmeckt zusammenziehend und bitter. Wird es abgedunstet,
so setzt sich anfangs nichts ab, aber was an den Rindern des Ge
trocknet, ist ein Harz, welches sich wenig oder gar nicht mehr in Wasser auf-
list. Die Fliissigkeit bleibt bis gegen das Ende klar, wo sie beim Vermischen
mit Wasser sich triibt und ein weiches Harz absetzt, welches sie auch bei Ver-
dunstung in gelinder Wirme zurilicklisst. Die Ursache dieses Verhaltens liegt
darin, dass das Harz Essigsiure chemisch gebunden enthilt, dass das Wasser
beim Kochen Jdiese Verbindung bis zu einem gewissen Grade zersetzt, dass eine
Verbindung von wenig Harz mit mehr Sture in Wasser loslich ist und dass
beim Abdunsten dieser Ueberschuss von Siure verfliegt und das Harz in einem
weniger loslichen Sittigungsgrade zuriickbleibt. Kocht man das Brandharz lange
mit Wasser und wiederholt dies mehrmals mit frischem Wasser, so werden die
Liosungen anfangs dunkelgelb und beim Erkalten triibe; die ersten rothen Lack-
muspapier stark, die spiitern rithen es nicht mehr, erhalten aber diese Eigen-
schaft, wenn man sie durch Abdunsten concentrirt, Ste fillen Bleizuckerlisung
mit gelbgrauer Farbe. Das Brandharz verliert dabei ginzlich die Eigensfhaft,
auf freie Siure zu reagiren und besteht nur aus einem pulverformigen schwarz-
braunen Koérper, der theils abgeschieden, theils eingehtillt ist in einen fetien
und talgihnlichen, klebrigen Theil. Die wiissrigen Liosungen geben nach dem
Eintrocknen ein saures Harz. Das in Wasser Ungeloste list sich nun weit schwe-
rer als zuvor in Alkohol; die Losung rithet Lackmuspapier nicht. = In kohlen-
saurem Natron und Wasser list es sich schwierig. Behandelt man das Brand-
harz, nach dem Abdestilliren des Oels, mit Alkohol, so wird es von demselben
ganz leicht gelist. Die Losung ist schwarz und lisst nach dem Filtriren ein
dunkelbraunes Pulver ungeliist, welches nach dem Waschen und Trocknen grau-
braun wird. Es ist zart und fein anzufithlen, unlislich in Wasser, Aether und
Ammoniak und l6st sich nicht einmal beim Kochen in kohlensaurem Alkali. Es
réthet nicht das Lackmuspapier. Es schmilzt nicht, giebt aber bei der trockn
Destillation von Neuem ein braunes zihes Brandharz und hinterlisst eine zu-
sammengebackene Kohle. In #tzendem Kali lost es sich leicht und mit schwar-
zer Farbe auf. Die Alkohollésung des Brandharzes reagirt stark sauer. Die
Siure kann durch Kochen mit fein zertheiltem kohlensaurem Kalke nicht fort-
genommen werden; es bildet sich ein in Alkohol wunloslicher Harzkalk, ohne
dass die saure Reaction aufhirt,

Wenn das saure Brandharz fiir sich noch einmal destillict wird, so geht
zuerst unter starkem Aufschwellen, welches eine vorsichtige ]irﬂilzung niithig
macht, damit die Masse nicht iibersteige, ein saures Wasser iiber. Nachdem

ses ein-
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dies aufgehirt hat, ist die Masse geschmolzen und bald fingt sie an zu kochen,
wobei sich wenig oder gar keine Wasserdimpfe bilden, sondern ein strohgelbes
Brandol uiberdestillirt, welches allmihlig braun und dickfliissiz wird, bis zuletzt
in der Retorte eine porise glinzende Kohle zuriickbleibt. Wenn die iiberdestil-
lirte braune Flissigkeit mit Wasser umdestillirt wird, so erhiilt man das Brandil
abgeschieden, Dieses ist gelb, wird an der Luft allmihlig dunkler und riecht
dem Wachstle nicht uniihnlich. Mit Ammoniak giebt es eine blutrothe Emulsion,
deren emulsive Theile obenauf schwimmen, wenn das Oel frei ist von Harz,
die aber untersinken, wenn es Harz enthilt. Durch schwefelsaures Eisenoxyd
wird es augenblicklich in einen schwarzen pechihnlichen Stoff verwandelt. Es
ist folglich nicht dasselbe Oel, welches man unmittélber aus dem Holze erhilt.
Das Brandharz ist weich und zihe, reagirt nicht sauer, weicht auch in seinem
Verhalten gegen chemische Reagentien ab.

Die saure Flitssigkeit. Diese kommt zu Anfange der Operation in ei-
nem grisseren Verhiltnisse als spiiterhin und hort beim letzten Drittel giinzlich
auf. Das zuerst iibergehende Wasser ist ungefiirbt und grosstentheils nur eine
Folge der stirkeren Austrocknung des Pflanzenkorpers; dann fingt es an sich
zu firben, im Verhiltnisse zu der Farbe des gleichzeitig gebildeten brenzlichen
Oels, und endlich wird es braun. Wenn man zufillige Einmengungen von fliich-
tigen, nicht zerlegten, sondern blos iiherdestillicten Stoffen abrechnet, so sind
in der Fliissigkeit enthalten: Wasser, Essigsiiure oft in bedeutender Menge, sel-
ten essigsaures Ammoniak, wenn niimlich stickstoffhaltize Substanzen eingemengt
gewesen, seltner andere brenzliche Siuren, ferner Brandol und Brandharz, ein
eigenthiimlicher stickstoffhaltiger, extractihnlicher Stoff, von welchem diese
Fliissigkeit eine gelbe oder braune Farbe und einen sehr unangenehmen Geruch
hat, endlich, wenn die Fliissigkeit aus Holz destillirt worden ist, eine eigen-
thitmliche fliichtige Fliissigkeit, welche Holzgeist genannt wird. Destillict man
die saure braune Fliissigkeit, so geht dieser Holzgeist zuerst iitber, dann kom-
men Essigsiiure und Wasser mit farblosem brenzlichem Oele und im Riickstande
bleibt ein schwarzbrauner extractihnlicher Stoff.

* Die aus Holz gewonnene saure Fliissigkeit (der rohe Holzessig) enthiilt, nach-
dem der Holzgeist zu Anfange der Destillation besonders aufgefangen worden,
Essigstiure, eine geringe Menge saures Brandharz, sehr viel Brandil und ge-
wiohnlich zugleich eine geringe Menge Ammoniak. Sie hat einen starken und
unangenechmen Geruch nach Brandol und destillirtem Essig und schmeckt zu-
gleich hichst widrig, sauer und rducherig. Mischt man sie mit Lisungen von
oxydirten Stoffen, z. B. von schwefelsaurem Eisenoxyd ete., so wird sie ge-
schwiirzt. Durch das Eisensalz erhiilt sie zuerst eine Purpurfarbe, dann wird
sie schwarz und ldsst man sie nun eine Weile stehen, so setzt sich ein schwar-
zer, pechithnlicher Stoff ab, worauf die Flussigkeit dunkelgriin wird und klar,
aber nur gegen helles Tageslicht gehalten durchsichtig. Sittigt man sie genau
énil. Alkali, so wird sie dunkelbraun, und dunstet man diese Losung ab, so
Scheidet sich daraus allmiihlig ein schwarzes Pech ab. Diese Erscheinungen riih-
ren davon her, dass die Fliissigkeit eine wirklich chemische Verbindung von
Essigsiiure mit Branddl ist und dass das aufgeloste Oel sich durch Oxydation
in ein schwarzes , pechihnliches Harz verwandelt, welches nicht in demselben
Grade wie das Oel in der Flitssigkeit loslich ist und deshalb niederfillt. Sittigt
man die Siure mit einer Base, so geht das Brandil mit in die Verbindung ein,
von der es jedoch mit einer weit schwichern Kraft zuriickgehalten wird, so dass
ein Theil davon beim Abdampfen durch den Zutritt der Luft verharzt und dar-
aufl ;lh,‘,.!l.‘:i[‘llh"!l.‘ll wird, wihrend ein anderer Theil mit dem essigsauren Salze
in Yerbindung bleibt.
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Die saure Fliissigkeit aus Holz ist aber nicht allein eine Auflisung in
Wasser von den Verbindungen der Essigsiure mit Brandsl und mit Brandharzen,
sondern auch von einer ganz bedeutenden Menge eines extractihnlichen Stoffes.
Wenn diese Fliissigkeit abgedunstet wird, so lisst sie nach Verfliichtigung der
Siure und des fliichtigen Oels eine concentrirte braune Auflésung zuriick, aus
welcher beim Erkalten sich ein schwarzer, weicher, saurer, pechihnlicher Stoff
absetzt, der vom Wasser zerlegt wird, in ein saures Brandharz, das ungeliist
bleibt, und in eine Lisung desselben in Essigsiure, welche den Geruch, den
Geschmack, die Farbe und die Zusammensetzung der nicht destillirten Siure
besitzt , aber nicht den extractiihnlichen Stoff derselben enthilt. Wird die Fliis-
sigkeit, aus welcher dieser pechihnliche Stoff sich abgesetzt hat, weiter abge-
dunstet, so bildet sich ein braunes Extract, welches sich in warmem Wasser
in geringer Menge lést und welches durch Verdiinnung mit vielem Wasser zer-
setzt wird, indem dasselbe eine bedeutende Menge saures Brandharz nieder-
schligt. Was im Wasser aufgelost bleibt, giebt nach dem Abdunsten ein Ex-
tract, Brandextract nach BeEmrzewiwus, welches durch Alkohol in einen darin
lgslichen und in einen darin unlislichen, ein braunes Pulver darstellenden, Theil
zerfillt, Das Brandextract macht den grossten Theil des Riickstandes von der
abgedampften sauren brenzlichen Fliissigkeit aus und ist wahrscheinlich ge-
mischt mit mehreren noch nicht abgeschiedenen Stoffen.

Die Gase. Zu Anfang der trocknen Destillation ' entwickelt sich Kohlen-
siuregas mit sehr wenig Kohlenwasserstoffgzas. Die Menge des ersteren nimmt
dann ziemlich schnell ab, indem ¢s durch Kohlenoxydgas ersetzt wird, ohne
jedoch selbst bis zu Ende ginzlich aufzuhiren, obgleich es in bestindigem Ab-
nehmen ist. Dann kommt Kohlenwasserstoff, welcher anfangs olbildendes Gas
ist, bald darauf aber mif Kohlenwasserstoff im Minimum gemengt ist und zu-
letzt ganz aufhort, indem nur das letztere, mit reinem Wasserstoffgas gemengt,
sich zu entwickeln fortfihrt. Die Ursache dieser Veriinderungen in der Mischung
der Gase liegt darin, dass bei einer gewissen Temperatur das Kohlensiuregas
von der Kohle des Riickstandes in Kohlenoxydgas verwandelt wird, dass das
olbildende Gas eine gewisse hohere Temperatur nicht vertrigt, sondern dabei
in absetzende Kohle und in Grubengas zerfillt, und dass zuletzt bei noch hihe-
rer Temperatur auch dieses in Kohle und reines Wasserstofigas zerlegt wird.
Es beruht daher die Beschalfenheit der Gase sehr auf der bei der Destillation
angewendeten Temperatur. Bei einer sehr behutsam geleiteten Hitze entsteht viel
dlbildendes Gas, bei einer stirkern fast keins, und ist die Einwirkung der Tem-
peratur auf den Pflanzenstoff wiihrend der Destillation ungleich, je nachdem die
Theile den Winden des Gefiisses niher gelegen sind, so kann sich aus der Mitte
der Masse Glbildendes Gas, aus der zunichst darum liegenden Partie Grubengas
und aus der dussersten nur reines Wasserstoffgas entwickeln, die dann mit ein-
ander gemengt aus der Retorte entweichen. Aber auch dié Zusammenselzung
des der Destillation unterworfenen Pflanzenstoffs hat auf die Mischung der Gase
bedeutenden Einfluss. Von sehr kohlenstoffhaltizen Substanzen, wie den Harzen
und Oelen, erhilt man viel, bis zu Y, vom Volum der Gase, dlbildendes Gas,
von Holz dagegen nur sehr wenig und von gewissen pflanzensauren Salzen,
z. B. den essigsauren, bernsteinsauren, citronensauren, gar keins,

Ausser diesen bestindig gasformigen Bestandtheilen enthiilt das Gasgemenge
noch andere, die condensirbar sind, besonders niimlich das fliichtigste Brandil,
welches darin abgedunstet ist, und ausserdem ist das Gas gleich anfangs bei
der Operation unklar von mechanisch mitgefithrten, condensirten, aber nicht
abgesetzten Theilen von brenzlichem Oele und Fliissigkeit, die sich nach einiger
Zeit absetzen. Das im Gase abgedunstete Brandol ertheilt ersterem die Eigen-
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schaft, auch dann mit leuchtender Flamme zu verbreunen, wenn es gar kein
olbildendes Gas enthilt.

Die Kohle. In dem Destillationsgefisse bleibt simmtlicher Kohlenstoff zu-
ritck, welcher sich nicht in Verbindung mit Sauerstoff oder Wasserstoff, oder
mit beiden wverfliichtigen konnte. Wenn die Masse vorher schmolz, so ist die
Kohle gewéhnlich aufgeschwollen, voller Poren, glinzend, spride, leicht zu
pulvern, aber, schwer zu Asche zu verbrennen. Sie enthilt in diesem Zustande
eine kleine Menge Wasserstoff, der sich durch eine iusserst heftige Hitze aus-
treiben lisst. Die schwarze Farbe geht dann in eine dunkelgraue metallglinzende
tiber, #ihnlich dem Graphit, womit diese so stark erhitzte Kohle auch wahrschein-
lich identisch ist. In diesem Zustande mangelt der Kohle die Eigenschaft, auf
riechende und fiirbende Stoffe in Fliissigkeiten zu wirken. War die Masse nicht
geschmolzen, so behilt die Kohle die Form derselben bei, ist voller Poren, die
theils die leeren Riume der entwichenen Materien sind, theils schon vorher in
dem Pflanzenstoffe waren und welchen diese Kohle ihr ausgezeichnetes Vermo-
gen, Gase einzusaugen und zu condensiren, verdankt. Die Eigenschaften sol-
cher Kohle fallen indessen verschieden aus, je nachdem sie in dem Destillations-
gefisse einer stirkern oder schwiichern Hilze ausgesetzt war. Wenn endlich
der Pflanzenstoff zwar nicht schmolz , aber schmelzbhare Stoffe eingemengt ent-
hielt, so wird die Kohle mit Beibehaltung der Form des Pflanzenstoffs metall-
glinzend und in ihrem Verhalten gerade wie die Kohle von schmelzenden Sub-
stanzen. Solche Kohle erhilt man von harzhaltigem Holze (Theerkohle), von
Roggen, Weizen, Gerste, Bohnen u. dergl., wenn sie der trockenen Destillation

‘lni(fr\\tl!'Tl']l \\'l"l'dl"“.

Nach diesen allzemeineren Angaben iiber die Producte von der trocknen
Destillation der Planzenstoffe kommen wir jetzt zu den Destillationsproducten
vom Holze insbesondere. Diese sind zwar schon im Allgemeinen angegeben
worden, jedoch muss noch etwas niiher darauf eingegangen werden.

Wenn die bei der trocknen Destillation des Holzes erhaltene saure Fliissig-
keit im Grossen umdeslillirt wird, so geht im Anfange eine gelbe Fliissigkeit
iiber, die leichter als Wasser ist, und einen itherartigen zugleich aber brenz-
lichen Geruch hat. Sie wird mit dem Namen:

Holzspiritus, Holzgeist, Spiritus pyrolignicus,
bezeichnet. Sie besteht hauptsichlich aus einer Aetherart von einer eigenthiim-
lichen Art von Alkohol, aus einem fliichtigen Brandile, einem besondern gelben
Farbestoffe und aus eciner kleinen Menge essigsauren Ammoniaks. Der eigen-
thitmliche Alkohol ist 1812 von TAvror entdeckt. Die Aetherart wurde zuerst
von ReicHENpAcH aus dem diinnen Theer, welcher bei der Bereitung der Holz-
siure mitfolgt, ausgezogen und von ihm Mesit genannt; sie verhilt sich zu
dem eigenthiimlichen Alkohol wie der Essigiither zum Weinalkohol. Sie macht
die grisste Menge der auf diese Weise erhaltenen fliichtigen Stoffe aus. Durch
fractionirte Destillationen iiber Chlorcalcium wird dieselbe ziemlich rein erhalten.
Mit Kalkhydrat behandelt entsteht, wie beim Essigither, essigsaure Kalkerde
und der Holzalkohol destillirt tiber, mit mehr oder weniger von dem unzersetz-
ten Aether vermischt, wodurch die verschiedenen Ancaben iiber die chemische
Beschaffenheit des Holzalkohols erklirt werden. ;

Der Holzalkohol, Holzgeist, im reinen Zustande ist farblos, diinn-
fliissig, von alkoholiihnlichem zugleich aber dtherartigem Geruche. Sein Geschmack
aleicht dem des Weinalkohols, ist aber brennender. Spec. Gew. bei -~ 416° R,
0,798. Hinsichts seines chemischen Verhaltens schliesst er sich durchaus an den
Weinalkohol an. Angeziindet brennt er mit blauer Flamme; an glithendem Pla-
tin erleidet er eine langsame Verbrennung. Durch fein zertheiltes Dlatin wird

oy
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er wie der Weinalkohol oxydirt; wihrend bei diesem aber hauptstichlich Essig-
siure und Acetal (basischer Essigither) entstehen, so sind bei der Oxydation
des Holzalkohols die hauptsichlichsten Producte Ameisensiure und Formal (ba-
sischer Ameisentither), was hier jedoch bedeutend langsamer erfolgt wie dort.
Mit Wasser, Alkohol und Aether Lisst er sich in allen Verhiltnissen vermischen.
Er list kleine Mengen von Schwefel und Phosphor auf. Von concentrirten Siuren
wird er wie der Weinalkehol in Aether und Wasser verwandelt; mit den Salz-
bildern giebt er theils dieselben Producte wie der Weinalkohol, theils analoge.
Die Hydrate der Alkalien werden davon aufgelist, aber beim Zutritt der Luft
bildet sich auch hier ein gelber harzartiger Kirper. Er list dieselben Salze auf,
wie der Weinalkohol und vereinigt sich auch mit verschiedenen in Gestalt von
Krystallwasser. Er lost eine Menge Pflanzenstoffe auf, z. B. Harze, fliichtige
Qele, Zucker und andere, stets den Weinalkohol nachahmend. Nach Dumas und
PeLicor besteht derselbe aus 37,7 Kohlenstoff, 12,5 Wasserstoff und 49,8 Sauer-
stoff. Dies entspricht der Formel CH*0 = 201,392, oder C*H®0? — B*H0 -+

i 402,784, denn die Rechnung ergiebt: 37,96 Koﬁlonstoﬂ‘, 12,39 Wasserstoff
und 49,65 Sauerstoff. Wenn der Holzalkohol an der Luft oxydirt wird, wobei
C*HP0* & At. Sauerstoff, O*, mit sich vereinigen, so entstehen 4 At. Ameisen-
siure, C*?03 und 3‘.—\1. Wasser, 3 H*0. Dumas und PeErLicor sehen den Holz-
alkohol, ibnlich wie den Weinalkohol (s. Aether) als das zweite Hydrat einer
Kohlenwasserstoffverbindung an ,* welche sie Methylen nennen, so dass drei
Modificationen von gleichen procentlichen Verhiltnissen, CH?, @lbildendes Gas,
C*HY, Methylen und C*H®, ,-\elhe_rin angenommen werden miissten. Nach dieser

Ansicht ist der Holzither, C2*H%0, das erste Hydrat, C*H* 4+ 11, der Holzalkohol

aber, C?H®0*, das zweite Hydrat des Methylens, C*H* + l'l, was sich jedoch
mit dem Sittigungsverhiltnisse des Holzalkohols micht vereinigen lisst,

Von dem durch Einwirkung concentrirter Siuren auf Holzalkohol gebildeten
Aether, von dessen Verbindungen mit Siuren, von dem Mesit und anderen.
wird bei Aether gehandelt werden,

Der Holzgejst kann technisch angewandt, namentlich als Brennmaterial fiir
Lampen benuizt werden, doch giebt er weniger Wirme als der Weingeist und
verdunstet rascher. Er ist auch zu Harzfirnissen anwendbar, trocknet rasch
davon ab und lisst sich daher nicht gleich gut, wie der Weingeist, zum Poliren
von Meubeln brauchen. In England soll man ihn auch als berauschendes Mittel
versncht haben.

Der vorhin erwiihnte gelbe Farbestoff, welcher die aus Mesit und Methylen
gemischte zuerst iiberdestillirende Fliissigkeit, den rohen Holzspiritus, begleitet,
wird grossentheils durch Kalkhydrat daraus abgeschieden und kann aus dieser
Verbindung wieder dadurch abgeschieden werden, dass man zuerst mit ver-
diinnter Salzsiure den Kalk entfernt und den Riickstand dann mit kleinen Por-
tionen Weinalkohols behandelt, welcher zuerst das Harz, und, nachdem dieses
entfernt ist, den.gelben Farbestofl auszieht. Dieser ist von ScaxLAx Eblanin,
von GREGORY Pyroxanthin (von wip, Feuer, und &dv3es, gelb) genannt
worden.

Das Pyroxanthin krystallisirt in langen gelben Nadeln. Es ist geruch-
los. In einer unten verschlossenen Glasrdhre erhitzt wird es zersetzt; erhitzt
man es aber in einem Strome von Luft, so.fingt es schon bei -+ 434° C. =
107,2° R. an sich zu sublimiren und schmilzt bei -+ 1£4° C, = 415,2° R., beim
Erkalten erstarrt es zu einer gelben krystallinischen Masse. Im Wasser ist es
unlslich, dagegen loslich in Alkohol, Aether, Essigsiure, aus den heiden er-
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steren beim Erkalten herauskrystallisirend. Kalilauge und Ammoniak losen es
selbst bei - 400° €. = 80° R. nur sehr unbedeutend auf. Von Schwefelsiure
und concentrirter Salzsiure wird es mit einer schonen und intensiven purpur-
rothen Farbe aufgelést und kann, wenn man die Siure sogleich verdiinnt, un-
verindert wieder gefilll werden; bei lingerer Einwirkung der concentrirten
Siuren wird es durch dieselben zerstort. Nach der Analyse von GreGomy und
Arioux besteht das Pyroxanthin aus 75,845 Kohlenstoff, 5,547 Wasserstofl und
18,608 Sauerstoff. Die Formel C*'H0* — 2447,510 giebt 75,806 Kohlenstofl,
5,304 Wasserstoff und 48,890 Sauerstoff.

Die Holzstiure enthilt, wie bereils erwiihnt, eine mit vielem Wasser ver-
diinnte Essigsiiure, worin ausser den extractiven und harzigen Bestandtheilen
noch andere Substanzen sich finden, die Rercnexsach kennen gelehrt hat, und
zu denen auch das Kreosot gehort, welchem die rohe Holzsiure ihre eigen-
thitmlichen Wirkungen verdankt, so dass dasselbe sich in den Gebrauch als
Heilmittel eingefithrt hat, und daher am gehorigen Orte unter seinem Namen
ausfiihrlich abgehandelt werden wird. Wird die rohe Holzsiure in einer gliser-
nen Retorte bei gelinder Hitze bis auf %, einer Rectification unterworfen, so
bleiben die weniger fliichtigen und festen Bestandtheile grisstentheils im Riick-
stande, und die rectificirte Holzsiiure hat jetzt nar noch eine gelbliche
Farbe, einen weniger unangenehmen brenzlichen Geruch, und enthilt eine we-
niger verunreinigte Essigsiiure, steht aber in den eigenthiimlichen Wirkungen
der rohen Holzsiure nach, so dass sie nicht hiufig angewandt wird. Es gelingt
zwar auch, eine ganz reine Essigsiiure aus der Holzsiure darzustellen, indessen
sind hierzu mehrfache Operationen erforderlich. - Man benutzt sie zur Bereitung
einiger technisch angewandlen essigsauren Salze, z. B. des Bleizuckers.

Ausser dem eben erwiihnten Kreosot hat REicugNsAcH aus den 6l- und theer-
artigen Producten, die bei der trocknen Destillation des Holzes erhalten werden,
eine Menge interessanter Stoffe abgeschieden, von denen nicht mit Sicherheit
gesagt werden kann, dass sie alle als solche darin enthalten sind, indem manche
von ihnen leicht durch die Einwirkung der zu ihrer Ausziehung angewandlen
starken chemischen Agentien hervorgebracht sein kénnen.

*araffin (von parum affinis), so genannt wegen seiner Eigenschaft, keine
andern Verbindungen als Auflésung und Zusammenschmelzung einzugehen.
Diese Substanz ist in den theerartigen Massen der trocknen Destillation von
Pflanzen- und Thierstoffen, Braunkohlen, verschiedenen Alaunschicfern und in
mehreren dickfliissigen Arten von Petroleum enthalten. Destillirt man Theer von
Buchenholz, so bekommt man in der Vorlage drei Schichten von Fliissigkeiten,
die unterste enthilt das Paraffin. Man trennt sie yon den andern; sie besteht
aus cinem Brandole, in welchem das Paraffin gelost ist. 'Wird sie destillirt, so
geht zuerst ein sehr flisssiges Brandsl iiber; in dem Augenblicke, wo die Masse
sich zu erheben anfiingt, wechselt man die Yorlage. Es geht nun ein Gemisch
von Brandol und Paraffin iiber, wobei man die Destillation so lange fortsetzf,
bis nichts mehr iibergeht. Das Produect ist dick iind mit krystallinischen Schup-
pen von Paraffin angefullt. Man lost es in einem gleichen Volum Alkohols von
0,833. Diese Losung, dié vollkommen klar ist, mischt man mit kleinen Mengen
Alkohol, bis ihr Volum 6 bis 8 Mal so gross geworden ist. Der Alkohol, wel-
cher anfinglich das Gemisch von Paraffin und Brandél gelost hatte, fillt all-
mihlig das Paraffin aus dieser Losung, weil er die auflosende Kraft des Brand-
6ls immer mehr vermindert. Man wischt den Niedersc hlag mit kleinen Mengen
kalten Alkohols, bis er fast farblos geworden ist, lost ihn darauf in koc hvmlvm

aus dem er sich nachher beim Erkalten in Flittern und misroskopischen Nadeln
absetzt.
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Das Paraffin ist krystallinisch, farblos, glinzend, fettig anzufithlen, ohne
Geruch und Geschmack und von 0,87 spec. Gew. Man kann es zwischen den
Fingern kneten, Es schmilzt bei.4 £3,78° €. = 35° R. und erstarrt beim Er-
kalten zu einer durchsichtigen, farblosen, glasigen Masse, die keine Spur von
Krystallisation zeigt. Es ist fliichtig, sublimirt sich ohne Veriinderung, entziin-
det sich schwierig, verbrennt aber, nachdem es einmal Feuer gefangen hat, mit
leuchtender Flamme. Chlorgas ist ohne Wirkung darauf. Weder concentrirte
Siuren noch itzende Alkalien bewirken irgend eine Veriinderung darin. 4 Th.
Aether list davon 4,4 Th. 100 wasserfreier Alkohol lisen beim Kochen 345
Paraffin auf, und bejm Erkalten erstarrt die Losung zu einer Masse. Bei einer
Temperatur von 20° €. = 46" R. hilt 80procentiger Alkohol nur %;,, seines
Gewichts in Auflisung zuriick. Es lost sich in fliichtigen und fetten Oelen und
vereinigt sich durch Schmelzen mit Talg, Schmalz, Wachs, Walrath und Colo—
phonium, aber nicht mit Kampher, Naphthalin, Pech und Benzoé. Es hesteht
aus Kohlenstoff und Wasserstoff in denselben Verhiltnissen wie das olbil-
dende Gas.

Picamar, Theerbitter (von Piz, Theer, und amarus, bitter), wird nach
RercHENBACH aus dem in der letzten Hilfte der Theerdestillation iibergehenden
Theile, dessen spec. Gew. zwischen 0,9 und 4,15 ist, dadurch erhalten, dass man
diesen Theil in seinem achtfachen Gewichte einer Aetzkalilauge von 1,46 spec.
Gew. auflist und ecinige Tage lang an einem’ kiithlen Orte stehen liisst, wobei
allmiihlig Picamarkali in Krystallen anschiesst, welche, von der Fliissigkeit ab-
gesondert , mehrmals durch Auflésen in warmer Kalilauge umkrystallisirt und
dann durch Salzsiure zersetzt werden. Das sich abscheidende Oel, das Picamar,
wird umdestillirt.

Das Picamar ist ein schwerfliissiges, farbloses, tlartiges Liquidum, welches
einen schwachen Geruch und #usserst bittern Geschmack hat. Spec. Gew. 1,095.
Siedepunkt bei + 270 C. = 216° R. Es erstarrt noch nicht bei — 16° €. =
12,8° R. Es ist hinlinglich unterschieden von Kreosot, dessen wiissrige Losung
stisslich und nach Rauch schmeckt, wogegen das Picamar bitter schmeckt. Was-
ser lost Yq00 davon auf. Dagegen lisen 100 Th. Picamar in der Wirme &5 Th.
Wasser auf, welches nachher davon abdestillirt werden kann. Mit wasserfreiem
oder wenig Wasser haltendem Alkohol mischt es sich in allen Verhiltnissen,
sowie auch mit Holzgeist, Aether, fetten und fliissigen Oclen, Petroleum und
Schwefelkohlenstoff. Mit Eupion, wovon weiter unten, verbindet es sich in der
Kiilte nicht, wohl aber in der Wirme; beim Erkalten wird es jedoch daraus
wieder abgeschieden. Von kalter concentrirter Schwefelstiure wird es aufgelist,
von Wasser daraus niedergeschlagen. Von kochender Schwefelsiure wird es
zersetzt. Verdiinnte Sduren verbinden sich damit nicht, mit Ausnahme der Essig-
siure, welche eine grosse Verwandschaft zu ihm hat. In der Kiilte lost es auf:
Brom, Jod, Schwefel und Phosphor, mit Hiilfe der Wirme Selen. Kalium oxydirt
sich darin unter Gasentwickelung. Goldchlorid wird davon hochblau gefillt.
Krystalle von salpetersaurem Silberoxyd, die man hineinlegt, werden sehr schnell
davon reducirt. Im Kochen list es Borsiure und verschiedene krystallisirte or-
ganische Siuren auf. Es list Harze, Kampher, aber nicht Caoutchouc. Zu
starren Fetten hal es wenig Verwandschaft; damit zusammengeschmolzen schei-
det es sich beim Erkalten wieder aus. Es lost ferner vegetabilische Salzbasen
und mehrere ihrer Salze auf. Es vermischt sich mit Kreosot. Mit Blutwasser.
vermischt bildet sich ein pulverférmiger Niederschlag, und nicht, wie mit Kreo-
sot, ein zasammenhingender Klumpen. Das Picamar ist ein elektro - negativer
Korper und verbindet sich mit Salzhasen. Es ist noch nicht analysirt.

Kapnomor (von xdmves, Rauch, und poipx, Antheil). Dieser Korper findet
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sich unter den gewishnlichen vlartigen Producten der trocknen Destillation vege
tabilischer und thierischer Substanzen, und zwar in demjenigen Theile der durch
fractionirte Destillation erhaltenen FliisSigkeit, welche im Wasser untersinkt, die
also vorzugsweise aus Kreosot besteht, von welchem es durch Behandeln mit
Kalilauge u. s. w. abgeschieden werden muss,

Das Kapnomor bildet ein wasserklares, farbloses, fliichtiges Ocl von dem-
selben Lichtbrechungsvermigen wie das Kreosot. Sein Geruch ist nicht stark,

aber angenehm, gewiirzhaft, besonders wenn man es in der Hand reibt. Sein
Geschmack ist anfangs nicht bemerkbar, wird aber nach einizen Secunden un-
ertridglich stechend, verschwindet jedoch bald und ohne Spur wieder. Es fiihlt
sich fast nicht fettiz an. Spec. Gew. 0,97756 bei + 20° C. = 16° R. Es
ist ein Nichtleiter der Elektricitit, giebt Fettflecke auf Papier, die aber ohne
Riickstand verdunsten, veriindert sich nicht in halbgefiillten Gefissen, kocht bei
=+ 148" R., wird durch Umdestilliren nicht veriindert, brennt nicht ohne Docht
und dann mit russender Flamme. Es ist neutral. In kaltem Wasser ist es fast
ganz unloslich, in heissem etwas loslich. Dagegen liost das Kapnomor Wasser

auf. Mit Weingeist giebt es eine Auflésung, zu der man viel Wasser . setzen
kann, ohne dass sie getriibt wird. Mit Aether in allen Verhiiltnissen mischbar.
Es lost Phosphor und Schwefel auf, in der Wirme bedeutend mehr als in der
Kiilte; Selen nur in der Wiirme. Es list Chlor. Brom und Jod. wobei es jedoch
zerselzt wird, indem Wasserstoffstiuren und eine dlartige Verbindung mit dem
Salzbilde entstehen. Mit concentrirter Schwefelsiure giebt es eine purpurrothe
Verbindung, die beim Erhitzen geschwiirzt und zersetzt wird. Durch Salpeter-
siure werden daraus Oxalstiure, Welther'sches Bitter und eine noch nicht unter-
suchte krystallisirte Substanz gebildet. Von den organischen Siuren lost blos
die concentrirte Essigsiure ein wenig ( '300 ) Kapnomor auf, wogegen dieses selbst
mehrere organische Siuren auflést. Von Kalium und Natrium wird es nur un-
bedeutend verdindert, und die Metalle iiberzichen sich darin allmiihlig mit einer
braunen Kruste. Alkalien und alkalische Erden wirken nicht darauf, sowie auch
leicht reducirbare Metalloxyde selbst beim Kochen nicht darauf wirken. Das
Kapnomor lést mehrere Salze, vegetabilische Salzbasen, eine Menge fettiger und
anderer Pflanzenstoffe, Harze, Farbestoffe, selbst Indigblau auf, welches letztere
aus einer in der Wirme gesittigten Liosung heim Erkalten wieder ausscheidet.
Caoutchouc schwillt darin auf und wird in der Wirme davon aufgelést, und
bleibt nach Verdunstung des Kapnomors elastisch zuriick.

Cedriret, ebenfalls von RecmEssacn unter den Producten der trocknen
Destillation entdeckt, und nach dem alten Namen fiir das saure Wasser, Cedrium,
und von Rete, Nelz, so genannt, weil die Krystalle, die sich aus der blartigen
Flissigkeit durch Einwirkung des schwefelsauren Eisenoxyds oder auch durch
den Sauerstofl’ der Luft bilden, sich auf dem Filter wie ein Netz in einander
weben. Das Cedriret krystallisirt in freien rothen Nadeln, es lisst sich ent-
ziinden, lodert dabei stark auf und verbrennt ohne Riickstand. Allein schmilzt
es nicht, wird aber schon in gelinder Hitze zersetzt und in noch hiéherer ver-
kohlt. Schwefelsiure, die frei von Salpetersiiure ist, lost es mit indigblauer
Farbe auf; von concentrirter Salpetersiiure wird es ginzlich zersetzt. Essigsiure
: von 4,07 -spec. Gew. nimmt beim Kochen ein wenig auf. Es ist unléslich in
! Schwefelkohlenstoff, Wasser, Alkohol, Aether und Aetherarten, Terpenthinil,
Eupion, Picamar, Kapnomor, Petroleum, Mandeldl und in geschmolzenem Par-
affin.  Dagegen liist es sich in der Kilte in Kreosot mit Purpurfarbe auf und
kann aus dieser Losung durch Alkohol krystallinisch ausgefillt werden. Die
Liosung wird sowohl durch Sonnenlicht als auch durch Erhitzung in der Art
zerstort, dass darin das Cedriret zerstort und gelb gefillt wird.
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Pittakall Rewcnessacn hat ferner in dem Theerdle cine Substanz gefun-
den, die von Baryterde indigblau gefiirbt wird und die er Pittakall (von witre,
Harz, und xaiés, schon) nennt. Als Beweis von der Gegenwart dieses Stoffes
im Theerdle wird folzendeé Probe angegeben: Wenn man den in Wasser unter—
sinkenden Theil desselben, der also erst bei vorgeriickter Destillation erhalten
wird, mit Kali behandelt, so dass der grisste Theil der Siure gesitligt wird,
das Oel aber noch eine schwach saure Keaction auf Lackmuspapier beh:lt, und
dann unter Umrithren Barythydrat zusetzt, so wird das Oel iiberall da, wo es
von der Luft getroffen wird, dunkelblau. Keine andere Base als Baryterde hringt
diese Reaction hervor. Die Farbe bhleibt picht in diesem Gemenge, sondern wird
allmiihlig schwarz; im reinen Zusande erhilt sie sich jedoch unverindert. Wird
reines Pittakall aus seinen Auflisungen gelilll oder durch Abdunstung erhalten,
S0 vereinigt es sich zu einer dunkelblauen festen spriden und abfiichenden Masse,
die, wie andere dunkelblaue Farben, cinen kupferrothen Strich annimmt. [Ist das
Pittakall gut gereinigt, so geht die Farbe des Strichs in das Messinggelbe und
ein dunner Ueberzug davon reflectirt ein gelbes Licht, wie von einer Vergol-
dung. Es hat weder Geschmack noch Geruch, ist nicht fliichtig,, und giebt bei
der trockenen Destillation Ammoniak. Von Wasser wird es nicht aufgelsst, aber
im aufgeschlemmten Zustande wird es davon anfgenommen, so dass es aus einer
verdiinnten Lésung allmihlig ganz niederfillt, was jedoch mit einer mehr con-
centrirten nicht der Fall ist. Durch einen Zusatz von Alkali zur Fliissigkeit wird
es abgeschieden. Durch Siuren bekommt die Farbe einen Stich ins Rothe. Sie
losen dasselbe auf und Alkalien scheiden es wieder ab, allein nicht so blau, wie
zuvor; nur die Essigsiure macht eine Ausnahme, indem es aus dieser mit seiner
ersten schonen Farbe wieder hergestellt wird., Mit Thonerde und Zinnoxyd kann
dieser blaue Farbestoff niedergeschlagen werden, und auf Baumwolle und Leinen
cin so dauerhaftes Blau geben, dass es dem Einflusse von Licht, Wasser, Seife,
Ammoniak, Wein und Urin widersteht.

Eupion (von e, gut, und wlwy, Fett) ist ein fliichtizes Oel, gleichfalls von
Rercuexpacu aus den Destillationsproducten ausgeschieden, welches sich durch
seine vollkommene Unverinderlichkeit auszeichnet. worauf sich der ihm gege-
bene Name bezieht. Dieses Ocl begleitet das Paraffin und hiingt demselben hart-
niickiz an.  Von den andern Brandilen unterscheidet es sich dadurch .
in wasserfreiem Alkohol viel weniger lislich ist . sowie es mil dem Paraffin der
Fall ist. Nach Rercuessicu bekommt man am meisten davon durch Destillation
stickstoffhaltiger Korper. Es scheidet sich in flitssigem Zustande gleichzeitiz mit
dem Paraffin ab, wenn man dieses mit concentrirter Schwefelsiiure reinigt, von
dem es durch Destillation geschieden wird. Am reinsten soll es nach Reicnex-
pACH aus den Destillationsproducten von Riibél erhalten werden. Durch w ieder-
holte Rectificationen kann es bis auf ein spec. Gew. von 0.( gebracht werden.
In diesem reinen Zustande ist es farblos. wasserklar. besilzl eine schr geringe
lichtbrechende Kraft, hat einen angenchmen Blumengeruch, aber keinen Ge-
schmack; man empfindet auf der Zunge nur eine Kithlung. Es fiihlt sich weder
fettig noch raul an. Seine Leichtfliissigkeit tibertrifft die aller andern Flussig-
keiten. Bs kocht bei 4 37.6° R. Durch Wirme dehnt es sich mehr aus, als
die meisten Korper. Es breitet sich nicht auf der Oberfliche des Wassers aus.
Es ist ein Nichtleiter fiir die Elektricitit. Es ist vollkommen neutral, vertindert
sich nicht bei der Aufbewahrung: auch Licht trigl zu seiner Zerstorung nichts
bei. Es brennt mit einer hellen leuchtenden Flamme. In Wasser ist es unlislich ;
mit wasserfreiem Alkohol in allen Verhiltnissen mischbar, aber wenig lislich in
Alkokol von 0,82, Auch mit den Aetherarten und einem grossen Theile der fetten
und flichtigen Oele ist das Eupion in allen Verhiltnissen mischbar. Es list selbst
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ein wenig Phosphor und Schwefel auf, jedoch mehr in der Wirme als in der
Kilte. Chlor, Brom und Jod verbinden sich damit, ohne es zu zersetzen, und
die beiden letzteren werden von Eupion aus Wasser ausgezogen. Kalinm wird
durch Eupion nicht verindert und kann darin aufbewahrt werden. Unorganische
concentrirte Siuren wirken darauf weder lisend noch zersetzend. Alkalien l6sen

es nicht, wenn es nicht mit einem andern Kirper, z. B. Kreosot, vermischt ist,
Leicht reducirbare Metalle haben darauf keinen Einfluss. Das Eupion lést weder
Salze noch Pflanzenbasen, noch im Allgemeinen Harze auf; mit Copaivabalsam
aber lisst es sich mischen. Im Allgemeinen gehort das Eupion zu den indiffe-
rentesten Korpern und lisst sich nur mit verschiedenen felten Substanzen und
Aetherarten mischen. Nach einer Analyse von Hess besteht es aus 83,67 Koh-
lenstoff und 16,41 Wasserstofl; die Formel C°H® — 457,07 giebt 83,617 Kohlen
stoff und 46,383 Wasscrstoff.

LAvrENT hat noch zwei andere Stoffe in dem am wenigsten {liichtigen Theile
des Theers entdeckt, die bei weiter fortgesetzter Destillation in einer neuen klei-
neren Retorte erhalten werden und welche er Chrysen und Pyren nennt, die
jedoch hier nur kurz erwihnt werden kinnen.

Theer und Pech (Piz liquida und Pix sicca) wird ein brenzliches Oel ge-
nannt, das gewihnlich bedeutend mit unzerstiértem Harze gemengt ist, und durch
eine Art von abwiirts gehender Destillation der harzreicheren Theile mehrerer
Pinusarten gewonnen wird, welche Operation man das Theerschw elen nennt,
Zu Anfange der Operation kommt viel Holzsliure mit einem diinnern Theere,
dann aber bestindig weniger Fliissigkeit und mehr consistenter Theer. Die zu-
riickbleibende glinzende dichte und schwere Kohle nennt man Theerkohle.

Der Theer ist eine zihe, braune, halbfliissige Masse von eigenem Geruche,
die sich lange weich erhilt, ohne zu erhiirten. Er besteht aus mehreren mit
Essigsiure verbundenen Brandharzen und aus Colophon, die stiimmilich theils
in Terpenthingl, theils in Branddlen zu der halbfliissigen Masse aufgeldst sind.
Wird Theer mit Wasser angeriihrt, so bekommt dies cine gelbe Farbe und den
Geschmack des Theers, sowie die Eigenschaft, sauer zu reagiren. Diese Auf-
losung wird Theerwasser, Aqua picea, genannt, frither als Heilmittel, jetzt
noch in der Gerberei zum Schwelen der Hiute und mehrerem andern Behufe
gebraucht. Der Theer ist iibrigens in Alkohol und Aether léslich, und lisst sich
mit fetten und fliichtigen Oelen mischen. Wird der Theer mit Wasser destillirt,
so geht ein Gemenge von Terpenthinol mit viel Brandol und etwas Brandharz
iiber, das braun ist und einen starken unangenehmen Geruch hat. Dieses Oel
wird Pechél genannt. Durch Umdestilliren mit Wasser wird es farblos. In
der Destillirblase bleibt eine geschmolzene Masse zurlick, die beim Erkalten er
hiirtet und Pech (Pix sicca oder navalis) genannt wird. Gewdihnlich wird in-
dessen das Pech durch Einkochen des Theers in offenen Kesseln bei gelinder
Wirme bereitet. Es besteht aus Brandharz und Colophon, ersteres jedoch im
itberwiegenden Verhiiltnisse. Bei + 33° C. = 26,4" R. wird es weich, so dass
es -sich kneten und ausziehen lisst, und wird eine ehen in den Hinden gekne-
tete Kugel von weichem Pech heftig auf den Boden geworfen, so zerspringt sie
mit glasigem Bruche. Das Pech schmilzt in kochend heissem Wasser, ist in Al-
kohol, und sowohl in #tzenden als in kohlensauren Alkalien aufloslich. Die tech-
nische ausgedehnte Anwendung von Theer und Pech ist bekannt.

Kohle. Bei Bereitung der Holzstiure bleibt das in Kohle umgewandelte
Skelet des Holzes zuriick. "Oft wird jedoch bei der Verkohlung des Holzes auf
die fliichtigen Producte keine Riicksicht genommen, sondern man lisst sie ver-
loren gehen und macht nur die Kohle zum Gegenstande der Operation, in den
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sogenannten Kohlenmeilern. Das chemische Verhalten der Kohle wird bei
Carbo praeparatus angezeben werden,

An die Producte von der trocknen Destillation des Holzes schliessen wir
hier noch Einiges an iiber die Producte von der trockenen Destillation der
Steinkohlen, die bekanntlich sehr hiiufig unternommen wird zur Gewinnung des
Leuchtgases.

Steinkohlentheer und Steinkohlendle. Die Steinkohlen geben bei
der trocknen Destillation viel weniger wasserhaltize Producte als Holz, und dijese
bestehen aus einer Auflisung von kohlensaurem und schwefligsaurem Ammoniak,
die zur Bereitung von reinem kohlensauren Ammoniak und zu Salmiak benutzt
werden. Das Meiste, was in fliissizer Form iibergeht, besteht aus reinem Theer,
der im Aeussern etwas dem Theer aus Holz gleicht, im Geruche und vielen an-
dern Verhiltnissen aber von demselben verschieden ist. Er ist wie der Holz-
theer eine Auflisung ‘von Brandharz in Branddl. aber dieses Brandharz ist nicht
sauer, sondern im Gegentheile eine Verbindung von Brandharz mif Ammoniak.
Wird dieser Theer mit Wasser destillirt, so bekommt man in der Vorlage ein
dunkelgelbes, dem Petroleum nicht uniihnliches Brandil, welches auf einer zu-
gleich mit tiberdestillirenden Auflssung von kohlensaurem Ammoniak schwimmt
Bei wiederholter Destillation mit einer neuen Menge Wassers hinterlisst es noch
etwas Brandharz und geht nur strohgelb iiber. Es hesitzt einen starken, durch-
dringenden und eigenthiimlichen Geruch, und hat mit Naphtha oder Petroleum
viel Analogie. Spec. Gew. 0,770. Es ist so fliichlig, dass es, aul die Hand ge-
tropft, sehr schnell verdunstet und die Haut trocken lisst. Es brennt mit klarer
und russender Flamme; es 19st Caoutchoue auf, welches nach Abdampfen des
Oels bei 4+ 100° C. = 80° R. mit Beibehaltung seiner Elasticitit zuriickbleibt.
Von dieser auflésenden Kraft des Oels auf Caoutchouo wird technische Anwen-
dung gemacht zur Bereitung wasserdichter Zeuge.

Bei Untersuchung des Brandéls von Steinkohlen hat RuNGE 3 basische und
3, wenn nicht saure, doch w enigstens elektro-negative Oele gefunden, denen

er nach der Farbe, die sie bei einer gewissen Reaction annehmen, Namen ge-
geben hat, wie Kyanol, Leukol, Pyrrol, von O um, Oel, und xvavog, blau
AeUx0s, weiss und mugids, roth; Rosolsiure, von roseus. roth, Brunol
sdure, von brunus, hraun, und Karbolsiiure, von Carlo. Kohle, mit Hin-
zufigung der ersten Sylbe von Olewm. Reicuexpicn hat zu zeigen gesucht,
dass mehrere dieser Kirper identisch seien mit den von ihm in den Destillations-
producten von Holz entdeckten und beschriebenen Substanzen,

Naphthalin. Der Steinkohlentheer enthilt ausserdem noch einen Kirper,
der zuerst von GARDEN beobachtet und nachher von Kinp ausfiihrlich beschrieben
und benannt worden ist. Man erhilt denselben, wenn grissere Quantititen von
Steinkohlentheer fiir sich, ohne Wasser, bei einer sehr gelinden, allmiihlig ver-
stirkten Wirme erhitzt werden. Zuerst geht Brandal allein tiber, dann kommt
Brandol mit aufgelistem Naphthalin, und darauf sublimirt sich Naphthalin allein
in Krystallen. Wird die Operation bei verstirkter Hitze fortgesetzt, so kommen
zuletzt die Producte von der Zerstorung des Brandharzes. Das Naphthalin wird
vom Oele durch Auflésen in Alkohol und langsames Erkalten oder freiwillige Ver-
dunstung gereinigt, wodurch man es krystallisirt erhalt.

Das Naphthalin entsteht, wie RErcneNsAcu gezeigt hat, eigentlich nur, wenn
die Producte von der trocknen Destillation einer erhihten Temperatur ausgesetzt,
7. B. durch ein gliihendes Rohr geleitet werden. Darum findet man es nicht
in dem Holztheer, wohl aber in dem Brandile, welches sich in den Gasfabriken
ansammelt, in denen Theersl oder flissiger Theer angewandt werden. Aus an-
derweitigen Versuchen scheint ferner hervorzugehen, dass, wenn der Steinkoh-
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lentheer einer gelinden Oxydation ausgesetzt wird, sich Naphthalin in noch
grisserer Menge bildet.

Das Naphthalin ist ein farbloser, durchsichtiger, krystallinischer Kirper
Es besitzt einen eigenthiimlichen, in der Ferne nicht unangenehmen Geruch.
Es schmeckt brennend und aromatisch. Aus seiner Auflosung in Alkohol kry-
stallisirt es beim-langsamen Abdampfen, sowie bei langsamer Sublimation in
einem Glaskolben, dessen Boden lingere Zeit gelind erwirmt wird, oder in ei-
nem langhalsigen Glaskolben, worin man es mit Wasser kocht, in diinnen rhom
bischen Tafeln. Wenn es aus einer Auflosung in 10 Th. anschiesst, so spielen-
die Krystallschuppen mit allen Regenbogenfarben. Als Pulver fiihlt es sich zart
an. Es sinkt im Wasser unter. An der Luft verdunstet es langsam, den eigen-
thitmlichen Geruch werbreitend. Es schmilzt leicht beim Erhitzen und fingt bej
+ 82° C. = 65,6° K. an zu erstarren, wobei es krystallinisch wird: bei 4+ 210" C
— 168" R. kommt es ins Kochen und sublimirt .sich. Mit Wasserdimpfen de-
stillirt es mit der grisssten Leichtigkeit iber und kann auf diese Weise am besten
von fremden nicht fliichtigen Einmischungen gereinigt werden. In offener Lufl
entziindet es sich schwer und verbrennt mit russender, leuchtender Flamme und
unter Absetzung von ausserordentlich viel Russ, der rundherum in Flocken nie
derfilll, Es reagirt weder sauer noch alkalisch, ist in kaltem Wasser unlislich,
wird aber von kochendem wenigstens in solcher Menge aufgenommen, dass
dieses beim Erkalten milchiz wird, die filtrirte Fliissigkeit riecht und schmeckt
schwach nach Naphthalin. In Alkohol und Aether ist es leicht aufléslich. 1 Th
Naphthalin wird von & Th. warmen Alkohols aufgelost: die Auflosung gesteht
beim Erkalten durch eine Zusammenhiufung von Krystallen. Auch in fliichtigen
und fetten Oelen ist es leicht aufloslich. Auch mit den Siuren vereinigt sich
das Naphthalin. Mit Schwefelsiiure giebt es eine eigenthiimliche Verbindung.
Von Salpetersiure wird es aufgelost und in der Wiirme zersetzt. Von Salzsiure
wird es im Kochen unbedeutend aufgeliist; die Siure firbt sich roth mit einem
Stiche ins Purpurfarbene. Von Oxalsiiure und Essigstiure wird es leicht mil einer
klaren rothen Farbe aufzelist. Die in der Wirme gesiittigte Aullisung in Essig-
siure erstarrt beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse. Nach den iiber-
einstimmenden Analysen von FArApAY, LAurent und Mrrscuereicn ist das Naph-
thalin C*H? — 407,449, oder, da es in chemische Verbindungen mit der dop-
pelten Anzahl der Aequivalente eingeht, C'"H* — 814,198, und besteht in 100
Theilen aus 93,87 Kohlenstotf und 6,13 Wasserstoff.

Des Leuchteases wird bei Carbo Erwiihnung geschehen

Acidum succinicum. Bernsteinsdure.
Acidum succinicum album. Sal Succini album. Weisse Bernstein-
saure. Weisses Bernsteinsalz.)

Weisse , bisweilen in einer Rinde susammenhingende Krystalle, der
Luﬂ ausgesetzt nicht veranderlich, von saurem Geschmacke , nur einen
schwachen Geruch nach Bernsteinol aushauchend, im Feuer vollig fliich-
tig, in fiinf Theilen Wasser und auch in Weingeist loslich. Sie werden
in qut verschlossenen Geféssen aufbewahnrt.

Wird in chemischen Fabriken aus dem Bernsteine bereitet. Man
hiite sich vor der unreinen.

Bie Bernsteinsiiure ist im Jahre 1546 von AcricoLA zuerst aufgefithrt, BoyLe
hat sie aber erst gegen das Ende des 47, Jahrhunderts als Sdure erkannt.
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Diese Sdure ist vorziiglich in dem Bernsteine enthalten: sie ist aber auch in
der Braunkohle von MuscAu durch Rarexmonst (Berl. Jahrh. d. Pharm. 1838.
XXXVIIL 397.) aufgefunden worden. Nach Lecanu und SANGIORGIO (Bucax. Re-
pert. XV. 102.) findet sie sich auch in den Terpenthinarten, was auch ander-
weilig bestitigl ist.' Thr angebliches Vorkemmen in Wermuth ist wenigstens
zweifelhaft.  Sie scheint aber auch unter verschiedenen Umstinden erzeugl zu
werden.  Als unzweifelhaftes Oxydationspraduct ist sie aus Bie nenwachs, japa-
nischem Wachs, Wallrath, Margarinsiiure und Stearinsiure erhalten worden.
(Annal. d. Chem. u. Pharm. 1842, XLIIL 346). Beissexnmrz und Jonx (Berl. Jahrb.
d. Pharm. 1818. XIX. 158) haben sie aus einem der Essiggihrung unterworfenen
Gemische, und zwar in weissen Nadeln sublimirt, erhalten.

Aus dem Bernsteine wird die Bernsteinstiure durch trockne Destillation ge-
wonneu. Diese kann in einer Glasretorte mit tubulirter Vorlage vorgenommen
werden, geschieht aber gewohnlich in den Fabriken in eisernen Retorten. Zuerst
destillirt ein saures Wasser iiber, dann condensirt sich zugleich Bernsteinstiure
im Halse der Retorte und es fliesst ein farbloses Oel in die Yorlage, und gegen
das Ende der Operation setzt sich cin gelber Anflug in den hintern Theil des
Retortenhalses. Wiihrend dessen entwickelt sich bestiindig Gas, welches jedoch
nach Drarrez (Schw. J. XXX, 144, nicht mehr als 0,014 vom Gewichte des Bern-
steins betriigt und olbildendes Gas ist, welches verdampftes Brandol enthilt. Die
saure Flilssigkeit enthiilt, ausser Bernsteinstiure , auch I igsiure, deren Menge
Drariez zu 0,015 vom Bernsteine angiebt. Die Bernsteinsiure betrigt ungefihr
0,0465. Beim Rosten des Bernsteins zur l|||nwlw|£|tu||" kann eine betricht-
liche Menge dieser Siiure gesammelt werden, denn der gerdstete Bernstein ist
gerade in dem Zeilpunkte, wo die Entwickelung der Siure aufhort, zur Auf-
losung in Alkohol oder in fetten Oelen am tauglichsten,

Eine reichlichere Ausbeute an Siure wird erhalten, wenn man auf 2 Pfund
grob zerstossenen Bernstein 10 Drachmen mit gleich viel Wasser verdunnter
Schwefelsiure giesst und ihn nun auf einem flachen steinernen Gefisse rostet,
bis er kaffeebraun wird, worauf man ihn in die Retorte bringt und destillirt,
Ein Zusalz von Sc ll\'-lfl’lmlllc ist zuerst von Banrs empfohlen und von GEHLEN
und Mever als niitzlich bestitigt (Bucny. Repert. 1. 300. und VII. 246.). Die
Siure scheint ndmlich im Bernsteine an das Harz gebunden zu sein, und wenn
von demselben die Bernsteinsiiure durch die miichtigere Schwefelsiure getrennt
worden, so kann die Bernsteinsiure leichter sublimiren. und die Ausbeule er-
reicht das Doppelte.

Dieser Erfolg scheint darauf hinzudeuten, dass die Siure im Bernsteine schon
gebildet bestehe, und nicht erst ein Product der Destillation sei. Denn auch
schon durch blosse Behandlung des Bernsteins mit kochendem Wasser oder mit
Weingeist, oder noch besser mit Kalilosung, wird ein Theil Siure ausgezogen,
und BERzELIUS hiilt sich iiberzeugt, dass man durch Kochen von iiusserst fein
geriecbenem Bernsteine mit Aetzkalilauge, und Ausziehen des ungelosten Theils
mit warmer verdiinnter Salzsiure alle Bernsteinsiure aus dem Bernsteine erhalten
konne , ya LAmpADIUS ist es gelungen, durch Auflésen des Bernsteins in Schwe-
Ti‘U\H!Ih‘IIth” die ganze im Bernsteine enthaltene Menge der Siure als Riickstand
zu erhalten.

Die gewonnene Siure ist gelb oder gelblichbraun und stark durch Brandil
verunreinigt, von dem sie sich schwer abscheiden Lisst. Sie wird in dem bei
der Destillation erhaltenen sauven Wasser aufgelést und durch feuchtes Papier
seihet, wodurch ein grosser Theil des beigemengten Oeles zuriickgehalien
Iu.rl nach dem Abdampfen ein schon stwas gereinigles Bernsteinsalz gewonnen
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wird . welches zum Theil in diesem Zustande in den Handel kommt, zum Theil
schon von den Fabrikanten noch weiter gereinigt wird.

Wenn die im Handel vorkommende gereinigte Bernsteinsiure einer noch-
maligen Reinigung bedarf, so wird durch Auflosen, Filtriren und Umkrystallisi-
ren derselben allerdings ein Theil des verunreinigenden Oels entzogen werden
konnen, doch wird, wenn die Auflésung sehr braun gefirbt ist, ein Zusatz von
thierischer Kohle . am besten von Blutlaugenkohle, mit welcher man die braune
Auflosung digerirt, sehr niitzlich sein. Die duteh das Filtrum gegangene un-
gefirbte Fliissigkeit wird zum Kr_\'si:nlli.-«'ir-vn abgedampft. Dieses Yerfahren rei
pigt jedoch die Sture nicht von dem beigemengten Oecle, sondern benimmt die-
sem blos die Farben. Daher wird die infangs ungefirbte Flissigkeit beim Ab-
dampfen nach und nach wieder gelb und braun, weil sich das Oel dabei oxydirt
und dunkler fiirbt. Durch dieses Kochen mit Kohlenpulver wird nicht, wie
Founcroy behauptet hat, die Natur der Sdure verindert.

Man reinigt die aufgeloste und wieder eingekochte Siure auch durch Subli-
mation, die aber bei moglichst geringer Hitze vorgenommen werden muss. Will
man aber die Stiure vollkommen rein haben, so wird diese mit kohlensaurem
Kali ittigt, welches jl‘rlnc‘h nicht iiberschiissig zugesetzt werden darf , die
Lauge mit dem obenerwihnten Kohlenpulver gekocht, filtrirt und mit Bleizucker
so lange versetzt. als noch ein Niederschlag entstehi. Das gelillte bernstein-
saure Bleioxyd wird hierauf mit kaltem Wasser violliz ausgewaschen und ge-
trocknet. 10 Th. bernsteinsaures Bleioxyd erfordern 3 Th. Schwefelsiiure von
1.85 spec. Gew., die vorher mit 20 bis 30 Mal so viel Wasser verdiinnt worden

ist. Hierdurch entstehen unauflosliches schwefelsaures Bleioxyd und auflésliche
Bernsteinsiure. welche aus der Auflisung durch Krystallisation gewonnen wird.
Bei dieser Reinigungsart geht zwar ein Theil der Siure mit verloren, weil das
bernsteinsaure Bleioxyd nicht vollig unaufloslich ist, alléin die gewonnene Siure
ist villig rein. Man hat auch vorgeschlagen, die Siure mit Salpelersiure zu
kochen, wodurch die Bernsteinsiure nicht verindert wird, aber es entstehen neue
Korper aus dem die Siure begleitenden Oele, welche die Sdure verunreinigen.

Die Bernsteinsiiure krystallisirt in uneefiirbten durchscheinenden prismatischen
Krystallen. Sie besitzt einen eigenen, schwach siuerlichen Geschmack, der im-
mer etwas von dem der Siure anhiingenden Oele an sich behilt, auch in sal-
zigen Verbindungen fast ungeschwiicht bemerkbar ist. Sie ist fliichtig und Lisst
sich ohne Riickstand sublimiren, wenn sie vom Oele frei ist; ist noch Oel bei-
gemischt, so bleibt ein geringer kohliger Riickstand. Die Dimpfe sind brennbar
und reizen sehr zum Husten und Niesen. 25 Th. kaltes und 3 Th. kochend
heisses Wasser lgsen 4 Th. Bernsteinsiure auf. Von kaltem Alkohol wird sie
langsam, aber von |Y Theil kochendem aufgelost. Von Schwefel- und Salpeter-
siiure wird sie nicht zerstorl. Spec. Gew, — 1.55. Die wasserleere Siure be-
steht aus 48,043 Kohlenstoff, 3,001 Wasserstoff und 47,066 Sauerstoff, und erhilt
die Zahl C*H20® — C*H® 4+ 0% — 625,k4; betrachten wir némlich die Siiure
als das Oxyd eines zusammengesetzien organischen Radicals, und bhezeichnen
dieses letztere mit dem Namen: Succinyl, so erhilt die Bernsteinsiure die

wissenschaftliche Benennung Succinylsidure, .‘-ilr. unter welchem Namen sie
von BeErzerLius abgehandelt ist. Demselben Radical C*H? begegnen wir in der
Weinsteinsiiure . in der es den Namen Tartryl erhilt, so dass Succinylsiure
und Tartrylsiure nur durch ihren Sauerstoffgehalt verschieden sind. Die kry-
stallisirte Bernsteinsiure enthilt 1 At. oder 15,243 Proc. Wasser. Wird diese
beim Sublimiren lingere Zeit hindurch in einer Temperatur von 130° bis 450° G
— {04 bis 412° k. erhalten, so I
fahren. und das zweile halbe Atom eeht erst bei wiederhollen Sublimationen

t sie nach D'Arcer ein halbes Atom Wasser
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fort, oder wenn man einen wasserbegierigen Kdarper, wie wasserleere Phosphor-
siure, beigemischt hat. Mit den Basen bildet sie die bernsteinsauren Salze, wel-
che die neutralen Eisenoxydsalze mit einer eigenen blassrothen Farbe fillen und
durch frockne Destillation zerlegt werden, indem die Siure in brenzliches Oel,
Wasser, Essig, kohlensaures Gas und Kohlenwasserstoffgas verwandelt wird
Wird Bernsteinsiure in einem Strome von Ammoniakgas gelinde erhitzt, so bil-
det sich ein in Wasser und Alkohol leicht Igslicher krystallisiender Korper, den
D'Arcer Succinamid nennt und der kein Ammoniaksalz zu sein scheint, denn
erst beim Erhitzen mit Kali wird Ammoniak daraus entwickelt (Pharm. Centralbl.
1835. 8. 171 und 4£63).

Die Bernsteinsiure ist ihres hohen Preises wegen Verfilschungen unterwor-
fen, die jedoch frither wohl hiufiger vorgekommen sein migen als jetzt. Schon
die tussere Beschaffenheit der Siure wird eine solche Muthmassung erregen,
wenn sie nicht gehorig krystallisirt-ist. Ein zu grosser Gehalt an brenzlichem
Oele, wodurch sie zum medicinischen Gebrauche untauglich wire, wird durch
die braune Farbe und den starken Geruch nach brenzlichem Bernsteinile ange-
zeigl. Es soll aber saures schwefelsaures Kali, mit Gips untermischt, ferner
Weinstein, Weinsteinsiure, Sauerkleesalz , Salmiak, Zucker. Salpeter und Koch-
salz beigemischt vorkommen. Eine unabsichtliche Verunreinigung durch bern-
steinsaure Kalkerde riithrt vielleicht zum Theil von der bei der Sublimation der
Siure mechanischen Mitverflichtigung dieses Salzes, grisstentheils aber wahr-
scheinlich von der zur Reinigung angewandten thierischen Kohle her.

Die meisten dieser Verfilschungsmittel bleiben im Ruckstande, wenn man
die Stiure mit 2 Th. Alkohol digerirt, in welchem sich die reine Bernsteinsiure
vollstindig auflost, oder auch, wenn man etwas von der Siure im Platinléffel erhitat,
wo sie leicht zum Flusse kommen, ruhig wie Oel fliessen, beim Erkalten krystalli-
siren, bei stirkerer Hitze sich vollstindig verfliichtizen muss, bis etwa auf einen
geringen kohligen Riickstand, welcher von brenzlichem Oele herrithren kann.
Bleibt ein weisser Riickstand, der in der wiissrigen Auflésung sauer reagirt, des-
sen Auflésung mit essigsaurem Bleioxyd einen in wenig Salpetersiure unauf-
loslichen Niederschlag (schwefels, Bleioxyd). mit salzsaurem Baryt gleichfalls ei-
nen Niederschlag giebt, so war es saures schwefelsaures Kali. Eine geringe
Beimischung von Schwefelsiiure kann aber davon herrithren, dass bei der Subli-
mation der Siure dem Bernsteine etwas Schwefelsiure zugesetzt und etwas davon
mit in die Héhe gerissen worden ist.

Beigemischte Weinsteinsiiure kann nur in grisserer Menge an dem nieder-
fallenden Weinsteine erkannt werden, wenn man zu der wiissrigen Auflisung
der Shure etwas concentrirte Kalilosung seizt, so jedoch, dass die Siure vor-
waltend bleibt. Weit empfindlicher ist folgende Priiffungsmethode: es werden
einige Gran der zu priifenden Siure mit eben so viel zweifach chromsaurem Kali
zusammengerieben und in einer Proberdhre mit 3 bis & Th. kalten Wassers iiber-
gossen, wobei die Auflosung bei vorhandener Weinsiure durch den entstehen-
den Weinstein triibe wird, und die rothe Farbe derselben unter Gasentwickelung
in eine gelbbraune libergeht, weil die abgeschiedene Chromstiure durch die Wein-
siure zum Theil zu Chromoxyd reducirt wird. Erhitzt man dann noch das triibe
Gemisch tiber der Weingeistlampe, so tritt noch stirkere Gasentwickelung ein
und die Fliissigkeit wird klar, aber zugleich von dunkel rothbrauner, ins Griine
ziehender Farbe, so dass sie bei auffallendem Lichte fast schwarz erscheint. In
der Wiirme wirkt auch noch die Weinsiure aus dem in der Kilte niedergefalle-
nen Weinsteine desoxydirend auf die Chromsiure, und die Aenderung der Farbe
iritt noch bedeutender hervor. Die Eigenschaft der Weinsiure, auf die Chrom-
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siiure desoxydirend zu wirken, theilt dieselbe nun zwar noch mit vielen andern
Kérpern, aber nicht mit der Bernsteinsiure.

Eine nach dem Verbrennen des Riickstandes zuriickbleibende kalihaltige
Kohle kann aber auch von Sauerkleesalz herriithren. Dann wird, gleicherweise
auch bei einer Verfilschung mit reiner Kleesiiure, eine Auflisung der zu prii-
fenden Siure mit schwefels. Kalke den unauflgslichen klees. Kalk erzeugen. Von
Weinstein ist der Riickstand nach dem Verbrennen eine schwarze kalihallige
Masse, die gleichfalls mit Siuren braust.

Bleibt ein neutral reagirender Riickstand, so ist dieser Gips, wenn er in
Wasser schwer aufléslich ist, Kochsalz aber, wenn er sich leicht auflést und die
Aullosung durch Silbersolution gefillt wird, auch das durchs Verdunsten wieder
gewonnene Salz in der Hitze knistert (Spuren von salzsauren Salzen konnen
durch Kochen der Bernsteinsiiure mit ungereinigtem Kohlenpulver hineingekom-
men sein). Findel auf glithenden Kohlen eine Verpuffung statt, so war es Sal-
peter. Sollte der Riickstand nach dem Glithen Boraxsiure sein, so brennt der
damit in Beriithrung gebrachte Weingeist mit griiner Flamme, und vor dem
Lothrohre schmilzt sie zu einer Glasperle.

Salmiak ist in Alkohol unaufléslich und entwickelt beim Zusammenreiben
mit Aetzkali oder Aetzkalk ammoniakalische Diémpfe. Zucker wird durch den
siissen Geschmack erkannt, welchen das auf ein gleiches Gewicht Siure gegos-
sene Wasser annimmt, und durch den Geruch mach verbranntem Zucker auf
alithende Kohlen gestreut.

Die Bernsteinsiure wird als innerliches Heilmittel angewandt. Ihr Gehalt an
brenzlichem Oele war in fritheren Zeiten im Allgemeinen bedeutender als jetat,
wo sie hiufiz von beinahe villic weisser Farbe vorkommt.

\cidum sulphuricum crudum. Rohe Schwefelsiiure.
Oleum vitrioli.  Vitriolol.)

Eine farblose, aufs Hochste dtzende Fliissighkeit von der Dicke eines
Ocls, aus Schwefelsiure und Wasser bestehend, bisweilen Blei, Eisen,
auch Salpelersiure und andere fremdartige Substanzen enthaltend. Die
Sdure werde verworfen, welche durch Arsenil verunreinigt ist. Spec.
Gew. — 1,840 bis 1,845.

Bewahre sie vorsichtig auf. Sie wird in chemischen Fabriken be-
retlet.

Acidum sulphuricum dilutum. Verdiinnte Schwefelsiure.
(Spiritus Vitrioli.  Vitriolspiritus.)

Nimm : Rectificirte Schwefelsdure em Pfund
Durch Eintropfeln mische sie mit
destillirtem. Wasser fiunf Pfund.

Sie sei klar, farblos.



ACIDUM  SULPHURICUM. 169

Acidum  sulphuricum rectificatum seu depuratum. Rectificirte
oder gereinigte Schwefelsiure.
(Acidum seu Oleum Vitrioli rectificatum sen depuratum. Rectificirte
oder gereinigte Vitriol - Siure oder Oel.)

Rohe Schwefelsiiure rectificire aus einer in ein Sandbad gesetzten
glisernen Retorte, wobei der zuerst iibergehende sechszehnte Theil
verworfen wird. Die erhaltene Siure hewahre vorsichtig in mit Glas-
stopseln verschlossenen Gefissen.

Sie sei farblos, aufs Hochste fitzend, von schwefelsaurem Blei, Arse-

nik, wie auch von Salpetersiiure frei. Spec. Gew. == 1,845.

Sie enthalt in 100 Theilen 81 Theile wasserleerer Siiure.

Die Schwefelsiure kommt zwar auch in der Natur in freiem Zustande. und
zwar meistens in vulkanischen Gegenden, vor, jedoch mit so vielem Wasser
verdiinnt, dass sie technisch nicht benutzt werden kann. So fand Humeonpr
dieselbe in dem Pusambio (Essigfluss), welcher in einer Hohe von 1700 Toisen
(== 10,000 Fuss) bei den Vulkanen Puracé und Satara (in der mittleren Kette der
Anden von Neugranada gelegen) entspringt, und dessen Wasser so sauer ist
dass die Fische darin sterben, und dass der feine Wasserstaub in der Luft
Schmerzen in den Augen erregt. Rivero hat dieses Wasser untersucht und in
cinem Litre (== 0,87 Preuss. Quart) desselben gefunden: 46,68 Gran Schwefel-
stiure, 2,8% Gran Salzsiure, 3,7 Gran Thonerde, 2,47 Gran Kalkerde und eine
Spur Eisen. Die Oeffnung der genannten Vulkane ist mit einer 18 Zoll starken
Schwefelkruste bedeckt, und dasselbe zeigt sich bei den Spalten des Berges.
Achnliche Verhiiltnisse finden sich bei einigen Vulkanen auf Java, wo sich eben-
falls viele Schwefeldimpfe entwickeln, die sich an den festen Gegzenstiinden an-
setzen, so dass auch hier die Krater ganz mit Schwefel inkrustirt sind. In dem
Krater des Berges Idjeng auf der @stlichen Seite der Insel findet sich der so-
genannte Schwefelsiiuresee, aus dem sich fortwiihrend Schwefeldimpfe ent-
wickeln. Das Wasser dieses Sees ist weiss und enthilt, nach einer Analyse von
VavgueLiy, als vorwaltenden Bestandtheil freie Schwefelsiure, demniichst schwef-
lichte Stiure, Salzsiiure, schwefelsaure Thonerde, eine kleine Quantitit gewohn-
lichen Alauns, Gips, schwefelsaures Eisenoxydul und Spuren von Schwefel
(ScuweicGER-SEm. N. Jahrb. 1832. VI, 225). Freie natiirliche Schwefelsiure
findet sich ferner in der Grafschaft Tenessee in den Vereinigten Staaten von
Nordamerika. Der Ort, wo diese Siiure sich bildet, ist unter demi Namen der
sauren Quellen bekannt. Dieselben entspringen an einem kleinen, etwa 5 Fuss
itber der Erde sich erhebenden Hiigel, der aus angespliltem Erdreiche von grau-
licher Farbe besteht, in welchem sich eine grosse Menge Eisenkies in unendli-
chen kleinen Kornern befindet, die der allmihligen Verwitterung unterliegen.
Bei trocknem Welter nimmt die Menge der Siure zu (Fromme's Notizen 1829,
Nr. 52%. S. 230). An Basen gebundene Schwefelsiure kommt in allen Reichen
der Natur vor, am hiufigsten im Mineralreiche, in Gips, Vitriol, Alaun u. dergl.

Zur technischen Anwendung gelangt indessen nur die kiinstlich dargestellte
Schwefelsiure, welche auf zwei verschiedenen Wegen gewonnen wird, und die-
sen entsprechende zwei verschiedene Arten von Schwefelsiure darstellt. je nach-
dem dieselbe aus dem Eisenvitriol durch Hilze ausgetrichen oder aus dem Schwe-
fel durch Oxydation gewonnen wird.

Im 15, Jahrhunderte zeigle BAsiLius VALexTiNvs zuerst, dass man aus dem
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Eisenvitriol durch Oestilliren eine hochst iitzende Siure von wliger Consistenz
gewinnen konne, daher der Name Vitriolol. Die fabrikmissige Gewinnung
scheint aber zuerst in Nordhausen in Sachsen betrieben worden zu sein, daher
heisst die auf diese Weise gewonnene Schwefelsiure auch jetzt noch Nordhiuser
oder Sichsisches Vitriolol, obgleich gegenwiirtig auch in andern Lindern Schwe-
felsiure aus dem Eisenvitriol destillivt wird.

Die Methode, durch Verbrennen des mit Salpeter gemengten Schwefels
Schwefelsdure zu gewinnen, soll schon im Jahre 41697 in England erfunden wor
den sein, doch wurde sie erst im 48. Jahrhunderte fabrikmissiz benutzt, und die
so gewonnene Siure erhielt den Namen Englische Schwefelsiure, welchen Na-
men sie auch jetzt noch fuhrt, obgleich dergleichen Schwefelsaurcfabriken nachher
in allen Lindern errichtet worden sind.

Die Schwefelsiure kommt demnach im Handel unter dem Namen Siichsisches
Vitriolél und Englische Schwefelsiure vor, je nachdem sie nach der ersten oder
zweiten Methode bereitet worden ist.

Die siichsische Schwefelsiiure kapn nur aus dem E

snvitriol (schwefelsaurem
Eisenoxydul) und nur an den Orten, wo dieses Salz sehr wohlfeil erzeugt wird,
wie am Harz, in Bohmen u. s. w., gewonnen werden; die schwefelsauren Salze
mit sehr miichtigen Basen, wie schwefelsaures Kali, Natron, Baryt, Kalkerde
u. 8. w., lassen auch in der stirksten Hitze ihre Saure nicht fahren ; andere, wie
schwefelsaure Thonerde, Kupferoxyd, erfordern eine so grosse Hilze zur Aus-
treibung der Schwefelsiure, dass diese dabei in Sauerstoff und schweflichte
Siure, welche beide gasformig entweichen . zerfillt, was bei dem Eisenvitriol
nur zu einem kleinen Theile und a

einem andern Grunde erfolgt. Dieses Salz

enthilt nimlich 7 Atome Krystallwasser, von denen 6 At. ihm leicht durch I
hitzen entzogen werden kinnen, Dieses geschieht in Calciniréfen, worauf das
weisse calcinirte, noch 1 At. Wasser enthaltende Salz in Kruken von Steingut

gebracht wird, welche man in cinem sogenannten Galéerenofen, in dem 120
Kruken durch eine Feuerung erhitzt werden, einlegt. Bei langsam angehender
Feuerung wird zuerst das in dem Salze enthaltene Eisenoxydul auf Kosten eines
Theils der Schwefelsiure oxydirt und in Eisenoxyd verwandelt, wobei die eines
Theils Sauerstoff beraubte Schwefelsiure als Schwellichisiuregas entweicht. So-
bald die Entwicklung dieses Gases aufhirt, wird nun bei verstirkter Hitze auch
das schwefelsaure Eisenoxyd in der Art zersetzt, dass die bei hohen Hitzgraden
fliichtige Schwefelsiure zuerst noch mit dem von dem Salze zuriickgehaltenen
Wasser, dann aber im wasserleeren Zustande in die nun angefiigte Vorlage
itherdestillirt, das feuerbestindige Eisenoxyd aber zuriickbleibt, welches nach
dem Auswaschen unter dem Namen Colcothar, Caput mortuum Vitrioli, englisch
Roth, als Farbematerial in den Handel gebracht wird.

Die Siiure kommt gewidhnlich in steinzeug
enthaltend, vor, ist mehr oder weniger dunkel gefirbt und hat bisweilen ein
spec. Gewicht von 1,890. In Berithrung mit der Lufl stisst sie einen weissen
Rauch aus, was darin seinen Grund hat, dass sie zwei verschiedene Modifica-
tionen von Schwefelsiiure enthiilt, deren Erérterung weiter unten folgen wird;
von dieser Eigenschaft filhrt sie auch die Benennung rauchende Schwefelsiure.
Die sichsische Schwefelsiure steht hisher im Preise als die englische, weil

wen Flaschen, ungefiihr 40 Pfund

die Bereitungskosten grisser sind, dennoch wird sie gesucht, weil sie cine ei-
zene Anwendung hat, wozu die englische nicht mit gleichem Yortheile gebraucht
werden kann, niamlich zur Auflésung des Indigo fiir die Art der Firbung yon
Wolle, welche den Namen sichsisches Blau erhalten hat.

Die englische Schwefelsiure wird durch Verbrennung des Schwefels auf
Kosten des Sauerstoffs der Luft bereitet. Der Schwefel kann sich aber hierbei,
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selbst im reinen Sauerstoffgase, nicht hiher als zu schweflichter Siure oxydi-
ren, es muss daher die hihere Oxydation derselben bis zur Schwefelsiure auf
andere Weise herbeigefithrt werden. Pmivies in Bristol hat zwar gezeigt, was
auch von MasNus und Andern bestitigt worden ist, dass dies unmittelbar durch
die Luft vermittelst Platindraht oder Platinschwamm bewirkt werden kinne, in-
dessen hat bis jetzt diese Methode bei der Fabrikation im Grossen noch nicht
Anwendung gefunden. Es wird niimlich das durch Verbrennen von Schwefel
oder Schwefelkies in einem besonders dazu eingerichteten Ofen erzeugte Schwef-
lichtsiuregas in gehérigem Verhiilinisse mit atmosphirischer Luft gemengt und
mittelst einer Luftpumpe durch bis zum starken Glihen erhitzte Réhren von
Platin oder Porzellan, welche Platinschwamm oder Platindraht enthalten, getrie-
ben und das hier durch unmittelbare Oxydation gebildete Schwefelsiuregas beim
Heraustreten aus der Rihre durch Wasser verdichtet. Diese jedenfalls in wis-
senschaftlicher Beziehung bemerkenswerthe Einwirkung des Platins ist von der-
selben Art, wie bei der Oxydation des Alkohols zu Essigsiure, wovon bei
Acetum erudum die Rede gewesen ist, und bei der Entziindung des Wasserstoff-
gases in den Plalinafeuerzeugen.

~ In den Fabriken wird die Oxydation des, durch Verbrennen von Schwelel
oder Schwefelkies unter Zutritt der Luft gebildten Schweflichtsiiuregases zu Schwe-
felsiure durch salpetrichte Siure oder auch selbst durch Salpetersiure bewirkt.
Die Operation geschieht in aus Bleiplatten gebildeten Kammern von etwa 50 Fuss
Linge, 27 Fuss Breite und 45 Fuss Hohe, von denen bisweilen 2 bis 3 mit ein-
ander in Verbindung gesetzt werden. Auf den Boden derselben wird einige Zoll
hoch Wasser gegossen, um die Luft auf dem Maximum der Feuchtigkeit zu er-
halten. Der Schwefel wird entweder auf einer Platte innerhalb der Kammer
selbst, oder in einem darunter gestellten Ofen verbrannt; dessen Schornstein in
die Kammer fithrt. Behufs der Oxydation des hierbei entstehenden Schweflichi-
siuregases zu Schwefelsiure werden Schalen, die Y. bis % Salpeler von dem
angewandten Schwefel enthalten, in den Schwefel gestellt, wobei das salpeler-
saure Kali in der Art zerlegl wird, dass die Salpetersiure so viel Sauerstoff an
die schweflichte Siure abtritt, dass diese zu Schwefelsiure wird, welche sich
zum Theil mit dem Kali des Salpeters zu schwefelsaurem Kali verbindet, sie
selbst aber bis zum Stickstoffoxydgas reducirt wird. Dieses Gas nun ist ausge-
zeichnet durch das Bestreben, durch Aufnohme von Sauerstofl aus der Luft in
salpelrichte Siiure tiberzugehen, welches wieder, wenn sie mit schwellichter Siure
in Berithrung kommt, den eben aufgenommenen Sauerstoff an diese abtritt,
welche dadurch zu Schwefelsiure wird, wogegen das eben wieder durch theil-
weise Desoxydation der salpetrichten Siure entstandene Stickstoffoxydgas seine

vorige Einwirkung auf die atmosphiirische Luft wiederholt, wenn nur die ihres
Sauerstoffs beraubte Luft aus der Bleikammer fortgefithrt und durch frische
sauerstoffreiche ersetzt wird. In diesem letzteren Falle geschieht die Verbren-
nung des Schwefels nicht in einer grossen geschlossenen Bleikammer, sondern
bei fortdauerndem Luftzuge und bei mehreren kleineren in Verbindung geselz-
ten Bleikammern, deren letzte in einen hohen Schornstein ausmiindet. In allen
Kammern muss Wasser vorhanden sein, weil, wenn auch Stickstoffoxydgas durch
Aufnahme von Sauerstoff zu Salpetrichtsiiuregas wird, Salpetrichtsiuregas und
Schweflichtsiuregas im vollkommen trocknen Zustande nicht aufl einander ein-
wirken, und Wasser zur Verdichtung des gebildeten Schwefelsduregases noth-
wendig ist, damit dieses nicht mit der unverbrauchten Luft durch den Schorn-
stein fortgefuhrt werde.

In andern Fabriken ,wird das erforderliche Stickstoffoxydgas dureh Destilla-
tion des Zuckers mit Salpetersiure gewonnen, welches man in die Bleikammern
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hineinleitet, wobei man als Riickstand in der Retorte Oxalsiiure erhiilt, deren
hiiufize technische Anw endung in der Firberei zum grossen Theile die Kosten
deckt. Oder man lisst ein Gemenge von Schweflichtsiuregas und Salpetricht-
siuregas in einem gleichmissigen Luftstrome, der durch das Verbrennen des
verbundene Kam-
1stretende Luft alle

Schwefels unterhalten wird, durch zwoei lingliche mit einand
mern hindurchgehen, - so dass die in den Schornslein he
Schwefelsiiure an das Wasser der zweiten Kammer abgegeben hat. Oder es
wird auch das Schweflichtsiuregas mit aus besondern Gefissen verdampfender
Salpetersiure in Beritheung gebracht, in welchem Falle die Bildung der Schwe-
felsiiure durch  die leichte Zersetzbarkeit der H.‘l]i:i'il'l':ﬂill]'l' und die arosse
ing der schweflichten Siure, durch Aufnahme von mehr Sauerstoff wnter
siure iiberzugehen, bedingt ist. Bei

Mitwirkung des Wassers in fliissige Schwefels
dieser Fihigkeit dér schweflichten Siiure, die Salpetersiiure zu zersetzen, scheint
nun das wirkliche Vorkommen der letzteren in der kiuflichen Schwe shiure,
klirlich zu sein, indessen erfolgt diese Zersetzung

wovon weiter unten, une
nur, wenn die Salpetersiure in einer bedeutenden Menge Wasser aufgelist
und die schweflichte Siure in grossem Ueberschusse vorhanden ist. Salpeter
siinre, die in einer concentrirten Schwefelsiure enthalten ist, wird durch hinein-

geleitetes Schweflichtsiuregzas nichit zerstiirt, was aber vollstindig erfolgt, wenn
die Siure mit Wasser verdilnnt wird. * Diese Reinigungsmethode ist denn auch
in mehreren Fabriken bereits eingefithrt, in der Art nimlich, dass die Schwe-
felsiiure im verdiinnten Zustande unter der Einwirkung von iiberschiissiger
schweflichter Siiure in den Kammern hervorgebracht wird.

Das Verbrennen des Schwefels wird so lange fortgesetzt, bis die Flussig-
keit in den Bleikammern ein spec. Gew. von 4,35 bis 4,5 hat, worauf dieselbe
in eine Bleipfanne ;ll:;n»z:r!ul'l und hier so weit eingekoeht wird, bis ihr Koch-
punkt bis 168" R. und ihr spec. Gew. bis 1,75 gestiegen ist. Das Wasser ist
mimlich fliichtiger als die Schwefelsiiure und verdunstet deshalb mit Hinterlas-
sung der Sdure. Um aber alles Wasser wegzuschalfen , welches auf diese Weise
abgeschieden werden kann, ist eine hithere Temperatur erforderlich, als das
Blei vertragen kann, weshalb dann die Siure in grosse Retorten von Glas, oder
in Destillirkessel von Platin gezapft und darin weiter erhitzt wird, und zwar so
lan als noch Wasser iiberdestillirt, oder bLesser das in den obern Theil des
Destillirkessels von Platin luftdicht eingeftigle Thermometer die Temperatur an-
genommen hat, bei welcher die concentrirteste Schwefelsiure verdampft. Die
iibergezangene schwiichere Siiure wird zuriick in die Bleikammer gegeben. Die
concentrirte Siure Lisst man dann erkalten und zapft sie in grosse Gefisse von
Glas oder Fayence, mit Pfropfen von Glas oder Fayence, welche durch geschmol-
zenen Schwefel befestigt und noch tiberbunden werden. um die Abstossung des
isse werden , mit Stroh umgeben, in Kir-

Schwefels zu verhindern. Diese (e
ben verwahrl, um das Zerbrechen derselben zu verhiiten, weil in diesem Falle
die Siure Alles, was sie trifft, zorstoren wiirde, Diese in den Handel kommende
sogenannte englische Schwefelsiiure ist wasserhallige Schwefelsiure, deren spec.
Gew. 1,850 ist. Sie enthiilt indess verschiedene fremde Materien, welche theils
von dem Wasser herrithren, welches auf den Boden der Kammer gegossen wird,
theils von der Operation; nimlich schwefelsaures Kali, welches bei der Ver-
brennung in kleinen Theilen umhergeworfen oder von dem Dampfe mit fort-
gerissen worden {und eine durch dieses Salz verunreinigte Schwefelsiure kann
durch gehoriges Einkochen selbst bis zu einem spec. Gew. von 1,90 gebracht
werden ), schwefelsaures Blei und schwefelsaures Eisen, hiufie auch Arsenik.

da nur der vulkanische (wie der sicilianische Schwefel .frei von Arsen ist.
Die Herren Bussy und Lecane (Schw. J. XVI. 3 826, S. 368) haben aus
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ihren Untersuchungen gefolgert, dass der Niederschlag, welcher sich bei der
Concentration der englischen Schwefelsiure in den Gef: n ablagert, nicht, wie
man bisher glaubte | schwefelsaures Bleioxyd, sondern ein wasserleeres schwe-
felsaures Eisenoxyd, bisweilen mit etwas Kieselerde vermengt, sei, daher ent-
standen , dass der verwendete Schwefel nicht destillirt ist, und stets noch etwas
Schwefeleisen enthiilt, welches durch die Verbrennung in schwefelsaures Salz
verwandelt, von der verdiinnten Siure aufzeltst und erst bei der Concentration
abgeschieden ist. Indessen geht doch aus den von GeiGErR und andern Chemi-
kern gemachten Beobachiungen hervor , dass der beim Verdiinnen der engli-
schen. Schwefelsiure sich zeigende Niederschlag nicht nur nicht durch mehr zu-
zesetzles Wasser sich lost, sondern dass selbst neue Tritbung und Bildung eines
weissen Pricipitats sich’ zeigte. Auch haben Proben mit Schwefelwasserstoffgas
Bleigehalt in der Siiure dargethan, es ist daher nicht immer und unbedingt
dieser Niederschlag als schwefelsaures Eisenoxyd anzusehen,

Die Schwefelsiure wird aber auch Selen enthalten, wenn -ein selenhaltizer
Schwefel verbrannt worden ist, und dieser Stoff wird sich besonders bei der
verdiinnten Siure als rother Bodensatz ablagern. Aus derselben Ursache kann
die Sdure auch Arsenik enthalten.

Aber auch die destillirte siichsische Schwefelsiure ist nicht als rein zu be-
trachten, vielmehr enthiilt sie schwefelsauren Kalk, schwefelsaures Eisenoxvd
und andere Unreinigkeiten, welche bisweilen 214 bis 3 Procent vom Gewichte
der Siure betragen und von denen sie durch eine Rectification befreit werden kann,

Die rohe Schwefelsiiure dient in der Medicin vorziiglich zur Bereitung meh-
rerer arzuneilichen Priiparate, in den Gewerben findet sie aber eine weit ausge
dehntere Anwendung, und dass namentlich in der Firberei die siichsiche Schwe-
felsiure der englischen vorgezogen werde, ist bereits oben erwiihnt; doch soll
auch die letztere zur Auflosung des Indigs dadurch geschickt gemacht werden
kénnen, dass sie einige Minuten mit elwas Schwefel gekocht wird. STrRATINGH

glaubt, dass ausser der grissern Concentration der Siure durch das Erhitzen
sie darum auflésend aufl den Indig wirke, weil sie ihn (vermige der gebildeten
schweflichten Siure) partiell desoxydire, wodurch er leichter in Schwefelsiure
loslich werde.

Yon den beiden im Handel vorkommenden Sorten Vitriolol hat die eine, die
siichsische oder nordhiiuser Schwefelsiiure, die Eigenschaft, in Berithrung mit
der Luft einen weissen Rauch auszustossen. Der Grund hiervon ist der, dass
siure enthiilt, niimlich die

sie zwei -verschiedene Modificationen von Schwefe
wasserfreie und die wasserhaltize Schwelelsiure. Erstere ist sehr flichtig, strebt
daher in die Luft zu entweichen; sie wird aber, wenn sie mit den Wasserdim-
pfen der atmosphiirischen Luft in Beriithrung kommt, von denselben condensirt
und bildet dann den scheinbaren Rauch. Man erliilt daher wasserfreie Schwe-
felsiiure, wenn man nordhiiuser Vitriolol gelind in einer Sandcapelle erhitzt, die
mit einer sehr reinen und sehr trocknen Vorlage versehen sein muss, die man
kalt erhilt. Im Anfange sieht man einen Rauch von der Miindung der Retorte
kommen und in die Vorlage niederfallen. Dieser Rauch wird durch die Feuch-
tigkeit gebildet, die in der Vorlage enthalten ist; es kommen darauf klare Tro-
pfen, die, wenn die Temperatur der Vorlage unter 18° C. = 14,4° R. erhalten
wird, zu einem Haufwerke von kleinen farblosen Krystallen gestehen. Die kry-
stallisirte Siiure gleicht dem Asbest, ist zihe und schwer zu durchschneiden,
und kann zwischen den Fingern wie Wachs gerollt werden, ohne sie anzugrei-
fen. Villig trocknes Lackmuspapier wird von ihr nicht verindert. An der Luft
stisst sie einen sehr dicken, undurchsichtigen und sauer riechenden Rauch aus,
und es bedarf besonderer Vorsicht, um sie durch Schmelzen fliissig zu machen,
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am besten durch Hinstellen in einer verstopften Flasche an einen -+ 25" €. =
209 R. warmen Ort. Ein gutes nordhiiuser Vitriolsl kann nahe %; seines Gewichts
an wasserfreier Schwefelsiiure geben. Es kommt jedoch seit einiger Zeit rau-
chende Schwefelsiiure im Handel vor, die nur ein kiinstliches Gemisch aus eng-
lischer Schwefelsiure mit etwas rauchender Sidure, die darin aufgefangen wor-

schen

den, zu sein scheint, denn sie ist hiiufig bleihaltig, was nur bei der eng
vorkommen kann; sie taugt nicht zur Firberei. und noch weniger zur Gewin-
nung der wasserleeren Siure.

Fourcroy hielt das nordhiuser Vitriolil filr eine Verbindung von Schwefel-
siiure und schwefliger Siure. Bucworz, VogiL und DoOsereiNER aber haben die
Unrichtigkeit dieser Angabe und zugleich nachgewiesen, dass der rauchende
Theil dieser Siure wasserfreie Schwefelsiure war, welcher sie auch die Eigen-
schaft verdankt, schon beim Schmelzpunkte des Eises zu einer weissen und aus
Prismen zusammengehiiuflen Masse zu krystallisiren. lhre Einwirkung auf andere
Stoffe ist daher auch heftiger und zerstirender. Wenn ein oder einige Quent-
chen der wasserfreien Schwefelsiure mit so viel Wasser, als gerade hinreicht,
um wasserhaltige Schwefelsiiure zu bilden, gemischt werden, so geschieht diese
Verbindung mit einer Feuererscheinung, die Siure wird plotzlich in Dimpfe
verwandell und das Gefiiss mit einer Explosion zertriimmert. Die Schwefelsiure
hat demnach eine starke Verwandschaft:zum Wasser, und die gewthnliche was-
serhaltige Schwefelsiure von 1,850 spec. Gew. miissen wir als eine chemische Yerbin-
dung aus trockner Schwefelsiure und Wasser
erforderlich ist, um der ersteren die flissize Gestalt zu geben, daher sie denn
jetzt ihre zerstirenden Einwirkungen auf andere Stoffe iussert, woran die was-

ade

ansehen , welches letztere g

serfreie Schwefelsiiure, wie wir gesehen haben, durch ihre trockne Form wver-
hindert wird. Aber auch die wasserhaltize Schwefelsiure zeigt noch ein gros-
ses Bestreben, mehr Wasser in sich aufzunehmen. Mischt man 4 Th. Schnee
mit & Th. concentrirter Schwefelsiure von 0°, so wird die Temperatur der Mi-
schung 80° R. ; Lisst man diese his 0Y erkalten und mengt sie dann mit-3 Mal
so viel Schnee, so entstehen 16 bis 20" Kilte. Diec Ursache hiervon ist, dass
die Siure zuerst Wasser chemisch als Krystallwasser (Krystalleis) bindet, und
dass dabei, wie bei allen chemischen Verbindungen, Wirme entwickelt wird,
aber nachher, wenn der erkalteten Siure noch mehr Schnee zugesetzt
wird, dieser von der flissigen Siure aufgeltst wird und von ihr Wirme aui-
nimmt, um ebenfalls fliissi

¢ zu werden, ganz so, wie es der Fall ist, wenn
Salze durch Lisung in Wasser geschmolzen werden. Man hat dieses Verhalten
der Schwefelsiiure benutzt, um auf moglichst wohlfeile Weise Eis im Grossen
zu bereiten. Die Verwandschaft der Schwefelsiure zum Wasser ist auch die
Ursache, dass diese Siure, in schlecht verschlossenen Gefissen aufbewahrt, die
Feuchtigkeit der Luft an sich zieht, an Gewicht und Umfang zunimmt, zugleich
aber auch verdiinnt wird und ein geringeres specifisches Gewicht zeigt. Mischt
man dieselbe mit Wasser, so entsteht auch hier Wirme, und zwar in einem sol-
chen Grade, dass, wenn die Vermischung nicht mit Vorsicht und allmiihlig ge-
schieht, die Flussigkeit zum Theil mit Explosion umhergeschleudert, oder das
Gefiss, wenn es von Glas ist, zersprengt wird. Am besten geschieht diese Ver-
mischung , wenn man das Wasser mit einem Glasstabe in eine wirbelnde Bewe-
gung versetzt und dann die Siure in einem diinnen Strahle mitten in den Wir-
bel hineingiesst, damit die Vereinigung der Siure mit dem Wasser nicht am
Glase selbst, sondern mitten in der Flussigkeit vor sich geht, auch die concen-
tricte Sture keine Zeit behilt, zu Boden zu sinken. Sonst pflegt man auch klei-
nere Quantititen Schwefelstiure anf einmal zuzusetzen und das Gemenge jedes
Mal eine Weile umzuschiitteln. Man kann auch auf die Schwefelsiure an den
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Winden des geneigten Gefisses das Wasser in einem diinnen Strahle vorsichtig
herunterlaufen lassen, wo dann. das specifisch leichtere Wasser die obere Schicht
bildet und sich ganz allmihlig mit der die untere Schicht bildenden Schwefel-
stiure verbindet, welches jedoch einige Tage erfordert, Gleiche und noch gris-
sere Vorsicht erfordert die Mischung der Schwefelsiiure mit Weingeist.

Bei Mischung der Schwefelsiure mit Wasser wird das Volumen des Gemi-
scheés nach dem Abkiihlen kleiner, als das Volumen von beiden Zusammenge-
nommen vorher war. Gleiche Theile Siiure und Wasser gemischt und auf die
vorige Temperatur abgekiihlt, verlieren 2% .4, oder ziemlich 3 Procent von ihrem
ersten Volumen. Dieses Zusammenziehen und die Wirmeentwickelung rithren da-
von her, dass es eine wirklich chemische Vereinigung der wasserhaltigen Schwe-
felsiiure mit einem neuen Antheile Wasser ist, so dass, wenn 100 Th. wasser-
haltiger Siure mit 37 Th. Wasser, wo jetzt die Siure und das Wasser gleich viel
Sauerstoff enthalten, gemischt werden, die grossie- Zusammenziehung des Vo-
lumens beider staltfindet.

Die Schwefelsiure lost auf und zerstort, besonders bei héherer Temperatur,
alle brennbaren zusammengesetzten Korper. Sie zeigt aber auch die merkwiir-
dige Eigenschaft, einfache oxydirbare Stoffe aufzulésen, ohne dieselben zu oxy-
diren, und zwar ausser den Cyanmetallen, wie BErzeLivs, und dem Sublimat, wie
VoGeL gezeigt haben, nicht blos Schwefel und Selen, zu deren Oxyden sie
keine Verwandschaft hat, sondern auch Tellur und Silber (VoGEL in KASTN, Ar-
chiv XVI. 8. 108), mit deren Oxyden sie krystallisichare Verbindungen eingeht,
und zwar wird Tellur nach Fiscuer (PoceeExp. Ann. XVI 1829, S. 118) von was-
serfreier Schwelelsdure nicht, wohl aber von Vitriolol aufgelost. Schwefel wird
nur von wasserfreier Schwefelsiiure aunfgelist, wodurch eine blaue, griine und
braune Verbindung entsteht, und Watn (Scaw. N. J. XX. 1827. 5. 8. 1) hat ge-
zeigt, dass die erstere Verbindung die geringste Menge, die letztere die grisste
Menge Schwefel aufgelist enthalten. Nach einigen Tagen scheidet sich der
Schwefel weiss ab. Nach Waicm giebt nimlich 4 Th. Schwefel mit 10 Th. was-
serfreier Schwefelsiiure , bei Abhaltung der Luftfeuchtigkeit, blaue Sdure, 4 Th
Schwefel mit 6,66 Th. Sture eine grilne und 4 Th. Schwefel mit 5§ Th. Siiure
eine klare, braune Auflésung, die keinen Schwefel mehr auflost. (Die erste ent-
hilt noch einmal so viel Schwefel wie dic letzte, man sollte also vermuthen,
dass 7,5 das richtige Verhiliniss fir die mittlere sei; und diese 3 Verbindungen

wiiren dann S < ‘2‘* i j‘& S+ 4 ‘-\ Nach FisceER (a. a. 0.) durchliuft die
Auflisung des Schwefels in wasserfreier Schwefelsiiure schnell die bekannten
Farben bis zum Blau, und ist mehr Schwefel angewandt, als zur Bildung dieser
blauen Flussigkeit nithig ist, so bleibt der iibrige unaufgeltst zuriick. Nach
einiger Zeit aber wird die blaue Farbe immer schwicher und ist nach 24 bis
48 Stunden ganz vernichtet, so dass die Fliissigkeit ganz farblos oder nur
schwach griinlich - gelb erscheint, wobei sich ein Theil Schwefel mit grau-weis
ser Farbe abgesondert hat. Diese entfirbte Fliissigkeit ist schweflige Siiure, da-
durch gebildet, dass die Schwefelsiure einen Theil ihres Sauerstoffs an den
Schwefel abgegeben hat, Selen lést sich nach Maeyus (Poceexp. Annal. X.
S. 491) in Schwefelsiure mit schin griner Farbe auf; Wasserzusatz scheidet
unverindertes Selen ab, es verhilt sich wesentheh wie Tellur. Das rothe Pul-
ver, welches bisweilen beim Vermischen der kiuflichen Schwefelsiure schon
mit gleichen Theilen Wassers ausscheidet, ist Selen und der Aufsammlung werth.
Jod verhilt sich iihnlich gegen wasserfreie Schwefelsiure. Gepulvertes metal-
lisches Tellur lost sich in Vitrioll ohne ‘Gasentwickelung vollkommen auf; Was-
ser scheidet aus der carmoisinrothen Fliissigkeit das Tellur als dunkelbraunes
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metallisches Pulver wieder ab. Die Schwefelsiure wird von vielen Kirpern
welche Kohle in ihrer Zusammensetzung enthalten, selbst in der Kiilte geschwiir
s0 dass hineinfallender Staub, Stiickchen von Kork, Wachs, Stroh u. s. w.. nach
Verhiltniss der Menge, sie gelb, hraun oder schwarz firben. z. B. Zucker und
Tischlerleim. Wird die geschwiirzte Siure erhitzt. so zersetzt sie sich, indem
die darin befindliche Kohle zu Kohlensiiure oxydirt, die Siure aber in schwef-
lige Siiure verwandelt wird, welche mit der Kohlensiure' in Gasgestalt enl-
weicht. Ist der brennbare Korper auf Kosten der Siure villig zerlegt und die
Kohle oxydirt, so wird die Stiure wieder klar und farblos : man kann daher eine
geschwiirzte Siure durch Kochen wieder farblos und wasserhell machen. Die
Ur
der aus Kohlenstoff, W
len der organischen Korper, bestehit, der Wasserstoff und Sauerstoff sich zu
Wasser verbinden und die Siure verdiinnen, ein anderer Theil davon aber sich
theils in eine Art Zucker, theils in Essigstiure verwandelt, und der Riickstand,

i,

iche von der Schwiirzung der Siiure ist, dass, wenn ein Kdrper hineinfillt,
erstofl und Sauerstoff, den gewihnlichen Bestandthei-

welcher nun kohlenartiger als vorher geworden ist, die Siure schwiirzt. Ver-
dimnt man die geschwiirzte Siure mit Wasser, so fillt die Kohle mit einem sehr
geringen Antheile Wasserstofl' als schwarzes Pulver zu Boden. Die Schwefelsiure
muss daher nur in Glasgefissen mit gulen eingeschliffenen glisernen Pfropfen
aufbewahrt werden.

Da die im Handel vorkommenden Arten gewdhnlicher Schwefelstiure nicht
* geliirbt, sondern auch mit den bereits frither an-
gegebenen Korpern verunreinigt sind, so muss die zum medicinischen Gebrauche

allein stets mehr. oder wen

bestimmie Schwefelsiure der Rectification unterworfen werden. Diese Operation
ist aber sehr schwierig zu bewerkstelligen, weil zur Destillation der Shure eine
schr hohe Temperatur erfordert wird und weil in dem Grade, als die Siure
tibergeht, die aufgelisten Materien zu Boden fallen, wodurch ein stossweisses
Kochen entsteht, das entweder die Retorte mechanisch zertritmmert, oder ihren
Hals und die Yorlage
Dimpfe mit Heftigkeit tibergetrichen werden. Diesen iiblen Umstinden kann in-

zersprengt, indem bei jedem Stosse eine Menge heisser

dessen vorgzebeugt werden, wenn man die Operation so ecinrichtet, dass der
Boden der Retorte nicht erhitzt, sondern dass die Destillation mittelst yon den
Sciten und von oben angebrachter Wirme bewirkt witd, wodurch die Destilla-
tion sowohl stark als sicher vor sich geht. Man kann auch die Gefahr des Zer-
sprengens dadurch vermindern, dass man cewundenen Platindraht in die Schwe-
felsiure bringt und diesen so viel als miglich gleichformig darin vertheilt. Der
Platindraht wird nicht von der Schwefelsiure angegriffen, dient aber als ein
guter Wiirmeleiter, die von unten zustromende Hitze gleichmissiz durch die
ganze Menge der Schwefelsiure zu vertheilen, daher diese dann ohne Stossen
iiberdestillirt, was aber nur so lange dauert, bis die Salze, wie schwefelsaures
lil{‘irlh_\{l. sich ausscheiden und zun Boden I';1]i<_-[], woraufl das stossende Kochen
und die Gefahr des Zersprengens der Gefisse wieder eintritt. Am sichersten ist
es, die Siure vor der Destillation zu verdiinnen und durch hineingeleitetes
Schwefelwasserstoffzas von allen metallischen Beimengungen zu befreien, dar-
auf durch Verdunstung in einem offenen Gefiisse zu concentriren, ein wenig
schwefelsaures Ammoniak zuzusetzen (weiter unten davon), und dann in einem
Sandbade der Destillation zu unterwerfen, bei der dann das Kochen ohne Stos_
sen und ohne die Gefahr des Uebersteigens von Statten geht. Die Fugen der
vorgelegten gerdumigen Vorlage werden blos mit Papier umwickelt und diese
selbst kalt erhallen. Hat man nordhiuser Vitriolsl der Rectification unterwor-
fen, so geht zuerst die rauchende wasserleere Schwefolsiure ither, deren Dim-
pfe sich in der kalten Vorlage zn einer seidenartig glinzenden Masse verdichten,
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die sich meistens in sternférmigen Gruppen zusammenhiuft. Wenn man be-
merkt, dass die Dimpfe nachgelassen und die riickstindige Siure weiss wird,
so wechselt man die Vorlage und erhilt das Feuer so, dass die Siure gelind
kocht, und fiihrt so lange fort, als etwas iibergeht. Das Destillat muss in rei-
nen trocknen glisernen Flaschen mit eingeriebenen Glasstépseln, um sie gegen
Staub , Unreinigkeiten und Anziehung von Wasser aus der Luft zu schiitzen,
sorgfillig aufbewahrt werden.

Die reine concentrirte Schwefelstiure ist eine klare , geruch - und farblose,
olartige Fliissigkeit. Sie ist eine der stirksten Sturen, die mehr #tzend ist und
die auf alle organische Stoffe zerstérend einwirkt. Sie gehirt zu den am we-
nigsten fliichtigen Fliissigkeiten und siedet erst bei + 260,8° R.; das beim Ko-
chen gebildete Gas verdichtet sich leicht zu einem dicken, weissen und schwe-
ren Rauche, welcher sauer und itzend ist und leicht zum Husten reizt. Mit den
Basen bildet sie eigenthiimliche Salze, welche, mit einem Barytsalze in Beriih-
rung gebracht, unauflgsliche schwefelsaure Baryterde — Schwerspath — erzen-
gen. Andere in Wasser unauflosliche schwefelsaure Salze werden in Chlorwas-
serstoffsiure (Salzsiure) aufgelést und dann mit aufgeléstem Chlorbaryum (salz-
saurem Baryt) gefillt. Mit Kohlenpulver erhitzt erzeugen die schwefelsauren
Salze Schwefelmetalle (sogenannte Schwefellebern bei den schwefelsauren Neu-
tralsalzen). Das spec. Gewicht ist 4,840 bis 1,850.

Ueber den Gehalt an wasserleerer und wasserhaltiger Siure bei ver-
schiedenen specifischen Gewichten in der Schwefelsiure ist von Une folgende
Tabelle mitgetheilt worden :

Spec. Wasserleere |  Schwefel- Spec. Wasserleere | Schwefel-
Gew. Siure siurehydrat Gew. Saure siurehydrat
1,8485 } 81,55 | 100 1,6090 | 57,89 7
1,8475 80,72 | 99 1,5975 / 57,08 70
1,8460 | 79,90 f 08 1,5868 56,26 69
1,8439 | 79,09 97 1,6760 |  .85.48 68
1,8410 | 7828 | 96 1,5648 | 54,63 67
1,8376 | A 95 1,5503 | 53,82 66
1,8336 | 76,65 | 94 1539 | 53,00 65
1,8290 | 75,83 | 93 1,5280 | 52,18 (i
41,8233 | 75,02 | 92 BIT0 | 54,37 63
1,8479 74,20 04 1,5066 | 50,65 62
1,815 73,39 ‘ 90 1,6960 | 49,74 61
1,8043 ) 7.5 (e 89 1,5860 | 48,92 60
1,7962 | 1,38 88 1,760 | £8,11 59
1,7870 | 70,94 87 14660 | 47,29 58
LTI | 7042 86 1,4560 | 46,58 BT
1,7673 | 69,34 85 1,k460 5,68 56
1,7570 -| 68,49 84 1,k360 k85 55
1,7565 | 67,68 83 1,4266 | 44,03 5k
1,7360 66,86 82 1,5170 43,22 53
17245 | 6608 84 1,4073 52 40 52
41,7120 | 65,23 80 41,3977 kA 58 51
1,6993 | 64,42 79 1,3884 50,77 50
1,6870 | 63,60 78 1,3788 39,95 &9
1,6750 | 62,78 77 1,3697 | 3944 48
1,6630 | 61,97 76 1,3612 | 38,32 &7
1,6520 61,15 75 1,3530 | 317,51 46
1,6545 60,34 74 1,3450 | 36,69 45
1,6321 | 59,55 3 1,3345 | 35,88 Ak
1,6204 ' 58,74 72 1,3285 | 35,06 43

Dulk’s preuss. Pharmakopde. 5. Aufl. 12
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|
Spec. Wasserleere | Schwefel- ’l Spec. | Wasserleere i Schwefel-
Gew, Siiure siiurehydrat | Gew. Siiure | siinrehydrat
13165 | ; 52 1. 1480 142 | 2
1,3080 | 1 1,510 16,31 20
1,2099 | |_ &0 1,1330 15,49 | 19
1,2913 | 39 1,1246 14,68 | 18
1,2826 | 38 1,165 13,86 | 117
1,27 | | 37 1,090 13,06 16
1,265 | | 36 1,1019 15
1,2 ab 1,0063 1k
1,2k 34 1,0887 13
1.2 | 33 1,0809 12
4,2 | 32 1,0743 | "
1,29 | 3 1,0682 | 10
1,2 | 30 1,061 % | 9
1,2 20 1,0545% 8
1,2032 | ‘ 28 1,077 7
1,956 | 27 1.0405 i 6
1,1876 | 26 1,0336. | | 5
1,1702 ' 25 1,0268 §
11706 | 24 | 41,0206 { 3
11626 | . 23 | 14,0140 2
1,550 | ' 22 1,007k 1
Die concentrirteste Schwefelstiure, das :':-'11\\'1-[1‘1.-'-:1I:rt-h} drat, hat, ‘dieser

Tabelle zufolge, wenn sie rein ist und ihr specifisches Gewicht nicht durch
fremdartige Substanzen vergrissert wird, ein spec. Gew. von 14,8485, wird durch

die Formel HS — 643,644 bezeichnet und besteht aus 81,545 Siure und 18,46
Wasser. Das grissere specifische Gewicht der rauchenden Schwefelsiure wird,
abgesehen von fremden Beimischungen | bedingt,
Schwelelsiiurehydrat noch wasserleere Schwefelsiure aufzelast enthilt. Die lelz

schon dadurch dass das

tere ist § == 501,165 und besteht aus £0,4% Schwefel und 59,86 Sauerstoff. Thre
Iy ihres Sauerstoffgehalts, d. h.

Base, von welcher Art dieselbe auch sein mag,

Shaltigungscapacitit ist sie erfordert von jeder
um damit ein Salz zu bilden,
ein solches Gewichtsquantum, dass dieses 5 so viel Sauerstofl’ als sie selbst

enthalte.

Bei der wasserleeren Schwefelsiure ist der grossen Heftigkeit Erwihnung
geschehen, mit welcher dieselbe das Wasser aufnimmt, wenn ihr davon nur so
viel dargeboten wird, als zur Bildung des Schwefelsiurehydrats, HS, gerade
erforderlich ist. Diese Heftigkeit hiingt davon ab, dass hier eine innige chemi-
sche Verbindung zwischen Schwefelsiure und Wasser erfolzt, die so stark ist,
dass sie durch keinen Temperaturgrad aufgehoben, sondern nur unzersetzt bei
hoher Temperatur verfliichtigt werden kann, dass nur Basen das Wasser, wel-
ches hier selbst die Stelle einer Base vertritt, austreiben, so dass aus dem
Schwefelsiurehydrat wohl wasserleere schwefelsaure Salze, aber nicht mehr
wasserleere Schwefelsiiure dargestellt kinnen, - Diese Neigung der
Schwefelstiure, sich mit Wasser zu verbinden, ist aber selbst in dem Hydrate
noch nicht erloschen, was aus der Temperaturerhbhung heim Vermischen mit
Wasser und aus der entstehenden Volumsverminderung hervorgeht. Es muss
also nicht blos die rauchende Schwefelsiiure, welche durch ihren Gehalt an
wasserleerer Schwefelsiure besonders hygroscopisch ist und dabei ihre rau-

werden

chende Eigenschaft einbiisst, sondern auch die gewohnliche concentrirte Schwe-
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felsiure vor dem Zufritte der Luft sorgfiltig geschiitzt aufbewahrt werden, weil
sie das slets in der Atmosphire vorhandene Wassergas verdichtet und sich da-
durch verdiinnt. Wenn zu dem Schwefelsiurehydrat noch 1 At. Wasser hinzu-

gesetzt wird, HS 4 H, so schiesst sie jetzt bis auf 0° erkiiltet in Krystallen von

1,78 spec. Gew. an, die erst bei 4+ 4°C. =—=32°R. S('}IIIII'FZL‘H, wogegen das Schwe-
felsiurchydrat, HS, erst bei — 34" C. = 27,2° R., zu einer krystallinischen Masse
erstarrt,

Die Schwefelstiure kann vielfache Verunreinigungen enthalten, von denen
einige sich selbst in der rectificirten Siure finden konnen. Eine besondere Be-
riicksichtigung verdient die Verunreinigung mit arsenichter Siure, dadurch her-
beigefuhrt, dass ein arsenhaltiger Schwefel zur Fabrication der Siure angewandt
wurde, durch dessen Verbrennen dann schweflichte Siiure und arsenichte Siure
entstehen mussten, welche letztere dann auch in der Schwefelsiiure zuriickbleibt.
Um die Schwefelsiure hierauf zu prifen und zugleich davon zu befreien, muss
dieselbe mit 2 Th. Wasser verdiinnt werden (die concentrirte Siure, wirkt selbst
zersetzend auf das Reagens), worauf man so lange Schwefelwasserstoffgas hin-
einleitet, bhis die in der Ruhe geklirte Flussigkeit dayon nicht mehr getriibt und
verindert wird, worauf man das tiberschiissizce Schwefelwasserstoffzas durch
Erwirmen verjagt und die abgeklarte Fliissigkeit von dem Bodensatze abhebt.
Eine auf solche Weise gereinigte Siure ist zu pharmaceutischen Priparaten selbst
der destillirten vorzuziehen. Diese bisher hiinfize Verunreinigung der kiuflichen
Schwefelsiiure mit arsenichter S#ure, die auch in die rectificirte iibergeht, wird
jetzt schon meistentheils in den Fabriken weggeschaflt, und zwar dadurch, dass
man in die noch verdiinnte Siure, wie sie aus den Bleikammern kommt, Schwe-
felwasserstoffgas hineinleitet , wodurch die arsenichte Siure vollstindiz als
Schwefelarsen gefillt wird l“' 4+ HS = ;1 4 AsS¥
felsiure, wie sie aus den Bleikammern kommt, immer schweflichte Siure ent-

%, besonders da die Schwe-

hiilt, welche sich mit Schwefelwasserstoll gegenseitig zersetzt (S + -_.!I.‘:::ﬁt +35),
so dass auch etwas Schwefel ausscheidet, welcher das Niedersinken des Schwe
felarsens befordert. Wenn dennoch in der mit Schwefelwasserstoffzas behandel-
ten kiuflichen Schwefelsiiure eine freilich ausserordentlich geringe Quantilit ar—
senichter Sture gefunden worden ist, so riihrt dies davon her, dass beim Ab-
heben der Siure vom gefillten Schwefelarsen etwas von diesem mit fortg
wird und dieses sich dann beim Concentriren der Siure in arsenichte Siiure.
welche in der Fliissigkeit bleibt , und in schweflichte Siure zersetzt.

Eine andere Verunreinigung der Schwefelsiure ist die mit Salpetersiiure,
salpetrichter Sdure oder Stickstoffoxyd, wozu bei der englischen Schwefelsiure
schon die Bereitungsweise Veranlassung giebt, die aber auch selbst bei der
rauchenden vorkommt, dadurch néimlich, dass auf béhmischen Vitriolhiitten bei
der Destillation etwas Salpetersiure vorgeschlagen wird, um ein moglichst farb-
loses Destillat zu erhalten. Auf diese Verunreinigung haben besonders WACKEN-
nopER (Annal. d. Pharm. 1836. XVIII. 152) und BArrueL (ebend. 1837. XXII. 286)
aufmerksam gemacht; letzterer fand in allen von ihm untersuchten Schwefelsiuren
merkliche Spuren von Salpetersiiure und dass diese durch Destillation nicht ab-
geschieden werden kann. Thre Gegenwart wird dadurch erkannt, dass, wenn

erissen

felsiure mischt, die Fliissigkeit nach dem verschiedenen Salpetersiuregehalt

schin purpurroth oder weinroth wird. WAckENRopER fand nicht Salpetersiure,

sondern salpetrichte Siure; beim Verdiinnen der Siure mit etwa der doppelten

Menge Wassers entwich niimlich salpetrichte. Siure, die auch an der Entfirbung

des rothen schwefelsauren Manganoxyds, des rothen mangansauren Kali's und
{2 *
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an der Reduction der Chromsiure in zweifach chromsaurem Kali zu gritnem
Chromoxyd, welches sich in der Schwefelsiure auflost, erkannt wird, indem
diese Reactionen der Salpetersiure nicht zukommen. ApoLen Rose (PoGG. An-
nal. d. Phys. 48%0. L. 161) folgert aus seinen Versuchen, dass weder Salpeter-
siure noch salpetrichte Siiure, sondern Stickstoffoxyd die verunreinigende Sub-
stanz in der Schwefelsiure sei, was indessen wohl nicht fiir alle Fille giiltig bleibt.
Um nun diese Verunreinigung aus der Schwefelsiure zu entfernen, hat PeErovze
eine sehr einfache Methode angegeben. Man mischt nimlich zu der concentrir-
ten Sdure 2 bis 3 Tausendtheile vom Gewichte der Siure schwefelsaures Ammo-
niak hinzu und erhitzt bis zu 128° R.; hierbei treten der Sauerstoff aus dem
Stickstoffoxyde oder der Salpetersiure und der Wasserstoff aus dem Ammoniak
zu Wasser znsammen, der Stickstoff aus beiden Verbindungen entweicht gas-
formig und es bleibt hichstens ein Husserst geringer Theil des Ammoniaksalzes
als uberschiissig in der Schwefelsiure zurlick, was fir ihre Anwendung nicht
hinderlich ist.

Schwefélsaures Bleioxyd findet sich nicht selten in der englischen Schwe-
felsiiure. Durch Schwefelwasserstoffzas wird dieses Salz in der concentrirten,
auch selbst in der mit gleichem Gewichte Wasser verdiinnten Siure nicht einmal
angezeigt, viel weniger ausgeschieden; wird aber die Siure neutralisirt, so trift
sogleich Reaction ein. Das Salz scheidet aber schon vollstindig aus, wenn man
die Siure mit & bis hochstens 8 Th. Wasser verdiinnt und stehen lisst. Man
hat auch Zinn in der Schwefelsiure gefunden, aus der Lithung der Bleikam-
mern herrithrend und daran erkennbar, dass, wenn die verdiinnte Siure
mit Schwefelwasserstoffgas behandelt worden, von den gefillten Schwefelmetal-
len Schwefelarsen und Schwefelzinn in hydrothionsaurem Ammoniak auflislich
sind und dass diese Auflosung, zur Trockne abgedampft und der Riickstand mit
Salpetersiure behandelt, Zinnoxyd giebt, welches weder in Wasser noch in
Salpetersiure aufloslich ist. In zinnhaltiger Schwefelsiure ist keine Spur Blei
vorhanden, weil das Blei aus seinen Auflosungen durch Zinn metallisch gefiillt
wird.

Selen, von selenhaltigem Schwefel herriihrend, scheidet als rothes Pulver
aus, wenn die Stiure mit Wasser oder Alkohol verdiinnt wird.

In der rauchenden Schwefelsiure findet sich schwefelsaures Eisenoxyd, wel-
ches auch in der englischen Siure vorkommt, nebst schwefelsaurem Kali und
andern beigemischten feuerbestindigen Salzen, welche zuriickbleiben, wenn die
Schwefelsiure in einem Platintiegel verdampft wird.

Herzoc (Archiv d. Pharm. 1845. XLIV. 168) fand in 10,000 Th. der Schwe-
felsiure vom Harze: wasserleere Siure 7857,14 ; Wasser 2435,33; schwefels. Kali
und Natron 2.41: schwefels. Bleioxyd 1,99; schwefels. Eisenoxyd 4,25; schwe-
fels. Thonerde 0,99; schwefels. Kalk 0,26; arsenichte Siure 0,39; Antimonoxyd
mit Spuren von Bleioxyd 0,2%; schweflichte Siure Spuren.

Acidum tannicum. Gerbesdure.
(Acidum seytodephicum. Zanninum.)

Nimm: In ein grobes Pulver gebrachte Gallipfel so viel du willst.
Schiitte sie in einen glisernen Scheidetrichter, der mit einer langen
Rohre versehen ist, welche an der Basis mit einem Korkpfropfen ver-
schlossen und mit Baumwolle angefiillt ist. Dann giesse auf

Aether, der mit dem zehnten Theile destillirten Wassers ge-
mischt worden, soviel,
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dass die Gallipfel bedeckt werden, und schliesse den Trichter mit dem
Stopsel.

Stelle es 24 Stunden hindurch an einem kalten Orte bei Seite. Her-
nach entferne den unteren Korkpfropfen und 6ffne den oberen Stopsel
ein wenig, damit das Flissige ausfliessen konne, was man in einem
passenden glisernen Gefisse auffingt. Die Operation werde mit neuem
zugesetztem verdiinnten Aether wiederholt. Die erhaltenen Fliissigkei-
ten werden gemischt und bei Seite gestellt. Die obere helle Schicht
werde abgesondert, die untere dickliche aber in eine Schale ausgegos-
sen und an einen lauwarmen Ort hingestellt, damit das Fliissige ver-
dampfe. Die zuriickbleibende Masse zerreibe in ein Pulver und be-
wahre sie in einem gut verschlossenen Gefisse auf.

Es sei ein Pulver von gelber Farbe, von sehr zusammenziehendem
Geschmacke, mit Wasser eine fast klare Auflosung gebend.

Viele vegetabilische Stoffe enthalten eine grissere oder kleinere Menge einer
Substanz, die wegen ihrer Eigenschaft, sich mit dem thierischen Gewebe der
Haut zu verbinden, welche dadurch, wie man es nennt, gegerbt wird, Gerbe-
stoff (Tannin) genannt worden ist. Diese Operation ist zwar von Alters her be-
kannt, allein die Substanz, welche sich dabei mit der Haut verbindet, ist zuerst
von Deveux, und mit noch grisserer Genauigkeit von Secuix unterschieden
worden, und mehrere Chemiker, Proust, TrRoMMSDORFF, THOMSON, BOUILLON-
LAcrAnGE, haben sich bemiiht, Methoden aufzufinden, um sie von andern Be-
standtheilen, die zugleich in gerbestoffhaltigen Pflanzen vorkommen, zu trennen.
Je vollstindiger dieses nun in der neuern Zeit gelungen ist, je besser die Ei-
genschaften des Gerbestoffs erkannt worden sind, desto mehr hat man sich
tiberzeugt, dass diese Substanz zu den Pflanzensturen, wenn gleich zu den
schwiichern, gerechnet und der Name Gerbestoff also in Gerbesiure um-
gewandelt werden miisse. Sowie man aber in den Pflanzen nicht etwa einen
allgemeinen Extractivstoff annehmen kann, der nur verschiedene Eigenschaften
zeigt je nach den verschiedenen Beimengungen, als Bestandtheilen der Pflanzen,
so kann man auch nicht eine allgemeine Gerbesiure, in den verschiedenen
Pflanzen durch andere beigemengte Bestandtheile modificirt, annehmen , sondern
es giebt verschiedene Gerbesiuren, und als solche werden noch die Catechu-
gerbesidure , die Chinagerbesiure und die Kinogerbesiiure beschrieben werden.
Die Gerbesiuren kommen simmtlich, darin iiberein, dass sie Lackmuspapier
rothen, einen zusammenziehenden, aber nicht sauren Geschmack haben, dass
sie die Auflosung von Leim und Eiweiss fillen, sich mit mehreren thierischen
Geweben vereinigen, vorziiglich mit der Fleischfaser und solchen Hiuten, wel-
che beim Kochen in Leim verwandelt werden, z. B. der Haut, die dadurch ge-
gerbt wird. In Berihrung mit der atmosphirischen Luft absorbiren sie aus der-
selben Sauerstoff, werden dadurch veriindert und geben Veranlassung zur Ent-
stehung neuer Gebilde. Gegen die starken Mineralsiuren iibernehmen sie die
Rolle einer Base und geben mit ihnen Verbindungen, die, wenn Ueberschuss
der Siure vorhanden ist, schwerlislich in Wasser sind, leicht aber davon auf-
gelost werden, wenn die iiberschiissige Siure entfernt wird. Doch giebt es
auch hierin Abstufungen, so dass einige Gerbesiuren gar nicht durch die Mine-
ralsiuren gefillt werden. Mit den Basen verbinden sie sich zu eigenthiimlichen
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Salzen, die nur hiichst schwieriz oder gar nicht krystallisirt erhalten werden
kionnen; die mit den Erden und Metalloxyden sind meistens unaufléslich. Aus-
gezeichnet ist ihre Reaction auf die Eisenoxydsalze, welche dadurch mit dun-

kelblauer oder mehr oder weniger rein dunkelgriiner, bei grisserer Concentra-
tion mit schwarzer Farbe gefillt werden, worauf die frither gebriuchlich gewe-
sene Eintheilung in eisenblaufillenden und in eisengriinfillenden Gerbestofl
grindet war; der Niederschlag ist in Wasser unauflosliches gerbesaures
Eisenoxyd.

Die Gerbesiiuren gehiéiren zu den sehr allgemein verbreiteten Bestandtheilen
des Pflanzenreichs. Man findet sie in einigen perennirenden Wurzeln von jih-
rigen Kriutern, wie Tormentilla, Bistorta u. s. w., in der Rinde der meisten
Baumstimme und in den jungen Zweigen von Striiuchern und holzigen Pflan-
zen. Am reinsten ist sie im Holze; gegen die Oberfliiche der Rinde zu nimmt
sie eine dem Extractabsatze (oxydirten Extractivstoff) dhnliche Beschaffenheit an.
In den BEittern der Kriuter findet sich selten Gerbesiure (bei Sawifraga crassi-
folia jedoch in Menge), wogegen sie in den Blittern der Biume und Striucher,
z. B. Eichen und Birken, vorkommt, sich jedoch gegen den Herbst zu vermin-
dert; in Arbutus Uva Ursi, Vaccinium Myrtillus, Rhus coriaria (Sumach)u.a.m.
Sie kommt ferner vor in den Schalen von Friichten und Samen, sowie in deren
Scheidewiinden , z. B. in den Erlen- und Fichtenzapfen, in den Hillsen ver.
schiedener Leguminosen, in der Schale fleischiger Friichte, wie in den Vogel-
kirschbeeren, Hambulten, rothen Weintrauben und in unreifen Friichten, aber
nur selten in Blumenblittern, gleichsam ausnahmsweise in Punica Granatum
und Rosa, im Fleische reifer Frichte und Samen, nicht in jihrigen Pflanzen.

In dem ganzen Geschlechte Quercus ist nun eine eigenthiimliche Gerbe
die Eichengerbesiure, Acidum quercitannicum, enthalten, und zwar
im Holze des Stammes und der Wurzel, in der Rinde wie in den Blittern, am
reichlichsten aber in den Gallipfeln. In diesen letzteren ist sie nur durch
wenig fremde Substanzen verunreinigt, so dass sie daraus am leichtesten dar-
gestellt werden kann. Um diese zu gewinnen, giebt es zwar verschiedene Me-
thoden, doch verdient die von Perovze (Journ. f. prakt. Chem. 1835. IL. 8. 301)
den Vorzug, da sie leicht ausfuhrbar und zur Darstellung einer villiz reinen
Siure am besten geeignet ist. Der ganze Apparat, wie er von PELouze ange-

ire

'

.

geben wurde, besteht in einer langen, nicht zu engen Glasrihre, die durch einen
durchbobrten Kork hindurchgesteckt und vermittelst desselben in einer gewéhn-
lichen Carafine so gerade aufgzestellt wird, dass das Ende der Réhre etwas von
dem Boden der Flasche entfernt bleibt. Vorher hat man das untere Ende der
Glasréhre mit etwas loser Baumwolle verstopft, so dass das in die Réhre hin-
einzuschiittende Gallipfelpulver nicht herausfallen kann. In den obern Theil der
nicht mit dem Pulver angefiillten Glasrohre giesst man gewohnlichen Aether, der
nicht durch Chlorcaleium viillig wasserfrei gemacht sein darf, setzt einen Kork
leise auf und itiberlisst das Ganze sich selbst. Auch der Kork, durch den die
Riihre gesteckt, mit dem also die Carafine luftdicht verschlossen ist, darf nicht
luftdicht schliessen. Der Aecther zieht sich langsam durch das Gallipfelpulver
hindurch , so dass es nothig wird, von Neuem Aether aufzugiessen, und triopfelt
als eine gesiitlizte Gerbesiiurelosung von dem untern Theile der Réhre ab, die
sich in der Carafine sammelt; man fihrt mit dem Aufgiessen des Aethers so
lange fort, bis der unten abtripfelnde eine so wenig gesittigte Fliissigkeit bil-
det, dass dieselbe auf der unteren schwereren oben aufschwimmt. Sie ist fast
reiner Aether und enthiilt nur wenig Gerbesiure und Gallussiiure, wogegen die
untere gelblich gefirbte fast syrupdicke Flissigkeit eine gesitligte Auflosung
der Gerbesiiure in dem wasserhaltizen Aecther ist, die eben ihres Wassergehalts




ACIDUM TANNICUM, 185

wegen nicht mehr Aether aufnehmen kann. Man sondert dieselbe ab und trock-
net sie in gelinder Wirme oder im luftleeren Raume ein. Es entwickeln sich
hierbei reichlich Aetherdimpfe und etwas Wasserdampf, die Substanz nimmt be-
deutend an Volumen zu und hinterlisst einen schwammigen, fast krystallini-
schen, sehr glinzenden, fast farblosen oder schwach gelb gefirbten Riickstand,
welcher reine Gerbesdure ist. Yon 4100 Th. Gallipfel erhiilt man 35 bis A0 Th.
reine Gerbesiiure.

Von allen Bestandtheilen der Gallipfel ist die Gerbesiure der am meisten in
Wasser losliche. Bringt man also sehr fein gepulverte Gallipfel mit gewiohnli-
chem wasserhaltigen Aether in Berithrung, so entzieht die Gerbesiure dem
Acther das Wasser, bildet mit diesem und einem Antheile Aether eine dickliche
Fliissigkeit, welche durch den nachfolgenden Aether verdringt wird, wobei die
firbenden Bestandtheile in den Gallipfeln zuriickbleiben und sich nachher mit
Wasser ausziehen lassen. Die fliichtigen Aetherdimpfe verhindern den Zutritt
der atmosphirischen Luft und die Veriinderung der Gerbesiiure.

Leconnar fand es dann vortheilhafter, feingesiebtes Gallipfelpulver mit so
viel Aether zu iibergiessen, als zur Bildung eines diinnen Breies erfordert wird.
Gut verschlossen bleibt es 24 Stunden stehen, worauf man zwischen starken
Leinen abpresst und eine syrupartige Fliissigkeit erhilt. Dieses Verfahren wird
noch einmal wiederholt, wobei man das Presstuch in dasselbe oder in ein be-
sonderes verschliesshares Geliss legt, damit es sich weich erhalte und die
Flissigkeit durchlasse. Leconyar giebt an, %0 bis 60 Procent Gerbesiure er-
halten zu haben.

Diese Erfahrungen liegen der von unserer Pharmakopiie vorgeschriebenen
Bereitungsweise der Gerbesidure zum Grunde. Die Abweichung Hinsichts des Li-
sungsmillels, dass niamlich auf 10 Th. Aether 4 Th. Wasser zuzemischt werden
soll , wurde dadurch néthig, dass der gewihnliche Aether, wie ihn auch die
frithere Pharmakopde nur von einem spec. Gew. = 0,730 bis 0,740 verlangte,
meistens Wasser genug enthilt, um der Gerbesiiure als Losungsmittel zu dienen,
wogegen unsere jetzige Pharmakopie vorschreibt, dass der Aether ein spec.
Gew. von 0,725 haben, also so gut als absolut sein soll. Da nun 9 Th. reiner
Aether 4 Th. Wasser aufzulosen im Stande sind, so wird bei dem Verhiiltnisse
von 4 Th. Wasser zu 10 Th. Aether ersteres vollstindig von dem letzteren auf-
gelist werden, wenn dieser das vorgeschriebene spec. Gew. hat. Sollte dieses
nicht der Fall sein, so miisste weniger Wasser oder auch gar keins zugemischt
werden, wenn der Acther das zweckmiissige Lisungsmitlel fiir die Gerbesiure
bleiben soll. Als Extractionsapparat ist der gewihnliche Scheidetrichter sehr
zweckmiissig, da er gestattet, bei vollkommenem Abschlusse der Luft den
Aether auf die Galliipfel einwirken zu lassen. Die Rihre, in welche der Scheide-
trichter nach unten ausgeht, ist lang genug, um die nothige Menge Baumwolle
aufzunehmen, durch welche das Fluidum durchfiltriren muss, um das Mitzehen
von Pulvertheilehen zu verhiiten. Die Abdampfung der untern dicklichen Fliis-
sigkeitsschicht darf nicht bei gar zu gelinder Wiirme geschehen, damit nimlich
die Gerbesiure nicht lange der Einwirkung der atmosphiirischen Luft ausgesetzt
bleibe, weil sie dadurch veriindert wird. Leidet die Entwickelung der aus der
Masse entweichenden Aether- und Wasserdimpfe keine Unterbrechung, so wird
durch diese zum grossen Theile die Luft von der austrocknenden Masse entfernt
aehalten.

Die reine Gerbesiure, wie sie sich auch in der Pflanze findet, ist farblos,
und die gelbliche Farbe, welche sie nach dem Trocknen annimmt, ist eine
Folge von dem Einilusse der Luft, da auch die im luftleeren Raume eingetrock
nete Gerbesiure an der Luft, und selbst in einer verkorkten Flasche, eine mehr
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gelbe Farbe annimmt. Sie ist ohne Geruch, hat aber einen rein zusammenzie-
henden Geschmack ohne alle Bitterkeit und rithet stark das Lackmuspapier. Sie
erhilt sich in der Luft ohne feucht zu werden und lisst sich sehr Ieicht zu Pul-
ver reiben, Sie lost sich leicht in Wasser auf, ist auch in Alkohol léslich, in
wasserflreiem jedoch nicht ohne Hiilfe der Wirme. Ebenso wird sie von reinem
Aether von 0,720 aufgelést. Wird die Gerbesiiure mit einem mit Wasser gesiit-
tigten Aether libergossen, so nimmt sie das Wasser aus dem Aether auf und
zerfliesst zu einer syrupdicken Flissigkeit, wie sie bei der Bereitung erhalten
wurde. In, fliichtigen und fetten Oelen ist sie unaufléslich. In der Hitze wird
sie zersetzt, giebt bei der trocknen Destillation anfangs einen dicken Rauch und
brennbare Gase, denen ein gelbliches Oel und eine Fliissigkeit folgt, die beim
Erkalten in fast farblosen Krystallen anschiesst, welche eine neu gebildete Siure,
die Brenzgallussiure, sind. Eine der ausgezeichnetsten Eigenschaflen der Gerbe-
siure ist das Vermigen derselben, sich mit Leim und andern thierischen Sub-
stanzen zu verbinden. Wird Gerbesiiurelosung in iiberschiissige Leimauflosung
gegossen, s0 entsteht ein weisser undurchsichtiger Niederschlag, der in der
iberstehenden Fliissigkeit, besonders wenn sie warm ist, loslich ist; wenn aber
die Gerbestiure vorherrscht, so sammelt sich der Niederschlag, statt sich beim
Erhitzen zu losen, in Gestalt einer graulichen und sehr elastischen Haut. In
beiden Fillen firbt die abfiltrirte Fliissigkeit die Eisenoxydsalze stark blau. Lisst
man eine Auflésung von Gerbesiiure einige Stunden hindurch mit einem durch
Aetzkalk enthaarten Stiick Haut (wie sie in die Lohgruben gebracht wird) in
Beriihrung, so wird die Gerbesiure ginzlich von der Haut absorbirt und das
Wasser, worin sie gelost war, zeigt dann nicht die mindeste Firbung mehr mit
Eisenoxydsalzen und hinterlisst beim Abdampfen keinen Riickstand; war aber
nur der kleinste Gehalt von Gallussiure, von welcher gleich weiter unten die
Rede sein wird, beigemischt, so erfolgt deutliche Firbung der Eisenoxydsalze.
Das gegerbte Leder ist hiernach als eine Verbindung der Gerbestiure mit der
Hautsubstanz, nicht mit dem Leim, zu betrachten. Mit Siduren verbindet sich
die Gerbesdure begierig, und vor allen mit der Schwefelsiure; die Verbindung
ist in Wasser, welches eine gewisse Menge Schwefelsidure enthilt, unléslich, in
reinem Wasser aber aufloslich. Salpetersiure fillt gleichfalls die Auflosung der
Gerbesiiure, aber der Ueberschuss, welcher erforderlich ist, um die Verbindung
unaufléslich zu machen, fingt bald an, dieselbe unter Entwickelung von Stick-
stoffoxydgas zu zersetzen, wobei die Auflisung rothgelb wird. Bei fortzesotzter
Einwirkung der Salpetersiure wird die Gerbesiure in Aepfelsiure und Oxalstiure
verwandelt.  Chlorwasserstoffstiure, Phosphorsiure und Arsensiure schlagen
ebenfalls die Gerbesiure nieder. Die Eichengerbesiure gehort zwar zu den
schwiicheren Siuren, dennoch zersetzt sie die kohlensauren Alkalien unter Auf-
brausen und bildet itherhaupt mit den Basen wirkliche Salze, die an der Luft
noch leichter zersetzt und braun werden, als die Siure allein. Die neutralen
Salze schmecken wohl zusammenziehend, fillen aber nicht die Leimlésung, be-
vor nicht die Base durch eine andere Siure gesittigt wird; durch diese letztere
Eigenschaft unterscheiden sie sich von den gallussauren Salzen, welche auch
selbst dann die Leimlosung nicht fillen. Die Gerbestiure fillt die Salze der mei-
sten Metalle, als des Silbers, Bleies, Zinns, Wismuths, Kupfers u. s. w.; die Ei-
senoxydsalze werden mit schwarzer Farbe niedergeschlagen. Die Salze der
Pflanzenbasen , wie Cinchonin, Chinin, Brucin, Strychnin, Codein, Morphin,
Emetin, ¥eratrin u. s. w., geben mit den Auflssungen der Gerbesiure weisse
Niederschiiige, die sich sehr w enig in Wasser, aber sehr gut in Essigsiure lo-
see. Hesmy (Benz. Jahresber. 4837. XVI. 8, 202) hat gefunden, dass die Pflan-
zenbasen aus verdinnten Lisungen ihver Salze durch Eichengerbesiure voll
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stindig ausgefilll werden, und er hat hierauf eine vortheilhafte Darstellungs-
methode der Pflanzenbasen gegriindet. Man zieht ntimlich die Pflanzensubstanz
mit Wasser, das man mit Schwefelsiure angesiuert hat, aus, neutralisirt die
Flisssigkeit méglichst genau, am besten mit Aetzammoniak, und fillt darsus die
Basen mit einem frischen Gallipfelaufgusse. Der Niederschlag wird mit kaltem
Wasser gut ausgewaschen und gelind gepresst, so dass er eine feuchte Masse
bildet. Diese vermischt man genau mit Kalihydrat im Ueberschusse, und trock-
net das Gemisch im Wasserbade aus, worauf man daraus die Base durch ko-
chenden Alkohol auszieht, aus dem dieselbe dann durch Abdunsten rein erhal-
ten wird. Die Schwerloslichkeit der gerbesauren Pflanzenbasen ist so gross,
dass man sich auch bei gerichtlichen Untersuchungen der Gerbesiure oder eines
frischen Gallipfelaufgusses bedienen kann, um die Pflanzenbasen auszufillen ;
zersetzt man den Niederschlag durch eine Erde oder Metalloxyd, und behandelt
ihn dann mit Alkohol, so nimmt dieser nur die Pflanzenbase auf, wenn eine
vorhanden war, wogegen die andern gleichzeitig durcli die Gerbesiure gefillten
Substanzen, wie Léim und andere Thierstoffe, ungelést bleiben.

Die Eichengerbestiure ist C'®H®0'? — 2695,710, und sie besteht hiernach
aus 51,182 Kohlenstoff, %178 Wasserstoff und 44,640 Sauerstoff. Ihre Sittigungs-
capacitit ist ', ihres Sauerstoffgehalts.

Es ist aber erwiihnt worden, dass die Eichengerbesiure durch die Einwir-
Kung der atmosphirischen Luft eine Verdnderung erleide, womit natiirlich das
Auftreten neuer Gebilde verbunden ist. Unter diesen ist eine der wichtigsten

die Gallussiure, Acidum gallicum. Sie ist von ScuEELe entdeckt
worden, welcher sie in einer Gallipfelinfusion auskrystallisirt fand, die einige
Zeit sich selbst iiberlassen gewesen und unterdessen geschimmelt war. ScHEELE
nahm hierbei an, dass die Gallussiure fertig in den Gallipfeln gebildet, aber
darin mit einer schleimigen Substanz verbunden sei, welche ihre Krystallisation
verhindere, und die wiihrend des Schimmelns der Gallipfelinfusion zerstért werde,
in welcher Hinsicht er noch anfiihrt, dass die Gallusstiure aus zerstossenen Gall-
dpfeln durch Sublimation erhalten werden kénne. Spiitere Versuche haben je-
loch gezeigt, dass nur die kleine Menge Gallussiiure in den Galliipfeln enthalten
84, die sich wihrend des Trocknens derselben unter Einwirkung der Luft aus
de. Gerbesiure bildet. Ob sie, wie angegeben wird, sich in andern Vegetabi-
lien  wie in Helleborus niger, Veratrum album, Colchicum autumnale, Arnica
monlwma u. s. w., findet, mochte noch als zweifelhaft anzusehen sein. Die in
SeHEEx'S Versuch durch Sublimation aus den Gallipfeln enthaltene Sture ist
die Braggallusstiure, welche auch als Product von der trocknen Destillation
der Gerbgiure auftritt. Es gelingt daher nicht, aus den Galliipfeln durch blosse

Extractioneine nur einigermassen bedeutende Menge Gallussiure zu gewinnen;
die einzige wverlissige Methode besteht darin, dass man der in den Gallipfeln
enthaltenen \arhesiiure Gelegenheit giebt, in Berithrung mit der atmosphtrischen
Luft sich in Glyssiure umzuwandeln. Man tiberldsst also einen Gallipfelaufguss,
am besten im ymer, Monate lang bei ciner Temperatur von 45 — 20° €. =
12 — 16° R. demEipflusse der Luft, wobei sich gewdhnlich eine Schimmelhaut
bildet, welche YO. geit zu Zeit wegzenommen wird. Allmihlig schiesst die
Siure in briunliches gder grauen Krystallen an, die durch erneuerte Auflosung
in kochendem Wasse. ynd Umkrystallisicung farblos erhalten werden. Oder
man fiibergiesst nach Fixgg die in ein grobliches Pulver verwandelten Gallipfel
mit so viel Wasse1, als sie einsaugen konnen, Lisst sie gleichfalls schimmeln,
trigt sie dann in lie fface Menge siedenden Wassers ein, seiht nach einigem
Aufwallen kochenc durch Lénwand, kocht ein, seiht nochmals durch Leinwand
und lisstkrystallisren. Die Kiystalle werden zur Einsangung des Extractivstoffes
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auf Loschpapier gebracht, mit w
stillirten Wasser aufgeliist, und zur Wegnahme der Gerbesiiure mit auf 16 Unzen
Galliipfel 6 bis 8 zu Schaum geschlagenen Eiweissen, und zur Entfirbung mit
ctwas Thierkohle versetzt. Durch 2 bis 3maliges Umkrystallisiven wird die Siure
ganz frei von Gerbesiiure, farblos und silberweiss erhalten, Biicuaxer (Pharm
Centr.-BL 1833. S. 645) erklirt es fiir besser, die geschimmelte Masse, statt sic
sogleich in kochendes Wasser zu tragen, sie vorher mit wenigem Wasser zu
vermischen, alle Feuchtigkeit durch Papier aufsaugen zu lassen, und dies durch
eine nach und nach anzuziehende Presse zu unterstiitzen, so dass der Riickstand
zuletzt briichig und fast trocken erscheint. Dieser wird mit dem 8ten Theile frisch
gegliihten Kohlenpulvers gemischt, an einem warmen Orte ausgetrocknet, dann
mit siedendem Alkohol ausgezogen, und die gewonnene Siiure cinige Male in Al-
kohol umkrystallisirt. Giesst man eine mit 90procentigem Alkohol bereitete Auf-
losung dieser Siiure in ein tiefes Gefiiss, so zeigt sich nach Biicaxer die sonder
bare Erscheinung, dass sich die Krystalle bald in der Form eines Binmchens
aus und iiber die Flissigkeit erheben, und kaum einer nochmaligen Auflisung
bediirfen, um sie im hichsten Grade der Reinheit zu erhalten.

Die Umbildung der Gerbesiure in Gallussiure erfolgt zwar, wie eben ange
geben worden, am vollstindigsten und leichtesten unter Zutritt der atmosphiiri-
schen Luft, indessen hat doch Rosrover durch Versuche gezeigt, dass die Gallus-
1gig von jeder Berithrung mit der Luft oder

igem Wasser abgewaschen, in heissem de-

siiure sich aus den Gallipfeln unab
mit Sauerstoff, ohne Bildung von Gasen, darstellen lisst; ferner, dass eine Li-
sung von reiner Gerbesdure unter gewissen Bedingungen binnen 8 Monaten eine
Quantitit Gallussiure lieferte, welche der in Losung enthaltenen Gerbesiiure ent-
sprach, wiihrend bei einem Gallipfelaufeusse schon ein Monat zur vollendeten
Einwirkung hinreichend war. RomiQuer folgerte ganz richtig hieraus, was spii-
tere Versuche von LAroQUE bestiitigt haben, dass in®den Gallipfeln Stoffe vor-
handen sein miissten, die in den wiissrigen Auszug iibergehen, und welche die
Umsetzung der Gerbestiure in Gallussiure erleichtern, gleichsam als Ferment
dienen. Diese Function iibernehme vorziiglich der Schleim, welchen man durcl
Wasser aus den mit Aether von der Gerbesiure befreiten Gallipfeln ausziehm
kann. In der That erregt dieser Schleim in einer Zuckerlisung Weingihrng,
Es bleibt indessen die urspriinglich von ScHeeLe angegebene Methode zur de-
winnung der Gallussiiure immer die vortheilhafteste.

Die Gallussiure krystallisirt aus einer in der Siedhitze gesiittigten Aufosung
Sie ist farblos,

bei langsamem Erkalten in langen seidenglinzenden Nadeln.
ohne Geruch, aber von siuerlich zusammenziehendem Geschmacke; rotiet Lack—
mus. Bei + 120° C. = 96° R. verlieren die Krystalle 9,45 Proc. Wisser; die
zuriickbleibende wasserfreie Siure wird bei =+ 240° C. = 168" R. @=rselzt und
in eine eigenthiimliche Siure, die Brenzgallussiiure, verwangdelt. Von Jaltem Wasser
bedarf sie, nach Bracoxyor, gegen 100 Th., wogegen sie schon 0n 3 Th. ko-
chenden Wassers aufgelost wird. In Alkohol ist sie noch leichter als in Wasser,
in Aether aber schwer léslich. Die Losung erhiilt sich zwar, whn sie vor Luft-
zulritt geschiilzt ist, unverindert, bei Zutritt derselben aber wird sie zerselzl,
die Fliissigkeit firht sich, schimmelt und selzl eine schws=Zbraune Masse al
Durch Chlor und Brom wird sie sogleich zersetzt. Von ¢#centrirter Schwele]-
siure wird sie mit Purpurfarbe aufgelost, durch Wasser aber wieder unverin-
dert ausgefillt; wird die Auflosung aber erhitzt, so vewandelt sich die Gallus-
sdure in ein braunes, dem Humus ihnliches Pulver, wd die Sechwefelsiiure he-
hilt ibre Purpurfarbe, Durch Salpetersiure wird si¢ in Oxlsiure verwandelt,
Sie reducirt die Gold- und Silbersalze, und firbt sich braun. Sie zeigl auf Leim,
Eiweiss und andere thierische Substanzen und aach auf diePflanzenbasen und
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ibre Salze nicht die mindeste Wirkung, schligt aber die Eisenoxydsalze, ebénso
wie die Gerbesiure, mit dunkelblauer oder schwarzer Farbe nieder. Sie zer-
selzl die kohlensauren Salze, und giebt mit den Basen eigenthiimliche Salze,
die sich an der Luft ebenso leicht, wie die gerbesauren, zersetzen, wobei eben-
falls Sauerstoff aus derselben absorbirt wird. Die Gallussiure ist CH0® =
1072,640 , und besteht aus 49,89 Kohlenstofl, 3,49 Wasserstoff und 46,62 Saner-
stoff; ihre Siittigungscapacitit ist Y5 ihres Sauerstoffgehaltes. Die krystallisirte
Siure enthiilt 4 At. Wasser. Die Umbildung der Eichengerbesiiure CH%0'? in
Gallussiiure erfolgt nun auf die Weise, dass aus der atmosphiivischen Luft, deren
Zutritt hiernach nothwendig ist, 8 At. Sauerstoff, 0%, hinzutreten, deren Volum
aber , wenn der Versuch unter einer graduirten Glasglocke angestellt wird, sich

v 4

nicht veriindert, indem es niimlich der Gerbesiure 4 At. Kohlenstoff, C*, ent-

zicht, und nun als Kohlensiuregas, &C, dasselbe Yolum einnimmt; die iibrig-
gebliebenen Bestandtheile der Gerbesiure, CUHP0!?, entsprechen nun genau

2 Atomen der wasserhaltigen, krystallisirten Gallussiiure, 2 (CTH?0® 4 I:I], daher
diese nach Beendigung des Prozesses in der Fliissigkeit enthalten ist. Wird die
wasserleere Gallussiure einer Temperatur von 240 — 215° C. = 168 — 172" R.
ausgesetzt, so zerfillt sie nach PELouvzE in Brenzgallussidure, C°H0?, die
in platten Nadeln oder langen Blittern sublimirt, und in Kohlensiuregas,
C 0% Diese Siure ist geruchlos, schmeckt bitter, aber nicht sauer, risthet nicht
oder kaum merklich das Lackmuspapier. Sie firbt Eisenoxydulsalze dunkelblau,
Eisenoxydsalze aber dunkelbraun; wird von dem letzteren Salze nur eine ge-
ringe Menge zu der Siure zugesetzt, so entsteht eine schwarzblaue Firbung,
weil nimlich die geringe Menge des Oxydsalzes durch die leicht zerstirbare
Siure zu Oxydulsalz reducirt wird. Wird bei der trocknen Destillation der
Gallussiiure die Temperatur so schnell als moglich bis zu 250° C. = 200° R.
erhiht, so bildet sich noch reine Kohlensiure, aber statt der Krystallschiipp-
chen, von welchen sich nichts mehr zeigt, sieht man, nach PELouzg, lings den
Wandungen der Retorte Wasser sich ansammeln und herabiripfeln, am Boden
des Gefisses aber eine grosse Masse einer schwarzen, glinzenden, geschmack-
losen unlgslichen Substanz, welche man beim ersten Anblicke fiir Kohle halten
kinnte, die aber eine wahre Siure, dic Melangallsiure (von péaas, schwarz),
ist, sich mit Basen verbindet, dieselben vollkommen neutralisirt und sich in
einer kalten schwachen Kali- oder Natronlauge ohne Riickstand auflist. Sie ist
C1*H0%, oder vielmehr, da sie bei Verbindungen mit Basen 41 At. Wasser, H'O,

fahren lisst, also ein Hydrat ist, C'*H?0% 4+ H. Die Entstehung dieser Gebilde
erklict sich nach PeLovze einfach dadurch, dass aus 2 At. Gallussiiure, G150
entstehen 4 Al wasserhaltige Melangallussiure, CM™H'O*, 2 Al. Kohlensiure,
C207%, und 2 At. Wasser, H*0% ROBIQUET (Pharm. Centr.-BL 1837. S
innert jedoch dagegen, dass es ihm auch bei der grisssten Yorsicht niemals ge-
lungen sei, diesen einfachen Hergang zu erhalten, und dass immer gleichzeitig
auch andere Producte der trocknen Destillation auftreten.

516) er-

Ellagsiure (durch Umkehrung des Wortes Galle, von Galliipfeln gebildet),
hat Braconxor die graue pulverformige Substanz genannt, welche sich zugleich
mit der Gallussiure bildet, wenn ein Gallipfelaufguss an der Luft schimmelt,
und die man etwas reichlicher erhiilt, wenn gepulverte Gallipfel, mit sehr wenig
Wasser vermischt und gegen das Eintrocknen bedeckt, einer angemesscnen Tem-
peratur iiberlassen werden; das Gemisch gerith hierbei in Gihrung, es enl-
wickeln sich Kohlensiuregas und ein weingeistiger Geruch. Wird nach Been-
digung derselben die Fliissigkeit, welche unzerstorte Gerbesiure und etwas Wein-
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geist enthilt, ausgepresst, der Riickstand mit kochendem Wasser angeriihrt und
auf ein leinenes Seihetuch gebracht, so geht eine tritbe Losung von Gallussiure
durch, welche in der Ruhe eine gelbweisse, dem Stirkemehl iihnliche Substanz
absetzt, welche in schwacher Kalilauge aufgelost, filtrirt und durch wenig Salz-
siure gefillt wird. Dieses gelbweisse Pulver ist Ellagsiiure, die weder Geruch
noch Geschmack hat, und kaum Lackmuspapier rithet. Sie ist in Wasser, Al-
kohol und Aether, selbst in der Wirme, unloslich. [Ihre Zusammensetzung ist
C7H204,

Der Eichengerbesiiure ihnliche, die Eisenoxydsalze schwiirzende Gerbestiuren
finden sich in Rhus coriaria, dem sogenannten Sumach, in Arbutus Uva Ursi,
Vaccinium Myrtillus, in den Vogelkirschen-, Erlen - und Birkenrinden.

Die Gerbestiure wird als innerliches adstringirendes Heilmittel angewandt,
erfordert jedoch Vorsicht, damit nicht die lebenden Theile gegerbt und dadurch
lebensunfihig gemacht werden.

Acidum tartaricum. Weinsteinsdure.
(Sal essentiale Tartari. Wesentliches Weinsteinsalz.)

In einer Rinde susammenhdngende, farblose Krystalle, der Luft aus-
gesetst nicht verdnderlich, in anderthalb Theilen Wasser lislich. Sie sei
von Schwefelsiure, zweifach schwefelsaurem Kali, Kalkerde und Me-
tallen frei. Sie wird in chemischen Fabriken aus dem krystallisirten
gereiniglen Weinsteine bereilet.

DunAMEL und MARGGRAF erkannten zuerst im Weinsteine eine eigenthiimliche
Siure, die SCHEELE 1770 zuerst darstellte, und das von ihm angegebene Ver-
fahren zur Darstellung dieser Stiure wird im Allgemeinen auch jetzt noch befolgt.

Die Weinsteinsdure ist vorziiglich in dem aus den Weinen an den Fissern
sich ansetzenden Weinsteine enthalten, daher sie auch mit grosserem Rechte
Weinsidure genannt wird. Man hat diese Siure aber auch in andern Pflan-
zensiiften, z. B. in den Tamarinden, Maulbeeren, Himbeeren, in mehreren Wur-
zeln und Blittern gefunden. Zu ihrer Bereitung wird aber immer nur der gereinigte
Weinstein benutzt. Dieses Salz enthilt zweifach weinsaures Kali, d. h. es ent-
hilt auf 1 At. Kali und 1 At. basisches Wasser 2 At. Weinsiure, von welchen
also 1 At. leicht, unter Austreibung des basischen Wassers, von einer andern
Base gebunden werden kann. Sehr geeignet hierzu ist die von SchEELE ange-
wandte Kalkerde, weil diese mit der Weinstiure ein sehr schwer lgsliches Salz
giebt. Man vermischt also 4 Th. fein geschlemmte Kreide sehr genau mit 4 Th.
gereinigtem gepulverten Weinstein, und schiittet dieses Gemenge in kleinen Por-
lionen nach einander in ein Gefiiss, worin Wasser fortwiihrend im Sieden er-
halten wird. Beim Eintragen einer jeden Portion entsteht ein Aufbrausen, wel
ches von der aus der Kreide entweichenden Kohlenstiure herrithrt, deren Kalk-
erde sich mit der Weinsiure verbindet. Sobald das Aufbrausen nachgelassen
hat, wird eine neue Portion von dem Gemenge eingetragen, und damit fortge-
fahren, bis nach dem Einschiitten der letzten Portion alle Entwickelung von
Kohlensiure aufgehort hat. Von den 2 At. Weinsiure in dem Weinsteine ist das
eine Atom mit dem Kali verbunden geblieben, das zweite dagegen hat sich mit
der Kalkerde zu unlbslicher weinsaurer Kalkerde vereinigt, welche mit der in
sehr geringer Menge fiiberschiissigen Kreide den Niederschlag bildet, wogegen
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das neutrale weinsaure Kali, ein leicht auflosliches Salz, in der Flussigkeit bleibt.
Diese wird, nachdem sie sich geklirt hat, abgegossen, und das Kalksalz auf ein
Seihetuch von Leinwand gebracht und darauf ausgewaschen. Das in der Flis-
sigkeit aufgeloste neutrale weinsaure Kali findet zwar in der Medicin als Heil-
mittel Anwendung, indessen steht der geringe Verbrauch desselben mit dem
der Weinsteinsiiure in keinem Verhiiltnisse, so dass man auch die in diesem Salze
enthaltene Weinsiiure auf Kalk zu iibertragen suchen muss. Das neutrale wein-
saure Kali kann nicht durch kohlensaure Kalkerde zerlegt werden, wohl aber
gelingt dies durch Chlorealcium (salzsaure Kalkerde); werden diese beiden in Wasser
leicht lislichen Salze in der Auflosung mit einander in Berithrung gebracht, so
entstehen durch gegenseitigen Austausch der Bestandtheile leicht losliches Chlor-
kalium (salzsaures Kali) und unlosliche weinsaure Kalkerde, welche wie vorhin
abgesondert und ausgewaschen wird. Da aber nicht immer und tiberall Chlor-
calecium in hinreichender Menge zu Gebote steht, so sucht man auch wohl auf
andere Weise den Zweck zu erreichen. Es wird die das neutrale weinsaure
Kali enthaltende Lauge durch Abdampfen concentrirt, und mit Schwefelsiure so
weit versetzt, dass sich regenerirter Weinstein ausscheidet, den man wie gewhn-
lich mit Kreide behandelt. Die Schwefelsiiure kann nimlich, so michtig sie auch
sonst ist, das weinsaure Kali nicht vbllig zerlegen, weil die Weinsiure ein
grosses Bestreben hat, sich mit dem Kali zu dem schwer lioslichen Weinsteine
zu verbinden, und welches so gross ist, dass sie sogar, der schwefelsauren
Kalilosung zugesetzt, dieser miichtigen Siure Kali entzieht, um Weinstein zu
bilden, der als krystallinischer Niederschlag ausscheidet. Die durch diese Opera—
tionen gewonnene weinsaure Kalkerde wird dann durch Schwefelsiiure zersetzt,
woraus Weinstiure und schwefelsaure Kalkerde, Gips, hervorgehen. Die aus
% Th. Weinstein erhaltene weinsaure Kalkerde, in welcher sich nimlich beide
Atome Weinsiure aus dem Weinsteine befinden, bedarf zur Sittigung der darin
enthaltenen Kalkerde, 2,4 concentrirter Schwefelsiiure. Man nimmt aber immer
cin wenig mehr davon, weil die Erfahrung gelehrt hat, dass die Weinsture
besser aus einer Multerlauge krystallisict, welche freie Schwefelsiure enthiilt,
und dass, wenn man zu wenig davon genommen hat, etwas weinsaurer Kalk
in der Liosung bleibt, die abgedunstet einen Syrup bildet, aus dem nichts aus-
krysiallisirt.

Die Schwefelsiure wird mit der 3 bis &fachen Gewichtsmenge Wasser ver-
dinnt, und dann mit der gewaschenen aber noch feuchten weinsauren Kalkerde
digerirt, bis diese giinzlich in schwefelsaure Kalkerde verwandelt worden ist.
Diese ist ebenfalls ein schwerltsliches Salz, welches griosstentheils ausscheidet,
und von dem die Fliissigkeit durch Leinwand getrennt wird. Die durchgegan-
gene klare Flussigkeit wird im Grossen in Bleikesseln, im Kleinen in Porzellan—
schalen bis zu einer gewissen Concentration eingedampft, wobei noch schwefel-
saure Kalkerde ausscheidet, die man abfiltrirt. Man lisst dann an einem war-
men Orte allmiblig abdunsten, wobei sich dann die Weinstiure in Krystallen
absetzt. Der erste Anschuss der Siure ist gewdhnlich gelb oder selbst braun.
Dies rithrt von der Einwirkung der im Ueberschusse zugesetzten Schwefelsiure
her, welche allmihlig eine kleine Portion Weinsidure in Ameisensidure zersetzt,
welche abdunstet, und in einen humusartigen Kirper, der aufgelist bleibt, und
die Flussigkeit firbt. Die durch weitere Abdunstung erhaltenen Krystalle fallen
noch immer gefirbter aus. Sie miissen daher simmtlich wieder in Wasser auf-
gelsst und die Liosung mit Blutlaugenkohle digerirt werden, bis sie farblos ge-
worden ist, worauf man wieder zur Krystallisation abdampft. Die Entfirbung
der braunen Losung geschieht auch wohl dadurch, dass man wihrend des Ab-
dunstens Salpetersidure hineintropfelt, oder dass man auf 3 Pfund Siiure 2 Gran
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chlorsaures Kali zusetzt, die Auflosung 2% Stunden hindurch digerirt, und den
entstandenen Weinstein abfiltrict.  Aus 4100 Th. Weinstein werden 26 bis 39 Th.
krystallisirte Weinsiiure erhalten,

Die Weinsteinsaure wird in farblosen Krystallen erhallen, welche geschobene
vierseitige Prismen mit rhombischer Basis bilden; an einem Ende sind sie ge-
rade abgestumpft, und an dem andern Ende zweiseitiz zugespitzt; oder sie |
den auch scchsseitige Prismen, hiiufig mit zwei so breiten Seite

I
dass der Kry-
stall tafelfsrmig wird, mit gerader Abstumpfung an dem einen Ende, und mit

dreiseitiger Zuspitzung an dem andern Ende, Spec. Gew. 1,75. Die Siure liost
sich in ihrer 1%fachen Gewichtsmenge kalten, und in ihrer halben Gewichts
menge siedenden Wassers auf. Wird eine Liusung derselben in Wasser lange
aufbewahrt, so schimmelt sie allmihlig, und soll sich dabei in Essigsiure ver-
wandeln. Die Weinsiure ist ferner sowohl in wasserfreiem als auch in ver-
diinntem Alkohol aufloslich, aber der wasserfreie erleidet dadurch eine Veriin-
derung, und es entsteht zweifach weinsaures Aethyloxyd (siche Aether).

Die krystallisirte Siiure enthdlt 1 At. Wasser chemisch gebunden. Durch
gelinde und anhaltende Erhitzung im Oelbade bis zu 200° C. kann aber dieses
Wasser ausgetricben und die Siure wasserfrei erhalten werden, wobei sie aber
sehr gefiirbt wird. Fremy hat jedoch gezeigt, dass durch eine raschere und stir-
kere Erhitzung die Sture wasserfrei und ungefiirbt erhalten werden kann. In
diesem Zustande bildet sie eine weisse amorphe Masse, die auf der /un"u» nach
einigen Augenblicken einen schwach siiuerlichen Geschmack erregt; sie ist un-
loslich in kaltem Wesser, in ‘\Hmhul und Aether. Aber das Wasser verwandelt
sie langsam in wasserhaltige Siure, was beim Sieden damit schon in wenigen
Augenblicken geschieht. Von kaustischem Kali wird sie sogleich zu gewdhnli-
chem weinsteinsaurem Kali aufeelost.

Die Weinsiure ist nicht fliichtiz. Erhitzt man sie bei hoherer Temperatur,
als die, wobei sie ihr Wasser verliert, so wird sie zersetzt, und es entstehen,
je nach Verschiedenheit der einwirkenden Temperaturgrade, zwei neue brenz-
liche Siuren, die Brenzweinséiure und die Brenztraubensidure.

stande CiH20'=—C(CiH'+4 0 =Tr=
2k Wasserstoff und 60,573 Sauerstofl.

Die Weinsteinsidure ist im wasserleeren 7
%, und besteht aus 36,403 Kohlenstoff, 3,

)

82i

Die krystallisirte Siure ist HTr = 937,92, und besteht aus 88,007 Stiure und
11,993 Wasser. Das Radical C'H? hat den Namen Tartryl, und daher die Wein-
steinsiiure den wissenschaftlichen Namen Tartrylsiure erhalten. Dass Succinyl
und Tartryl villig gleich sind, und dass dasselbe organische Radical, je nach-
dem es sich mit 3 oder 5 At. Sauerstoff verbindet, zwei ganz verschiedene or-
ganische Siuren bildet, ist schon bei Acidum succinicum angefiithrt.

Die Weinsiure ist eine der stirkeren organischen Siuren. Vermige ihrer
Eigenschaft, mit den Alkalien saure und schwer losliche Salze zu bilden, schei-
det sie aus den Kalisalzen stirkerer Siuren einen grossen Theil des Kali's ab,
wenn man sie mit den Auflésungen derselben in Wasser vermischt. Aus diesem
Grunde wird sie hiufig als Reagens auf Kali angewendet. Diese sauren Salze
lassen sich mit Mi‘l;ll]{)x},‘dg-n sji[{j;un' und bilden fast mit ithnen allen “tip]ll‘!
salze, von denen eins der Brechweinstein ist.

Eine der Weinsiure sehr nahe stehende, und im wasserleeren Zustande
mit ihr gleich zusammengesetzte Siure ist

dieTraubenstiure, Acidum uvacicum, Acidum paratartaricum, Uy.
Sie ist in den sauren Weintravben enthalten, und wurde von KeSTNER zu Thann

in den Vogesen entdeckt, welcher aus dem Weinsteine der Weine der dortizen
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Gegend Weinsiure im Grossen fabricirte.  Er hielt sie anfinglich fiir Oxalsiiure,
und suchte sie als solche zu verkaufen, aber Jonn zeigte 1819, dass sie eine
eigenthimliche Pllanzensiiure sei, die er daher Yogesensiiure nannte. 1820 stell-
ten Gay-Lussac und Warcnyer Versuche dariiber an, die iiber die Natur der
Siure keinen Zweifel liessen.

Diese Siure wird erhalten, wenn man den Weinstein aus sauren Weinen
mit kohlensaurem Natron neutralisirt, und die Auflisung zur Krystallisation be-
firdert ; das weinsaure Doppelsalz (Tartarus natronatus) krystallisivt, das tran-
bensaure Doppelsalz bleibt als unkrystallisirbar in der Mutterlange. Man entfiirbt
diese so viel als miglich durch Thierkohle, fillt sie dann mit einem Kalk- oder
Bleisalze, und zersetzt den Kalkniederschlag durch Schwefelsiiure, oder den Blei-
niedersehlag durch Schwefelwasserstoff. -Die Auflosung enthiilt alsdann sowohl
Traubensidure als Weinsiure; erstere krystallisict zuerst, und die Weinsiure
scheidet sich nicht eher in Krystallen aus, als bis die Mutterlauge Syrupscon-
sistenz zu bekommen anfingt.

Die Traubensiure bildet wasserklare, schiefe, rhombische Prismen. Sie
schmeckt stark sauer, wie die Weinsiure, ist ohne Geruch, leicht schmelzbar,
und wird beim Erhitzen gelb. Bei der trocknen Destillation giebt sie dieselben
Producte wie die Weinsiiure. Die krystallisirte Traubensiure enthilt 2 At. oder
21,5 Procent Wasser, wovon sie die Hilfte bei einer missig erhihten Temperatur
verliert, wobei die Siure zu einem weissen Pulver zerfillt, und 1 At. oder die
Milfte Wasser zuriickhilt, welches ihr nicht anders als durch Vereinigung
mit einer Base entzogen werden kann. In den Salzen hat sie dieselbe elemen-

tare Zusammensetzung wie die Weinsiure. Die krystallisirte Traubensiure be-
darf nach WALcaser ungefiihr 5%, Th. Wasser von 15° Q. = 12° k. zur Auf-
lisungz. In Alkohol ist sie weniger loslich als in Wasser.

Da die Weinsidure in der Medicin innerlich angewendet wird, so muss man
sich von ihrer Reinheit iiberzeugen. Eine reine Weinsiure muss trocken sein.
weder ans der Luft Feuchtigkeil anziehen, noch effloresciren. Zieht sie Feuch-
tigkeit an , so enthiilt sie Schwefelsiiure, deren Dasein durch s:lllli‘lt-l'r&:lunln oder
salzsauren Baryt, wodurch Schwerspath priicipitirt wird, oder auch durch essig-
saures Bleioxyd, wenn der entstandene Niederschlag (weinsaures Bleioxyd) durch
zugesetzle Salpetersiiure nicht villig wieder aufgelist wird, sich zu erkennen
giebt. (Leichte Tritbungen sind zu verzeihen.) Wiire saures schwefelsaures Kali
verhanden, so verrith sich dieses, wenn man eine kleine Portion der Weinsiure
verbrennt und glitht, sogleich durch den schwefelleberartigen Geschmack des
tiickstandes. Oxalsiiure, welche durch die Salpetersiure beim Entfirben der
Lauge gebildet sein kann, giebt auf den Zusatz von so viel Kalkwasser; dass
die Fliissigkeit noch sauer bleibt, nach einiger Zeit einen Niederschlag von oxal-
saurer Kalkerde. Enthilt die Weinsiiure schwefels. und weinsteins. Kalk, so
werden diese Salze beim Auflosen in Alkohol zuriickbleiben: wird dieser Riick-
stand in der Hitze verkohlt, so war es weinsaurer, entgegengeselzien Falls
schwefelsaurer Kalk. Auch ist eine solche Siure in einer grossen Menze Wasser
nicht vollig loslich, und Oxalsidure bringt darin einen Niederschlag hervor: ein
Gleiches erfolgt mit oxalsaurem Kali in der mit Kali oder Ammoniak neutralisir-
ten Siiure.

Metallische Beimischungen, als Kupfer, Eisen, Blei und Zinn, werden durch
Schwefelwasserstoffwasser, durch Gallipfeltinctur, blausaures Eisenkali und Gold-
auflosung erkannt werden, RKupfer giebt der Siure eine griinliche Farbe, und
die Asche nach dem Verbrennen der Siure ertheilt dem damit digerirten Ammo-
niak eine blaue Farbe.

Die Weinsiiure wird an sich zu kilhlenden, angenehm siuerlichen Getriinken
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gebraucht, wobei es besser ist, sie in fester Gestalt zu verordnen, als in der
Auflosung, in welcher Gestalt sie, wie oben erwiihnt, dem Verderben unterwor-
fen ist. Ein angenehmes Limonadenpulver erhiilt man, wenn 4 Drachme Wein-
siure, 7 Drachmen Zucker und 2 —3 Tropfen Citronenél zusammengemischt
werden. Sie bildet ferner mehrere officinelle Salze, Sie ist ein Reagens auf
Kali, mit dem sie Weinstein bildet; auch wird von dieser S#ure in der Fiirberei
und Cattundruckerei Gebrauch gemacht.

* Acidum valerianicum. Baldriansiure.

Diese Siure kommt in der Wurzel von Valeriana officinalis vor, woher sie
den Namen hat. Sie ist erst in neuerer Zeit von GroTE entdeckt worden. PENZ
und besonders Trommsporrr (N. J. XXIV, 4. 134) haben sie niiher studirt.

Sie kommt in der Baldrianwurzel mit einem fliichtigen Oele verbunden vor,
und man erhiilt sie daraus durch Destillation mit Wasser. Man bringt 20 Pfund
frischer getrockneter und zerschnittener Baldrianwurzel mit 400 Pfunden Wasser
in eine kupferne Destillirblase, und destillirt bei raschem Feuer 30 Pfund davon
ab. Als Vorlage bedient man sich einer florentiner Flasche, in welcher sich das
3 Unzen und dariiber betragende itherische Oel ansammelt. Auf den Riickstand
in der Blase giesst man wieder 30 Pfund Wasser, zieht eben so viel ab, und
wiederholt dieses Aufgiessen und Abziehen noch einmal, wodurch die Wurzel
erschipft ist. Schwefelsiiure bei der Destillation der Wurzel zuzusetzen, um die
in der Wurzel etwa an eine Base gebundene Siure abzuscheiden, wie man vor-
geschlagen hat, ist unniéthig, denn der Riickstand in der Blase reagirt ohnedies
sauer, wahrscheinlich von Aepfelsiure. Die drei wissrigen Destillate werden
nach Entfernung des itherischen Oels mit kohlensaurem Natron gesiittigt, wozu,
je nach der Qualitit der Wurzel, 3%, bis 6 Unzen erforderlich sind, die Fliis-
sigkeit bis auf einige Pfunde eingedampit, dann filtrirt, und in einer Porzellan-
schale im Sandbade bis zur Trockne abgedunstet. Das Salz wird gewogen, in
seinem gleichen Gewichte aufgelsst, und mit einem erkalteten Gemisch von 4 Th.
concentrirter Schwefelsiure und 2 Th. Wasser in dem Verhiltnisse, dass auf
5 Th. trocknes baldriansaures Natron & Th. concentrirte Schwefelstiure kommen,
aus einer Retorte der Destillation unterworfen. Das Natron verbindet sich au-
genblicklich mit der Schwefelsiure zu zweifach schwefelsaurem Natron, und die
frei gewordene Baldriansiure schwimmt als ein braunes Oel auf der wiissrigen
Liosung des Salzes, geht dann aber bei der Destillation im Sandbade bis beinahe
zur Trockne mit dem grisseren Theile des Wassers iiber. Der Inhalt der Vor-
lage, aus 2 Schichten bestehend, wird in einen Scheidetrichter ausgeleert, und
die dlige Siure von der unteren wissrigen Schicht getrennt, welche eine con-
centrirte Losung der Sture ist und aufgehoben wird. Die Ausbeute an Siure
betriigt nach WirrsTEIN 43 bis 24 Drachmen. Diese Siure enthilt 3 Aeq. Wasser,
und kann zur Darstellung baldriansaurer Salze ohne weiteres verwendet werden ;
soll aber die reine Siure, das erste, nur 1 Aeq. Wasser enthaltende Baldrian-
siurehydrat dargestellt werden, so muss man sie nochmals fiir sich der Destil-
lation unterwerfen, wobei sie 2 Aeq. Wasser abgiebt. Im Anfange geht das
Wasser mit etwas aufgelgster Siure als milchige Fliissigkeit tiber; sobald aber
die Tropfen klar erscheinen, muss die Vorlage gewechselt werden; was jetzt
tibergeht, ist das einfache Hydrat der Siure.

Die Baldriansiiure kann aber auch, wie Dumas und SrtAss zuerst gezeigt
haben, aus dem Kartoffelfuselsle kunstlich dargestellt werden. 4 Th. Kartoffel-
fuselél und 40 Th. eines Gemenges von gleichen Theilen Kalihydrat und ge-
branntem Kalk werden in einem verschliessbaren Glasgefiisse einer Temperatur
von 470° €. == 136" R. so lange ausgesetzt, als sich noch Wasserstoffigas entwickelt.
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Man liisst das Gefiiss in verschlossenem Zustande erkalten, benetzt die Masse
mit Wasser (im trocknen Zustande an die Luft gebracht erhitzt sich die Masse,
entziindet sich und brennt wie Zunder), setzt nach und nach verdunnte Schwe-
felsiiure im schwachen Ueberschusse hinzu, bringt das Ganze in eine Retorte,
und- destillirt, so lange Baldriansiiure iibergeht, Das Destillat wird mit kohlen-
saurem Nalron gesitligt, zur Trockne abgedampft, und aus dem trocknen Salze
wie vorhin die Sture dargestellt.

Wenn aus dem Kartoffelfuseléle (Amyloxydhydrat) C'"H?10, 2 Aeq. Wasser-
stoff gasformig austreten, und aus der Luft 2 Aeq. Sauerstoff hinzutreten, so
entsteht wasserleere Baldriansiiure C!°H®0?, die zum Hydrat 1 Aeq. Wasser mit
sich verbindet. (Vergl. TrRAvrwEIN in BuceN. Repert. 1845, XLL 1.)

Die reine Baldriansiiure ist eine farblose, einem iitherischen Oele iihnliche
Fliissigkeit von durchdringendem, dem dtherischen Baldrianile zwar #hnlichem,
jedoch auch davon verschiedenem Geruche, und sehr scharfem, saurem, widri-
gem, an Baldrian erinnerndem Geschmacke. Sie schwimmt auf dem Wasser,
wird aber von demselben zu !/, aufgelist. In starkem Alkohol und Aether list
sie sich in jedem Verhiiltnisse auf. Sie ist entziindlich und brennt mit leuch-
tender nicht russender Flamme. Die wasserleere Siure in den Salzen ist C!'°H0?*
— 1476.68, bestehend aus 64,96 Kohlenstoff, 9,66 Wasserstofl und 25,49 Sauer-
stoff. Die olige Sture enthiilt 4 Aeq. oder 8,73 Procent Wasser. Die Salze be-
halten stets etwas von dem eignen Geruche der Siure, von der sie in der Wiirme
mehr oder weniger verlieren.

Die reine Baldriansiure darf in der wissrigen Auflisung weder durch Chlor-
baryum, noch durch Silbersolution getriibt werden; ersteres wiirde bei der De-
stillation mitiibergegangene Schwefelsiure, letztere Chlorwasserstoffstiure anzei-
gen, wenn Chlorcalcium zur Entwisserung der Siure angewendet worden sein
sollte, was nicht geschehen darf,

Das bei der Destillation der Wurzel mit Wasser mititbergehende dtherische
Baldriandl reagirt zwar sauer, aber diese Reaction riithrt nur von einer geringen
Menge anhiingender, wiissriger Solution der Siure, und nicht etwa wvon einer
chemischen Verbindung des Oels mit der Sidure her, kann daher schon durch
ein Minimum von Natron aufgehoben werden.

Adeps suillus,  Schweineschmalz.

Es werde nur gut ausgewaschen angewendel.

Sus Scrofa LiNy.  Gemeines Schwein.
Abbild. Beaxpr und RatzesurG Getreue Darstellung. Heft III. Taf. 14.

Das Schwein, zur Classe der Siugethiere (Mammalia), zur Ordnung der
Vielhufer (Multungula) und zur Familie der Borstenthiere (Setigera) gehorig, lie-
fert zweierlei Fett. Das weichere, Speck genannt, befindet sich unmittelbar unter
der Haut, das andere festere liegt in der Nihe der Rippen, der Eingeweide und
der Nieren. Das letztere giebt nach dem Schmelzen das gebriuchliche Schwei-
nefett oder Schweineschmalz. Die Nahrungsmittel, welche dem Thiere gegeben
worden sind, haben grossen Einfluss sowohl auf die Giite des Fleisches als des
Fettes,  Das Fett besteht naclhr WoLrr's Untersuchungen aus Kliimpchen, die
von mehr oderr weniger dicht gedriingten runden, durch dunklere Linien von
einander gesonderten . in einer halbfliissigen Masse liegenden Blischen zusam-
mengesetzt werden. Diese Blischen zeigen bei verschiedenen Thieren eine ver-
schiedene Grisse, und sind beim Schweinefett am grissten.

Dulk's preuss. Pharmakopde. 5. Aufl 13
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Zum Ausschmelzen schneide man das rohe Fett in kleine Wiirfel, bringe
diese mit ein wenig Wasser in einem Kessel zum Kochen, welches unter stetem
Umrithren , &fterm Ab- und Durchgiessen des ausgeschmolzenen Fettes, und
kleinen Zusitzen von frischem Wasser so lange fortgesetzt wird, als das ausge-
schiedene Felt noch weiss und klar ist, wobei man das Anbrennen des Felles
sorgfiltig zu verhiiten hat. Der Riickstand kann durch ein reines leinenes Tuch
ausgepresst werden, um das darin noch enthaltene Fett zu gewinnen.

Das Schweineschmalz ist weiss, kérnig, von Salbenconsistenz, besitzt einen
eigenthimlichen Geruch und einen angenehmen Geschmack, und zerfliesst zwi-
schen den Fingern. Schmelzpunkt zwischen 26 — 34° €. =— 20,8 — 24,8° R.
Spec. Gew. bei +4 45° C, = 12° R. = 0,938. Der Luft und dem Lichte aus-
gesetzt wird es gelb, nimmt einen ranzigen Geruch und kratzenden Geschmack
an, indem es Sauerstoff aus der Luft in seine Mischung aufnimmt, wodurch es
unbrauchbar wird.

Das Schweinefett wurde, sowie alle tibrigen Fette des Thier- und Pflanzen-
reichs , lange Zeit fiir einen einfachen Stoff gehalten. Die franzisischen Chemi-
ker CuevReurn (Trommsp. J. d. Ph. XXIV. 1. 8. 137, XXV. 2. S. 356, u. N. J.
Il. 2. S. 242) und Bracossor (Trommsp. J. XXV. 2. 8. 307) haben das Verdienst,
zuerst nachgewiesen zu haben, dass jedes Fett aus verschiedenen Substanzen
bestehe, welche hinsichts der Consistenz, der Schmelzbarkeit und der Auflis-
lichkeit in Alkohol von einander abweichen. Die mannigfaltizen Verhiltnisse
dieser Stoffe bilden die verschiedenen fettigen Kirper.

Die Scheidung dieser Substanzen wird bewirkt, indem man flissige Fette,
z. B. das Olivensl, erkiltet bis zu dem Grade, bei welchem sie zum Theil fest wer-
den, das Fliissige durch Abgiessen und Pressen zwischen erneyeten Lagen von
Loschpapier vom Festen trennt, aufs Neue erkiiltet, abgiesst u. 5. w., und mit
dieser Verfahrungsweise so lange fortfihrt, bis das ausgeschiedene Flussige bei
einer Temperatur von — 40° C. nicht mehr erstarrt. Dieser Bestandtheil ist von
CueveeuL Elaine, Oeclstoff, genannt worden. Aus festen Substanzen, als Schmalz,
Talg u. s. w., scheidet man die Elaine durch gelindes Erwirmen und Pressen
zwischen Fliesspapier; das eingesogene Oel scheidet man vom Papiere durch
Aufweichen in Wasser und Auspressen, oder durchs Kochen mit Wasser, und
trennt den letzten Antheil festen Fettes durch Erkilten, wie vorher. Oder man
lost das Fett in heissem absoluten Alkohol, aus welchem beim Erkalten das
feste Fett, von CuEvREUL Stearin, Talgstoff, genannt, herauskrysgallisirt in Ge-
stalt kleiner seidenartig glinzender Nadeln, welche durch wiederholtes Auflésen
in Alkohol von allem Oele gereinigt werden miissen. Durch Verdunsten des
Alkohols wird die Elaine erhalten. Das nach dieser Methode dargestellte Stea-
rin wurde von CHEVREUL als eine reine, nicht weiter scheidbare Substanz ange-
sehen; indessen hatte er selbst schon bei der Verseifung der Fette im Allgemei-
nen die Umwandlung derselben in Oelzucker und in zwei felte Siuren, von ihm
Elainsiure und Margarinsiure genannt (s. Sapo), bei Verseifung des Hammel-
talgs aber noch die Entstehung einer dritten Siure beobachtet, die er Stearin-
siure pnannte. Hiernach wurde es wahrscheinlich, dass es, wie drei fette Siiuren,
s0 auch drei fiur sich abgesondert darstellbare verschiedene Fettarten geben
misse, und dieses ist denn auch von Lecaxu (Pharm. Centr. Bl. 1834. 522) nach-
gewiesen worden. Derselbe hat gefunden, dass das Fett, welches man, nach
CoEvREUL'S Methode mittelst Alkohol dargestellt, als reines Stearin angesehen
hat, ein Gemenge ist, und sich in zwei verschiedene Fettarten, in Margavin und
Stearin, zerlegen lisst. Ebenso hat auch Joss (ebend. 453}, unabhiingig von
Lecanu's Untersuchungen, aus dem Hirschtalze eine Fettart abgeschieden, die er
ebenfalls Margarin nennt.
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Elain, Olein, Oelstoff, bei der Verdunstung des Alkohols, aus dem
sich kein festes Fett mehr abscheidet, zuriickbleibend, ist fliissig, theils farblos,
theils gelblich oder griinlich, geruchlos, von mildem Geschmacke; erstarrt in der
Kiilte butterartig, jedoch bei sehr werschiedenen Graden, die meisten bei 410 —
45° C. = 8 — 42" R. Elain aus Mandelsl und Repsil gefrieren in der stirk-
sten Kiilte nicht. Es ist der Hauptbestandtheil der fliissig bleibenden Oele, die
ausserdem nur noch Margarin enthalten, von welchem das Olein bis auf die
letzte Spur zu befreien kaum miglich ist. Das Olein, spec. Gew. 0,913 bis
0,915, bildet mit den Alkalien weiche Seifen, und zeigt nach den Fetten, von
denen es gewonnen worden, nicht nur im Allgemeinen einige Verschiedenheiten
in Geruch und Geschmack, sondern es giebt zwei in ihrem chemischen Verhal-
ten wesenilich verschiedene Oleine; das eine ist in den nicht trocknenden Oelen,
von Oliven, siissen Mandeln, Haselniissen, im Menschenfett, Schweinefett; das
andere in den austrocknenden Oelen, des Leins, der Wallniisse, des Mohns,
der Hanfsamen, in der Cacaobutter u. s, w. enthalten; das Margarin ist aber
bei beiden gleich. Die beiden Oleine unterscheiden sich von einander durch
ijhre sehr verschiedene Luslichkeit in verschiedenen Vehikeln; das eine ist aus-
trocknend, das andere nicht; das erstere, welches auch sein Ursprung sein mag,
enthilt immer viel weniger Wasserstoff, als das andere, auch haben die von
beiden Oleinen gebildeten OQelsiiuren cine verschiedene Zusammensetzung. Fer-
ner wird das Olein der nicht austrocknenden Oele in eine eigenthiimliche fette
Substanz, Elaidin, und die Oelsiiure dieses Oleins in Elaidinstiure verwan-
delt, wenn salpetrichte Salpefersiure, sogenannte Untersalpetersiure, mit ihnen
in Beriihrung gebracht wird, was auch bei den nicht trocknenden Oelen selbst,
wie bei dem Olivenile, erfolzt, nicht aber bei den trocknenden Oelen, und bei
dem aus diesen erhaltenen Olein, und der” aus diesen entstandenen Oelsiure.
Das chemische Verhalten dieser Substanzen ist untersucht von MEveR (Annal. d.
Chem. u. Pharm. 18%0. XXXV. 474}

Margarin. Nach Lecaxv wird Schipstalg mit Aether gelinder digerirt und
erkalten gelassen. Da Stearin in kaltem Aether hichst wenig loslich ist, so ent-
hilt die erkaltete Auflésung fast nichts davon. Man iiberlisst dieselbe der frei-
willigen Abdunstung, sammelt, wenn sich ein Theil der festen Materie daraus
abgesetzt hat, diese auf Leinwand, presst sie stark aus und setzt sie endlich
der anhaltenden Hitze eines Marienbades aus. Oder man dunstet die itherische
Fliissigkeit vollstindig ab, presst den Riickstand mehrmals zwischen Papier aus,
und behandelt ihn nun, nach Coeveevt's Methode, mit Alkohol, oder schmelzt
ihn, und presst thn, nach Braconvor's Verfahren, mit Terpenthinél vermengt
aus, lost wieder in kaltem Aether auf und scheidet das bei der partiellen Ab-
dunstung sich Absetzende ab. Die nach diesen verschiedenen Methoden darge-
stellte Substanz schien sich sanz gleich zu verhalten. Es schmilzt bei 46,5° C.
— 37,2" R., verhilt sich gegen kalten und heissen Alkohol ziemlich wie das
Stearin, list sich aber viel reichlicher in Aether; 1 Th. gab mit 5 Th. Aether
bei 4 16°C. = 12,8 R. eine vollstindige Auflésung, die sich erst bei + 42° C.
= 9,6° R. tritbte. Bei der Verseifung durch Aetzkali wurde Oelsiiss und eine
erst bei -+ 60° C. = 8" R. schmelzbare Siure erhalten. Das aus Pflanzenolen,
namentlich dem Oliventle, dargestellte Margarin zeigte sich fast in allen Ver-
hiiltnissen in kaltém Aether lislich, wurde aber schon bei 28" C. = 224" R.
flussig, und gab nach der Verseifung eine bei 59° C. = #7,2" R. schmelzbare
Siure. — Joss zerlegte Hirschtalg mittelst Alkohol von 0,815 spec. Gew. in drei
verschiedene Substanzen, wovon die eine gewthnliches Olein, die beiden ran-
dern aber feste Fette waren. Bei Erschopfung des Feltes mit siedendem Alko-
hol blieb eine darin unlésliche Substanz zuriick (Stearin); die aus den bis auf

13*
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0% abgekiihlten alkoholischen Liéisungen ausscheidende, durch Pressen, Waschen
mit Kkaltlem absoluten Alkohol und Schmelzen in gelinder Hitze gereinigte Sub-
stanz war das Margarin, wogegen die alkoholische Liésung nach dem Abdunsten
gewohnliches Olein gab. Das Margarin ist weiss, spride, geruchlos, im Bruche
matt, von 0,970 spec. Gew. bei + 47,5% C. = 44° R., wird bei 51,625 . —
#1,3° R. weich, fingt bei 56,875° €. = > an zu schmelzen, ist bei 66,12
€. = 52,9 geschmolzen, erstarrt bei 43,425° C. = 34,5 an den Rindern, wird
erst bei #1° C. — 32,8 wieder fest. Ist in siedendem Alkohol von 0,880 griss-
tentheils lslich mit milehicht triiber Auflosung; beim Erkalten fillt der grisste
Theil wieder heraus, so dass bei der gewthnlichen Temperatur nur wenig auf-
geliist bleibt. List sich in siedendem Alkohol von 0,830 vollkommen auf, fillt
beim Erkalten nur zu einem geringen Theile heraus, wiihrend die grissie Menge
aufgelost bleibt. Von absolutem Alkobol wird es schon bei 50° C. == 40 R.
aufgelost; beim Abkuhlen fillt zwar ein Theil heraus, aber der grisste Theil
bleibt in der Auflssung. In Aether wie in gereiniztem Terpenthinole schon bei
geringer Wirme vollkommen lislich: beide Auflisungen bleiben selbst bei 45° C,
== 12" R. klar und ungetriiht. Die aus dieser Substanz dargestellte Fettsiure

wird bei 47,875° C. = 38,3" R. ‘weich, fingt bei 53,5" C. = 42,8 an zu schmel-
zen, und ist bei 61,25° C. — 49° R. vollkommen geschmolzen; fingt bei 44° C.
== 35,2 an den Riéndern an zu erstarren, und erlangt bei §4,756° C. = 33,5" R.

ihre urspriingliche Consistenz. Gegen Alkohol, Aether und Terpenthinil verhdlt
sie sich wie das Felt selbst.

Stearin, Talgstoff. Nach LrcAxu bringt man Schopstalg in einer im
Marienbade stehenden, weitmiindigen Flasche zum Schmelzen, entfernt diese
vom Feuer und giesst portionenweise ein gleiches Gewicht Aether darauf, unter
jedesmaligem Umschiitteln und Verstopfen der Flasche; nach dem Erkalten bringt
man das Gemisch aus der Flasche heraus, und presst es in Leinwand unter der
Presse stark aus. Das Stearin bleibt als eine weisse, feste, geruch- und ge-
schmacklose Substanz zuriick, die man nur noch in kochendem Aether aufzulisen
und zu krystallisiren hat, bis ihr Schmelzpunkt constant bleibt. Das Stearin
bildet dann kleine , perlmutterartig glinzende Blittchen, geschmolzen aber eine
Masse ohne krystallinische Textur, halbdurchsichtig wie Wachs, aber ohne Ver-
gleich sproder und leicht pulverisirbar. Ein Thermometer, welches in die ge-
schmolzene Masse eingetaucht wird, sinkt um eine gewisse Anzahl Grade und
geht im Augenblicke der Erstarrung wieder in die Hohe, bei verschiedenen Ver-
suchen bis auf 53 —84,5° €. — 42,4 — 43,6° R. Stirker erhitzt kommt es ins
Kochen, und liefert, ohne sich merklich zu firben, ein festes Product, aus wel-
chem sich durch Druck und' gehirig wiederholte Krystallisation aus Alkohol eine
bei 65" C. == 52° R. schmelzbare Siure, Stearinsiiure, gewinnen lisst. Alkohol
von 97 Proc. lést nur in der Hitze etwas Merkliches davon auf, lisst es aber
beim Erkalten fast ganz in Form weisser Flocken fallen. Kochender Aether list
es reichlich auf, setzt aber beim Abkuhlen bis auf 15° G, — 12° R. bis auf %45
seines Gewichts Alles ab. Beim Verseifen durch Aetzkalilauge giebt es nie allein
Stearinsiiure. Das Stearin aus dem Hirschtalge bat nach Joss ein spec. Gew. von

0,968, fingt bei 49,25° G, =— 394" R. an zu schmelzen, und ist bei 66,875° C.
=536 vollkommen geschmolzen und wasserklar; fiingt bei 46,5° C. = 37,2° R.
an den Rindern an zu erstarren. und erlangt erst bei 23,75° C. = 19° R. die

urspriingliche feste Consistenz wieder. Nur in absolutem Alkohol in der Sied-
hitze zum Theil léslich, beim Abkiihlen aber grisstentheils ausscheidend. In
kochendem Aether sowie in nur wenig erwirmtem Terpenthinole vollkommen
und beim Abkiihlen bleibend auflgslich.

Das Schweineschmalz besteht, wie die Fette im Allgemeinen, nur aus Koh-
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lenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, und zwar nach CHEVREUL'S Analyse: 79,098
Kohlenstoff, 14,446 Wasserstoff und 9,756 Sauerstoff.

Bei der trocknen Destillation des Schweineschmalzes werden dieselben Pro-
ducte erhalten, wie von den Fetten im Allgemeinen, und diese sind nach den
Untersuchungen von Bussy und Lecanu (Gere. Magaz. Nov. 4825. S. A7k und
Bucny. Repert. XXIL 3. 8. 399) und von Dusuy (Trommsp. N. J. der Ph. XIL 1.
S. 258: Trommsp. N. J. XIIL 2. 1826. S. 167; auch Gere. Magaz. 1827. Febr.
146): 1) Margarinsiiure; 2) Oleinstiure; 3) Talgsiure (s. Sapo); &) fluchtiges schwach
riechendes Oel: 5) cine Art empyreumatischen, in Beziehung auf das vorherge-
hende, festen Oels; 6) eine eigenthumliche, fliichtige, stark riechende, nicht saure
und in Wasser auflisliche Substanz. Die festen Fette geben ein festeres Destillat
und viel mehr Margarinsiure als die flissigen Fette, wogegen die fetten Ocle die
arisste Menge Oelstiure liefern, von welcher die festen thierischen Fette weni-
ger, das Wachs gar nichts ausgiebt. Auch hier bemerkte Dusuy, dass sich bei
niederen Temperaturgraden mehr Talgsiure bildete, als bei hoheren, in wel-
chen niamlich die Zersetzung vollstindiger erfolgt.

Die fliichtige, stark riechende, Augen und Nase reizende Substanz ist von
BraxpEs isolirt und mit dem Namen Acrolein (von acris und oleum) bezeich-
net worden. Dasselbe scheint ein dem Aldehyd (siehe Acetum) analoger Kirper
zu sein, welcher sich, wie dieses, mit Ammoniak verbindet, und aus dieser
Verbindung durch eine Siure wieder abgeschieden werden kann. Das Acrolein
tritt nur als Destillationsproduct der unverinderten Fette auf und wird aus den
fetten Siiuren, der Oelsiure, der Margarinsiure und Stearinsiure, nicht erhalten,
ohgleich auch diese Dimpfe von scharfem und kratzendem Geruche sind. Wenn
wir nun die Fette als Verbindungen der fetten Siuren mit Glyceryloxyd ansehen
kinnen (vergl. Sapo), die fetten Siuren aber kein Acrolein geben, so miissen
wir letzteres allein als ein Zersetzungsproduct des Glyceryloxydes ansehen.

Seeyer hatte zuerst bei der Destillation des Schweineschmalzes eine Siure
erhalten, welche CreLr und GuyroN-MorveAu fiir eine eigenthiimliche erklirten
und Fettsiure nannten. Diese Siure ist lange fiir eine mit brenzlichen Stoffen
yerunreinigte Benzoésiure gehalten worden, bis THENARD sie wirklich als eine eigen-
thiimliche erkannte. Die Feltsiure wird tiberhaupt bei der Destillation jedoch
nur solcher Fette erhalten, welche Olein oder Oleinstiure enthalten; Margarin-
siiure und Stearinsiiure geben, wenn sie rein sind, keine Spur von Felisiure,
wogegen sie von Oelsiure reichlich erhalten wird; die Fettsiiure kann daher nur
das Destillationsproduct der Oelsiure sein. Sie wird aus dem Destillat durch
Auskochen mit Wasser erhalten, aus dem beim Erkalten feine, weisse, nadel-
formige, bliltrige Krystalle ausscheiden, welche durch Umkrystallisiren gerei-
nigt werden. Die Siure schmeckt und reagirt schwach sauer, und bildet mit
den Alkalien leicht losliche, mit den Erden und Metallen wieder grossientheils
schwerlgsliche oder unlosliche Salze. Sie schmilzt bei + 427° C. = 104,6°R.,
und sublimirt in héherer Temperatur. Ihre elementare Zusammensetzung haben
Dumas und Peuicor (Pharm. Centr.-Bl. 4835. 304) und RepTENBACHER (Annal. d.

Ch. u. Pharm. 4840, XXXV, 277) tibereinstimmend gefunden, nimlich HCOHE0?
= 4276,7.

Das’ Schweineschmalz findet in der Medicin zu Salben u. dergl. hiufige An-
wendung. Es muss frisch sein und reinlich in steinzeugenen, nicht in kupfer-
nen oder messingenen Gefissen aufbewahrt werden, damit es nicht kupferhaltig
werde , wobei es eine grimliche Farbe annimmt. Ranzigem Schmalz und ran-
ziger Butter wird die rancide Beschaffenheit genommen, wenn man sie im ge-
schmolzenen Zustande mit heissem Wasser tiichtig durcheinander rithrt, das
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Wasser nach dem Erkalten abgiesst, und diese Operation so lange wiederholt,
bis Geruch und Geschmack wieder mild geworden sind. Einige setzen noch
den Saft von gelben Riiben oder Mohren zu, um die Arbeit zu beschleunigen
und der Bulter zugleich eine schiine goldgelbe Farbe zu geben.

Ausser dem Schweineschmalze werden noch bisweilen andere Fette verlangt,
als Hundsfett, Hasenfett (gelb, salbenartig, von eigenthiimlichem Geruche), Fuchs-
fett, Wildkatzenfett, Dachsfett, Biberfett u. s. w., welche alle aber in ihren phy-
sischen Eigenschaften so wenig von einander abweichen, dass sie fuglich durch
gutes Schweinefett ersetzt werden kinnen.

Aerugo.
(Viride aeris. Griinspan.)

Eine dichte, schwer zerbrechliche Masse, von erdig—blattrigem
Bruche, mit kleinen Krystallen gemischt, zerreiblich, mehr oder weniger
bliulich— griin, in Wasser zum Theil loslich, aus essigsaurem Kupfer
und Kupferhydrat bestehend. Wird. in chemischen Werkstitten aus Kupfer
bereitet, welches durch gihrende Weintrester oder durch Essigdampfe
zerfressen worden. Er sei durch fremdartige Korper, die sich in Schwe-
[elsiure nicht auflisen lassen, nicht gar zu sehr verunreinigt.

Er werde vorsichtig aufbewahet.

Die fabrikmiissige Bereilung des Griinspans geschieht an vielen Orten in
Deutschland , Holland, England, vorzitglich aber in Frankreich und hier beson-
ders zu Montpellier. Kupferplatten und frisch ausgepresste Trebern von Wein-
trauben werden schichtweise aufeinander gelegt und 4—6 Wochen liegen ge-
lassen. Die Weintrebern gehen bald in Giihrung iiber, erhitzen sich und bilden
Essigsiure, welche sich mit dem an der Luft oxydirten Kupfer verbindet. Das
Kaltwerden der Masse zeigt an, dass die Gahrung aufgehirt hat; sogleich wer-
den die Platten herausgenommen und mit newen Trebern aufgeschichtet. Oder
die Kupferplatten werden durch den in Dimpfen aufgetriehenen Wein- oder Holz-
essig zerfressen. Wenn die Rinde des essigsauren Kupfers dick genug gewor-
den ist, so wWerden diese Platten in irdene Gefisse gelegt und mit etwas Essig
befeuchtet, damit sich die Salzkruste aufbliht und von dem metallischen Kupfer
leichter getrennt werden kann. Das Salz, welchem nochs Kupferstiickchen und
Ueberbleibsel von Traubenbeeren beigemengt sind, wird mit etwas Wein zu-
sammengeknetet, in Schaffelle eingepackt und so in den Handel gebracht.

Ein guter Griinspan muss an der Luft nicht feucht werden, keine schwar-
zen oder weissen Flecke erhalten, die erwihnte blaugriine Farbe, einen schwa-
chen Essiggeruch und einen ekelhaft metallischen Geschmack haben. Wird der
Griinspan mit kaltem Wasser iibergossen, so zerfillt er in drei verschiedene
Salze, niimliich in neutrales essigsaures Kupferoxyd, in ein basisches auflésliches
und in ein basisches unauflosliches Salz. Wendet iman aber warmes Wasser in
geringer Menge an, so wird die Masse dunkelblau und enthiilt sehr viel von
dem basischen aufléislichen Salze, das sich beim Erkalten als eine unregelmissige
blaue Masse ohne Spur von Krystallisation absetzt. Wird Griinspan mit einer
griossern Menge Wassers gekocht, so wird er braun; je grisser die Quantitit
des Wassers war, um so geringere Hitze ist dazu erforderlich, so dass es mit
sehr vielem Wasser schon bei 4 32° R. eintritt. Es setzt sich dabei ein brau-
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nes basisches Salz ab, und die Fliissigkeit enthilt, wenn sie sehr verdiinnt ist,
freie Essigsiure und das neutrale Salz. Auch R. Braxpes und TH, GRUNER
(Branp. Arch. XX, S. 232) haben den Griinspan zerlegt, sie geben ausser den
drei verschiedenen Verbindungen, in welche der Griinspan bei der Behandlung
mit Wasser zerfillt, noch zwei neue Verbindungen an, und erkliren sich dahin,
dass wohl sieben bis acht verschiedene Verbindungsstufen zwischen Kupferoxyd
und Essigsiure anzunehmen seien. BERZELIUS (Lehrb. d. Chem. 4845, IIL. S. 820)
fithrt jedoch nur 5 Verbindungsstufen an.

Der Griinspan ist demnach in Wasser nur zum Theil, in Essigsiure bis auf
wenige zuriickbleibende Unreinigkeiten vollig auflislich, von welchen er durch
Piilvern und Abschlagen durch ein Sieb befreit werden kann. Absichtliche Ver-
falschungen mit Kreide, Gips u. s. w. lassen sich durch Auflésen in verdiinnter
Schwefelsiure erkennen, indem der im ersten Falle gebildete und der im zwei-
ten schon vorhandene Gips zu Boden fallf.

PaiLips hat den franzosischen und den englischen Griinspan zerlegt und
giebt folgendes Verhiltniss der Bestandtheile an:

franzosischer  englischer

Easlgsliube sy o o0 Saivimeh v el 898 29,62
ERDIOBOET R cicns it oo e ¥ ik e Reylh 4,25
g b et - G IO | | 25,54
Unreinigkeiter . . . . .. 4. 20 0,62
100,0 100,00

Der Griinspan ist demnach als zusammengesetzt anzusehen aus 4 At. essigsau-
rem Kupferoxyd (Cul = 1138,881), t At. Kupferoxydhydrat [PL[H = 608,17k

und 5 At. Wasser (5 | 562,395), erhilt also die Zahl CuA + Cull + 5
— 2309,k55, woraus durch Rechnung gefunden werden: 49,31 essigsaures
Kupferoxyd; 26,34 Kupferoxydhydrat; 24,35 Krystallwasser., Oder man kann
ihn auch als zusammengesetzt ansehen aus 4 At. basischem essigsauren Kupfer-
oxyd und 6 At. Wasser, d. i, Cu?A + 6H = 2309455, und dann ergiebt die
Rechnung: Kupferoxyd 42,93; Essigsiure 27,85; Wasser 29,22. Es giebt noch
eine andere Art von Griinspan, die mehr griin ist und aus zwei Drittel essig-
saurem Kupferoxyd, gemengt mit einem Drittel essigsaurem Salze, besteht, die
reicher an Essigsiure ist und weniger Wasser enthiilt, Seine Formel ist ?{{Eu)\]
+ Cull + 5, oder Cu’A? + GH — 348,337, und seine Bestandtheile: 43,125
Kupferoxyd, 37,304 Essigsiure und 49,5671 Wasser,

Das neutrale Salz findet sich unter Cuprum aceticum aufgefubrt.

Der Grinspan wird vorziiglich in der Malerei, aber auch in der Medicin,
wiewohl jetzt nur noch iusserlich als Aetzmittel, gebraucht; frither ist er auch
innerlich in der Epilepsie, gegen den lollen Hundsbiss u. s. W. gegeben wor-
den. Seiner gifligen Eigenschaften wegen erfordert er stets grosse Vorsicht.
Chemisches Gegenmittel gegen Vergiftungen durch Kupferauflosungen iiberhaupt
ist ein stark mit Schwefelwasserstoffgas geschwiingertes Wasser, von dem das
Kupfer als Schwefelkupfer gefillt wird. Die Schwefellebern diirfen ihrer dtzen-
den Eigenschaften wegen nicht angewandt werden. Auch der Zucker wird als
cin Gegenmittel von unbezweifelter Wirksamkeit angegeben, weil dadurch das
auflosliche Kupfersalz in unauflisliches Kupferoxydul verwandelt wird. Diese
Wirksamkeit ist nicht nur nach Dyvar durch Versuche mit Thieren erprobt, son-
dern auch ORrFiLA erzihlt mehrere Fiille von Personen, die essigsaures Kupfer
verschluckt hatten und durch grosse Gaben von Zucker wieder hergestellt wor-
den sind.
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Aether. Aether.
(Aether sulphuricus. Schwefelither. Naphtha Vitrioli. Vitriolnaphtha.)

Nimm : Hichst rectificirten Weingeist fiinf Pfund.
Sie werden sorgfiltig gemischt mit
Roher Schu vefelsiure neun Pfund.

Das erkaltete Gemisch giesse in eine tubulirte Retorte, die bis zu
zwei Drittel angefiillt werden kann, und in ein Sandbad gestellt worden
ist. Durch den Korkpfr opl‘vn der um den Tubulus der Retorte zu ver-
schliessen dient, werde eine Glasrohre von zwei oder drei Linien
Durchmesser hindurcl hgesteckt, welche im rechten Winkel in zwei un-
gleiche Schenkel ge lm-r('n ist. Der lingere mit einem Krahne versehene
Schenkel werde mit einem Gefiisse \clbunllt n, welches hichst rec tificir—
ten Weingeist enthilt, der kiirzere aber, bis zur Weite einer Linie aus-
gezogen, werde ein wenig in die in der Retorte enthaltene 'Hmhun'r
t‘unfrus(‘nl\t An die l{vlurlv fiige eine Yorlage, die durch kaltes Wasser
oder Schnee abgekiihlt werden muss, und dann geschehe die Destilla-
tion bei anfangs cemi dssiglem, hierauf stirkerem Feuer, so dass dic
Mischung fortwiihrend siedet. wobei allmiiblig eine solche Menge Wein-
geist zufliesst, als um welche die Mischung in der Retorte vermindert
wird. Die Destillation werde so lange fortgesetzt, bis die fiinffache
Menge an dem ganzen Weingeist von der 'nwt'\mmllen Schwefelsiure
verbraucht ist. Statt der Retorte kann ein Kolben angewandt werden,
der mit einem zweimal durchbohrten Korkpfropfen verschlossen und
mit zwei Glasrohren versehen ist.

Sechs Pfunde des Destillats mische mit zwei Pfunden gemeinen
Wassers, in welches eine klcine Menge Kalkhydrat gegeben ist, ge-
mischt schiittle sie durch, und mit \mmculnn" der Decantation |L|(_'
Abgiessens) und ‘\I)aondmun" des Aethers rectificire aus einer hinrei-
chend geriumigen Retorte bei dem gelindesten Feuer, bis zwei Pfund
tleIdl"Htlnll‘ sind, oder so lange (Ln Destillat ein spec. Gew. von 0,725
hat. Was nachher durch for teesetzte Destillation erhalten wird, mische
mit gemeinem Wasser und rectificire wieder wie vorher.

Der Aether werde an einem kalten Orte in nicht weiten, aufs Beste
verschlossenen Glisern aufbewahrt.

Er sei klar, sehr fliichtig, farblos, von angenehmem Geruche, mit gelb-
licher russender Flamime verbrennend , in einer geringeren Quanitiat als
in zehn Theilen Wasser nicht aufloslich, von Siure und Weinil frei,
und von dem oben angegebenen apt‘(,il.[l‘\(h(‘il Gewichte,
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Aether aceticus. Essigdther.
(Naphtha Aceti. Essignaphtha.)

Nimm: FEssigsaures Natron zwanzig Unzen,

oder so viel als genug ist, damit nach vollkommner Austrocknung
zwilf Unzen ubrig bleiben.

Schiitte sie in eine durchbohrte gliserne Retorte oder in einen Kolben,

und giesse auf
Rohe Schwefelsdure vierzehn Unzen,

die vorher sorgfiltig mit
Dreizehn Unzen alkoholisirten Weingeists

gemischt worden sind.

Die Destillation geschehe bei gelindem Feuer, unter guter Ab-
kithlung der Vorlage, bis ungefihr zwilf Unzen iibergegangen sind.
Dem Destillate setze essigsaure Kaliflissigkeit hinzu , so viel als erfor-
dert wird, um die Abscheidung des Aethers zu bewirken. Den abge-
schiedenen rectificire bei ganz gelinder Wirme iiber eine Drachme ge-
brannte Magnesia und bewahre ihn in aufs Beste verschlossenen
Gefissen.

Er sei klar, farblos, von jeder Siiure frei und mache weder kohlen-
saures Kali feucht, noch werde er in einergeringeren Quantitit als in sie-

ben Theilen destillirten Wassers aufgelost. Spec. Gew.=— 0,885 bis 0,890.

Schon im 13. und 15. Jahrhunderte scheint man den iitherhaltigen Weingeist
gekannt zu haben; wenigstens finden sich in den Schriften von LuLL und Ba-
siLius VALENTINUS Spuren, welche dieses vermuthen lassen; mit Gewissheit kann
jedoch weder die Zeit der Entdeckung noch der Name des Erfinders angegeben
werden. Die erste bestimmte Vorschrift zur Bereitung des Aethers, nach wel-
cher eine Mischung von gleichen Theilen Weingeist und Vitriolol deslillirt wer-
den sollte, gab im Jahre 15%% VALEmws Comous, ein Arzt, der aufl einer wis-
senschiaftlichen Reise nach Italien in Rom starb; er nannte den erhaltenen Aether
Oleum Vitrioli dulce. Dieses Priparat scheint jedoch wenig bekannt geworden zu
sein, und noch im Jahre 1616 war StanL der Meinung, dass noch Niemand sich
werde riithmen konnen, ein siisses Oel aus Vitriolél, womit PAnAceLsSus so sehr
geprahlt, bereitet zu haben. Erst nachdem Frosenwus, ein deutscher Chemiker,
1729 in einem alchemistischen Briefe Nachricht von einem itherischen Weingeiste
gegeben hatte, ohne jedoch dessen Bereitungsweise bekannt zu machen, was
erst 1741 nach seinem Tode aus den hinterlassenen Schriften geschah, wurde die
Aufmerksamkeit der Chemiker auf diese Fliissigkeit geleitet, welche nachher den
Namen Fropen's Aether ( Liquor s. Aether Frobenii) erhielt. Fropexius hatte schon
vorgeschrieben, dass auf den Riickstand der ersten Destillation die Hilfte des
zuerst angewandten Weingeistes wieder aufgegossen, die Destillation aufs Neue
begonnen und dies so lange wiederholt werden sollte, als sich noch Aether er-
zeuge. Stanr beschrieb darauf 1731 die bei der Destillation der versiissten Vi-
triolsiure vorkommenden Erscheinungen genauer als viele seiner Nachfolger, und
Fuiepricn HorrmANN handelte 1732 ebenfalls von diesem Gegenstande.  Diesem
hatte MArTMEYER, Apotheker zu Halle, der schon 1710 den Acther verfertigte
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und unter dem pomphaften Namen Panacea Vilrioli verkaufte, den ganzen Pro-
zess der Bereitung mitgetheilt, und HoreyMaNN trug zur Bekanntmachung dessel-
ben so viel bei, dass der itherhaltige Weingeist in der Folge sogar HOFFMANN'S
schmerzstillender Mineralgeist (Liguor anodynus mineralis Hoffmanni), Hotlmanns-
tropfen, genannt wurde.

Lowitz bezeichnete 1796 das Chlorcalcium als das zweckdienlichste Mittel,
den Aether wasserfrei darzustellen.

Zur Gewinnung des Aethers ist lange die angegebene urspriingliche Methode
befolgt worden, die dann zuerst in der Art verbessert wurde, dass man tubu-
lirte Retorte und tubulirte Vorlage anwandte, um die Destillation mit neuen Por-
tionen Weingeist fortsetzen zu kiénnen, ohne den Apparat auseinander nehmen
zu diirfen. Nach jeder beendigten Destillation konnte das Destillat aus der Vor-
lage mittelst eines Hebers weggenommen und auf die ruckstindige Schwefel-
siure in der Retorte von neuem Alkohol aufgegossen werden. Dieser mussle
aber mit einem Holzstabe vorsichtig mit der Schwefelsiure gemischt werden,
weil sonst bei einwirkender Wiirme die die untere Schicht bildende Schwefel-
sdure eine sehr hohe Temperatur annimmt, welche dann auf einmal den Wein-
geist in das heftige Sieden bringt, eine plotzliche starke Entwickelung der Aether-
diimpfe und Zersprengen des Apparats nach sich zieht.

Wird die Destillation zu weit getriehen, so erzeugt sich schweflige
Siiure, welche dem Destillate einen schwefligen Geruch ertheilt, und wiihrend
sich in der Retorte eine kohlige harzartige Masse ausscheidet, sieht man eine
mehr oder weniger gelb gefirbte dlige Flussigkeit ubergehen, die zuweilen un-
ter, gewihnlich aber auf der gleichzeitig iberdestillienden wissrigen Flissig-
keit sich lagert, was davon herriihrt, dass sie im ersten Falle mit mehr schwef-
liger Sdure und weniger Aether gemischt ist, im zweiten Falle aber mit mehr
Aether und weniger schwefliger Siure. Diese olige Fliissigkeit wird mit dem
Namen Weinol, Oleum Vini, belegt. Treibt man die Destillation noch weiler,
wobei aber die Vorlage mit einem Gasleitungsrohre versehen sein muss, s0
geht neben dem Weindle eine saure, Essigsdure haltende Fliissigkeit ilber, wo-
bei sich zugleich viel schweflige Sture entwickelt und die kohlig harzige Masse
sich aufbliht; @lbildendes und kohlensaures Gas werden gebildet, zuletzt subli-
mirt sich etwas Schwefel und im Rickstande bleibt eine lockere kohlige Masse.
Diese letztere ist durch blosses Auswaschen mit Wasser schwer von anhéngen-
der Schwefelsdure zu reinigen; schneller lisst sich dies durch Kochen mit
schwacher Kalilauge erreichen, ohne dass dadurch die Substanz verindert wird,
die eine Verbindung in bestimmten Verhiltnissen zu sein scheint. Bei der
trocknen Destillation derselben erhilt man Schwefel, schweflige Siure, Schwe-
felwasserstoff, Kohlensiure, Kohlenwasserstoff und ein braunes Oel.

Schon Founcroy und VAugueLiy bemerkten, dass, so lange sich Aether
und Wasser bildeten, keine schweflige Siure zum Vorschein kam und die
Schwefelsiure sich wenig zu verindern schien, und sie schlossen daraus, dass
sich wahrscheinlich immer Aether fortbilden wiirde, wenn man von Zeit zu Zeit
wieder frischen Alkohol hinzubringen k¢nnte. BouLLAy fithrte dieses aus, und
in Deutschland hat GEiGER zuerst die verbesserle Methode zur Aetherbildung
gingefiihrt, welcher im Taschenbuche 1814 den hierzu dienenden Apparat be-
schrieben und abgebildet hat. (Vergl. auch Bucnnewr's Repert. VIL und BrAN-
pES’ Archiv Il S. 448 und XL S. 88). Dieser Apparat hat sich durch seine
Zweckmiissigkeit iiberall Eingang verschafft und ist vollig unentbehrlich , wenn
grosse Quantititen Aether bereitet und zu dem gewdhnlichen Kostenpreise dar-
gestellt werden sollen. Mit Recht hat ihn daher auch unsere Pharmakopie jetzt
aufgenommen, Die Flasche a ist zur Aufnahme des Weingeistes bestimmt, der
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in beliebiger Menge nachgefilllt werden kann. Dicht iber dem Boden der Fla-
sche ist eine runde Oeffnung gebohrt, welche mit einem durchbohrten Kork-
pfropfen vollig dicht verschlossen werden muss. Indie Durchbohrung ist ndm-
lich eine kleine messingene, mit einem Krahne versehene Rohre b befestigt, in
welche wieder eine im rechten Winkel gebogene Glasrohre ¢c villig dicht ein-
gefiigt ist. Der nach unten gebogene Schenkel der Réhre, die am Ende diinner
ausgezogen ist, geht durch den Korkpfropf, mit welchem der Tubulus der Re-
torte verschlossen ist, und reicht ein wenig in die Fliissigkeit hinein, so dass
der wihrend der Operation allmihlig zufliessende Weingeist sich unmittelbar
dem sicdenden Retorteninhalte beimischt. Um die Zerbrechlichkeit der Vorrich-
tung zu vermindern, ist es zweckmiissig, den nach unten gehenden Schenkel
der Glasrshre nur kurz zu nehmen und an diesen die in eine Spitze ausgezo-
gene gerade Rihre mittelst einer Caoutchoucrihre zu befestigen, so dass diese
beweglich bleibt.

Der zur Aetherbildung bestimmte Weingeist muss stark sein und ungefilw
90 Procent enthalten. Das Vermischen desselben mit der Schwefelsiure erfor-
dert Vorsicht, weil sehr starke Erhitzung eintritt, wodurch leicht ein Zersprin-
gen der Glasgefisse verursacht wird. Das Mischen wird aber leicht bewerkstel-
ligt, wenn man zur Winterszeit, wo die Aetherbereitung am zweckmiissigsten
vorgenommen wird, einen Kessel von Gusseisen in Eis oder Schnee stellt und
dann die Schwefelsiiure im dimnen Strahle unter stetem Umrithren hinzugiesst;
die eintretende Erhitzung ist nicht sehr gross und das Gemisch kithlt sich in dem
guten Wirmeleiter bald ab.

Zur Abkithlung des Destillats ist ein kupferner Refrigerator (WrrzsTock im
Pharm. Centralbl. 1831. S. 231) kaum zu entbehren. Wird dieser durch Nach-
tragen von Eis immer mit eiskaltem Wasser gefiillt erhalten, wobei das erwiirmte
Wasser durch eine oberhalb angebrachte Rihre abfliesst, so erfolgt die Abkith-
lung so vollstindig, dass das in einem Strahle abfliessende Destillat bei der kal-
ten Jahreszeit in unlutirten Flaschen aufgefangen werden kann. Die Mischung
in der Retorte muss hald in gelindes Kochen gebracht werden, damit so wenig
wie moglich unverinderter Weingeist iiberdestillire, dessen Umbildung in Aether
und Wasser erst bei hoheren Temperaturgraden, nimlich bei -+ 125 bis 440" C.
— 100 bis 112° R., erfolgt. Sobald die Destillation im Gange ist und die in
den bekannten olartigen Streifen iibergegangene Fliissigkeit den bereits begon-
nenen Aetherbildungsprozess erkennen lisst, wird durch allmahliges Oeffnen
des Hahnes Weingeist in die kochende Mischung geleitet, mit der Vorsicht je-
doch, dass nicht mehr Weingeist zufliesse, als Fliissigkeit abdestillirt, was
ziemlich leicht zu reguliren ist, da von aussen die Retorte gerade so weit mit
Sand umschiittet worden ist, als im Innern derselben die Flussigkeit reicht.
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Wird durch gut regulirte Feuerung die Mischung in der Retorte in einem un-
unterbrochenen gelinden Kochen erhalten, bleiben Schwefelsiure und Weingeist
in dem gehorigen Verhiltnisse, so erleidet die erstere keine Veriinderung und
die Umbildung des Weingeistes in Aether und Wasser findet unausgeseltzt statt, so
dass in 24 bis 48 Stunden 30, 40 und mehrere Quart Alkohol mit der Schwe-
felsiure in Beriihrung gebracht und der ganze jihrliche Bedarf an Aether ge-
wonnen werden kann. Werden zur Beendigung der Destillation die letzten An-
theile Aether abdestillirt, so schwiirzt sich die Schwefelsiure (die sehr gut be-
nutzt werden kann, um aus unbrauchbaren Stiicken alten Eisens wohlfeilen Ei-
senvitriol zu bereiten) und bei zu weit getricbener Destillation wird etwas
schweflige S#ure erzeugt, was man aber gern vermeidet. Die itherdestillirte
Fliissigkeit besteht ans Aether, Wasser und unverindert gebliehenem Weingei-
ste, enthilt aber auch bei zu weit getriehener Destillation schwellige Siure,
schwefelsiiurchaltiges Weinol, Essigsiure. Riecht das Destillat nach schwefliger
Siiure, so thut man gut, dasselbe mit -Kalkmilch unter tfterem Umschiitteln ei-
nige Tage hindurch in Berithrung zu lassen, bis sich aller Geruch nach schwef-
liger Siure verloren hat, indem diese nach und nach in Berithrung mit der
dI.II].llriphiiI'i!\'l‘h('il Luft in Schwefelsiure tibergeht. Nach Yorscheift unserer
Pharmakopbe soll aus dem mit Wasser und etwas Kalkbydrat geschiittelten De-
stillate der Aether gar nicht abgeschieden, sondern das Ganze bei sehr gelinder
Wiirme rectificirt und das Uebergehende nur so lange als officineller Aether auf-
gehoben werden, als es das spec. Gew. von 0,725 hat. Es Kkann jedoch, wenn
sich der Aether als leichtere Fliissigkeit abgeschieden hat, dieser fur sich, und
dann noch abgesondert die wissrige Flussigkeit rectificirt werden. Die Rectifi-
cation des Aethers geschieht zweckmiissig in einer gewdhnlichen Destillations-
blase, wenn diese mit einem guten Kiihlapparate versehen ist, wobei jedoch
eine sehr vorsichtige Erwiirmung der Blase durch wenige untergelegtle Kohlen
bewirkt werden muss, damit nicht von dem bekanntlich schon bei der gewéhn-
lichen Temperatur der Luft sehr fliichtigen Aether eine zu rasche Dampfentwi-
ckelung erfolge, welche sich nicht schnell genug abkiihlen wiirde und wodurch
leicht Schaden entstchen kann. Besser ist es daher, die Rectification in dem
oben beschriebenen Aetherdestillationsapparate vorzunehmen, so dass der Ae-
ther nur nach und nach zufliesst. Die letzten Antheile des uberdestillirenden
Aethers haben ein grosseres spec. Gewicht als das vorgeschriebene, und miis-
sen zuriickgestelll werden; sie enthalten Weingeist, Weindl und Wasser. Soll
ein vollig weingeist - und wasserfreier Aether dargestellt werden, wie ihn aber
die Pharmakopde nicht verlangt, so muss der abgeschiedene Aether zur volli-
gen Entfernung des Weingeistes nochmals mit einem gleichen Volum Wasser
durchgeschiittelt und der dann fiir sich rectificirte Aether, um ihn ganz wasser-
frei zu erhalten, aus einer Retorte iiber Chlorcalcium abgezogen werden, wobei
aber auch nur das zuerst iibergehende 4 ganz wasserleer ist. Aus den ver-
schiedenen Waschfliissigkeiten kann auch noch durch gelinde Destillation etwas
wiissriger Aether gewonnen werden. Der zum Gebrauche geeignete Aether wird
in mehrere vollgefiillte Flaschen vertheilt, die man mit Korkstépseln verschliesst
und mit nasser Schweinsblase iiberbindet. TrauTweIx's Versuche haben nim-
lich gelehrt, dass gute Korkstépsel bei weitem besser die Verfliichtigung des
Aethers und des Alkohols hindern, als die besten eingeriebenen Glasstopsel.
Eine Theorie der Bildung des Aethers ist zuerst von Fourcroy und Vav-
ouELIN (Trommsp. J. VI 8. 189) aufgestellt worden, Sie hatten beobachtet, dass
die Schwefelsiure unzersetzt bleibe, so lange nur Aether und Wasser als Pro-
ducte der Destillation erhalten wiirden, und sie nahmen demzufolge an, dass
die Umbildung des Alkohols durch die grosse Verwandschaft der Schwefelsiure
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zum Wasser bewirkt werde, welche die Bestandtheile des Alkohols dahin dispo-
nire, dass aus diesen Sauerstoff und Wasserstofl' in den zur Wasserbildung no-
thigen Verhliltnissen ausgeschieden wiirden, woraufl die iibrigen Bestandtheile
sich zu Aether vereinigten, wobei aber nach und nach ein Antheil Kohlenstofl
abgesetzt werde, der aus der dadurch geschwiirzten Schwefelsiure durch Was-
ser ausgefillt werden kionne. Man fand jedoch spiiter, dass bei vorsichlig ge-
leiteter Destillation sich keine kohlige oder harzige Substanz ausscheide, und
GAy-Lussic wies durch Berechnungen nach, dass bei der Umbildung des Alko-
hols in Aether ausser diesem nichts Anderes gebildet zu werden brauche ; durch
die Schwefelstiure werde die Hilfte des Wassers, mit welchem das 6lbildende
Gas im Alkohol verbunden sei, weggenommen , wogegen die andere Hilfte des
Wassers als Wasserdunst mit dem Glbildenden Gase den Aether bilde. Doch
blicb auch hier moch nachzuweisen, wie und wodurch diese Zerselzung und
Umbildung bewirkt werde. Die blosse Verwandschaft der Schwefelsiure zum
Wasser konnte nicht die Ursache sein, denn sonst miisste durch sehr verschie-
dene Substanzen, die cine starke Verwandschaft zum Wasser haben, wie die
Hydrate der Alkalien und alkalischen Erden, das Chlorcalcium ete., Aether ge-
bildet werden, was aber nicht stattfindet.

Dasrr gab hierauf an, dass nach der Actherdestillation aus einem Gemisch
von gleichen Antheilen Schwefelsiure und Alkohol die in der Retorte zuriick-
bleibende Masse eine Siure enthalte, die keine Schwefelsiure sei, die jedoch
Schwefel zu enthalten und vielleicht eine niedrigere Oxydationsstufe des Schwe-
fels, als die Schwefelsiure, zu sein scheine. Von grossem Einflusse auf die
Theorie der Aetherbildung aber waren die Untersuchungen SERTURNER'S tiber
diesen Gegenstand (GiLsERT'S Annal. 1318, IX.), indem durch diese ganz vor-
ziiglich die Aufmerksamkeit der Chemiker auf den Aetherbildungsprozess gewen-
det wurde. SERTURNER zeigte, dass bei dem durch die Wirme vermittelten Auf-
einanderwirken der Schwefelsiure und des Weingeistes eine eigenthiimliche
Siure, die Schwefelweinsiure, gebildet werde, durch welche die Aetherbildung
bedingt sei, wobei er ferner annahm, dass bei fortdauernder Einwirkung der
Wirme auf die weingeistige Fliissigkeit eine zweite und eine dritte Schwefel-
weinstiure gebildet werden, die blos in dem Verhiiltnisse ihrer Bestandtheile ab-
weichend seien. SertirsER erklirte die bisherige Annahme, dass die Schwe-
felsiure durch den Weingeist bei der Aetherbereitung gar 111(‘]1t\1-|~|n(h‘|t werde,
fitr unrichtig und daher entstanden, dass man sich begniigt habe, die Siittigungs-
fihigkeit der Schwefelsiure gegen Basen durch Versuche vor der Yermischung mit
Alkohol und nach der Destillation auszumitteln; man erhalte aber ein ganz an-
deres Resultat. wenn man die Sittigungsfihigkeit der Schwefelsiure ausmittle,
wiihrend sie sich noch mit dem Weingeiste vermischt befinde; sie erfordere dann
eine bedeutend geringere Menge Base zur Neutralisation, eben weil eine neue
Siiure, die Schwefelweinstiure, gebildet werde. Als im Jahre darauf (1819) von
WeLrner und GAy-Lussac die Unterschwefelsiure entdeckt wurde, machte YoGEL
auf die grosse Aehnlichkeit dieser Siure mit der Schwefelweinsiure aufmerksam,
allein SErTiRNER erklirte sich dagegen und wies geniigend die grosse Verschie-
denheit nach, verziglich dadurch begriindet, dass die Schwefelweinsiure bei
einer T(‘]]]pl’lﬂllll‘ von 60° R., auch selbst bei niedrigeren Wirmegraden, mit
Alkohol vermischt, Aether liefere und dass sie mit Basen Salze gebe, welche
durch einen brennenden Korper sich entziinden lassen und forthrennen, welche
Eigenschaft auch die S#ure fir sich zeige.

Dumas und Bourray d. J. [PoceExn. Annal. 1828, L. S. 93) bestimmten durch
genaue Analysen das Verhiliniss der Bestandtheile in Alkohol, Aether und ver-
schiedenen zusammengesetzien Aetherarten. Diesen zufolge ist der Alkohol
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C?H%0 oder wahrscheinlich richtiger C*H!202, der Aether dagegen C*H1%0, beide
aber sind als Hydrate eines Kohlenwasserstoffs, C*H®, nimlich des olbildenden
Gases, zu betrachten, der Aether nimlich, C3H® <+ H®0, ist das erste, der Al-
kohol aber, C*H® 4 2H?0, das zweite Hydrat. Dieser Kohlenwasserstoff wurde
von den Verfassern als das allgemeine Radical mit basischen Eigenschaften be-
zeichnet, welches ebenso eine Salzbase sei, wie das Ammoniak, und in allen
Verbindungen eine ganz gleiche Suttigungscapacitit zeigt wie dieses, auch alka-
lisch reagiren wiirde, wenn es wie das Ammoniak in Wasser auflislich wiire.
Der einzige Unterschied bestehe darin, dass das Ammoniak aus Stickstoff und
Wasserstofl, N*H®, dieser basische Kohlenwasserstoff aber aus Kohlenstoff und
Wasserstoff, C'H® bestehe. Die siiurehaltigen Aetherarten, wie Essigither, Sal-
peteriither u. s. w,, sind Salze von dieser Basis mit den darin enthaltenen Siu-
ren, und sowie die Salze, welche das Ammoniak mit den Sauerstoffsiiuren bil-
det, Krystallwasser enthalten, von dem sie nur sehr schwierig (oder vielmehr
gar nicht) befreit werden kinnen, so haben die Verbindungen des olbildenden
Gases mit den S#uren dieselbe Eigenschaft, d. h. die siurehaltigen Aetherarten
sind Verbindungen aus 6lbildendem Gase, Siure und Wasser. Sowie, wenn das
Ammoniak sich mit den Wasserstoffsiuren verbindet, wasserleere Salze entste-
hen, eben so giebt das &lbildende Gas mit den Wasserstoffsiuren wasserfreie
Aetherarten, wie Chlorwasserstoffither, Jodwasserstoffither.

Henner (Scaw. Jahrb. f. Chem. u. Phys. 1827. XIX. S. 58, Poceexp. Annal.
1828. No. 10. S. 173) fithrte durch gut angestellte Versuche den vollstindigsten
Beweis, dass in der in dem Gemisch aus Schwefelsiure und Alkohol enthalte-
nen Siure, von ihm Weinschwefelsiure genannt, nicht Unterschwefelsiure,
sondern Schwefelsiure enthalten sei. Die Weinschwefelsiure bildet sich beim
Vermischen von gleichen Gewichtstheilen Schwefelsiure und Alkohol ohne an-
dere als die durch die Vermischung selbst entstehende Wirme, und auf der
Bildung dieser Sdure beruht die Entstehung des Aethers. Von der in Mischung
genommenen Schwefelstiure werden durch essigsaures Bleioxyd aus dem Ge-
misch etwa nur %; ausgefillt, *; sind in Weinschwefelsiiure umgewandelt. Wird
das Gemisch destillirt, so vermehrt sich in dem Verhiltnisse, wie die Destilla-
tion weiter fortschreitet, die Menge des durch jenes Bleisalz ausgefillten schwe-
felsauren Bleioxydes, wogegen die Menge des aufloslichen weinschwefelsauren
Bleioxydes abnimmt; die Weinschwefelstiure verschwindet also in dem Masse,
als Aether iiberdestillirt, die Menge der Schwelelsiure zeigt sich vermehrt und
wenn aller Aether und Alkohol durch 6fteres Zusetzen von Wasser abgeschieden
worden , so wurde die angewandte Menge Schwefelsiure unvermindert wieder—
gefunden. Aus weinschwefelsaurem Kali wurde durch Destillation mit Schwe-
felstiure etwas Aether gewonnen, war aber das weinschwefelsaure Salz vor der
Destillation in der gleichen Gewichtsmenge Wasser aufgelost worden, so ent-
hielt das Destillat gar keinen Aether, wohl aber Alkohol. Die Weinschwefel-
siure ist eine acide Verbindung der Schwefelsiure mit einem KohlenwasserstofT,
C*H®, von gleicher procentischer Zusammensetzung wie das dlbildende Gas, und
auf der Verwandschaft der Schwefelstiure zu diesem Korper beruht die Bildung
des Aethers, indem bei htheren Temperaturgraden der Kohlenwasserstoff aus-
getrieben wird und durch Verbindung mit dem Wasser der Siure zu Aether,
oder bei einem grisseren Zusatze von Wasser zu der Mischung zu Alkohol
wird. Das bei fortschreitender Destillation des Gemisches iibergehende Weinil
ist die neutrale Verbindung der Schwefelsiure mit dem Kohlenwasserstoffe; die
Resultate der hieriiber angestellten Versuche stimmten mit dieser Annahme voll-
kommen fiberein. Wird Weinol mit Kali oder einer andern Base behandelt, so
scheidet sich ein Theil des Kohlgnwasserstoffes als ein dickes Oel ab, wihrend
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ein anderer Theil desselben in Verbindung mit der zugesetzten Base und der
Schwefelsiure Doppelsalze bildet; diese bestehen aus 1 At. KohlenwasserstofT,
1 At. Basis und 2 At. Schwefelsiiure, sind krystallisirbar, in Alkohol loslich,
brennen mit Flamme und lassen saure schwefelsaure Salze zuriick. Das abge-
schiedene dicke Oel ist klar, von bernsteingelber Farbe, von ungefihr 0,9 spec.
Gew., riecht angenehm aromatisch, wird in der Kiilte schwerflitssig und setzt
Krystalle ab; etwas tiber den Kochpunkt des Wassers erhitzt, verfliichtigt
es sich,

Diese Angaben sind vorziiglich durch Senurris berichtigt und ‘erweitert
worden (PoceEND. Annal. 4829, No. 4. 8. 20). Das bei zu weit getriebener Ae-
therdestillation neben schwefliger Siure iibergehende gewdhnlich sogenannte
Weingl wird in grosserer Menge erhalten, wenn man 2%, Th. Schwefelsiure mit
\ Th. Alkohol von 0,833 vermischt und destillirt. Zuerst geht ein wenig Aether
iiber, dann folgt ein gelbes oliges Liquidum, vermischt mit einem farbloseren
fliissigen, beide nach schwefliger Siure riechend. Das olige Liquidum ist bald
schwerer , bald leichter, je nachdem es mehr schwelflige Siure oder mehr Aether
enthilt. Man wischt es mit ein wenig Wasser, um es von dem andern farb-
Joseren Liquidum und von anhiingender Siure zu befreien, ihd trocknet es im
luftleeren Raume neben zwei Gefiissen, von denen das eine concentrirte Schwe-
felsiure, das andere Aetzkali enthilt. Die Luft darf nicht zu rasch ausgepumpt
werden, weil sonst leicht etwas von dem Liquidum herausgeworfen wird. Nach
24 Stunden besitzt das Liquidum, nachdem es durch verschiedene Farben, durch
Hellgriin , Blaugriin und Smaragdgrin hindurchgegangen ist, eine schine dun-
kelgriine Farbe, die es, einige Zeil der Luft ausgesetzt, aber wieder verliert
und farblos wird. Liesic konnte jedoch diese grine Firbung nicht hervorbrin-
gen. — Das jetzt villig reine Liquidum hat eine lige Consistenz, einen eigen-
thiimlichen, aromatischen, durchdringenden Geruch und einen stechenden, kiith-
lenden, ein wenig bittern Geschmack, der einige Aehnlichkeit mit dem der
Pfeffermiinze hat. Spec. Gew. 1,433. In der Hitze destillirt es unverindert iiber.
In Alkohol und Aether ist es leicht loslich. Aus der Alkohollssung wird es
durch Wasser grossentheils gefillt. In Wasser ist es wenig loslich. Unter einer
grosseren Schicht Wasser lingere Zeit aufbewahrt oder eine Zeit lang mit Was-
ser gekocht, wird es zersetzt; auf der Oberfliche scheidet sich ein leichtes siure-
freies Oel ab, welches SErRULLAS als das eigentliche Weindl bezeichnet, und ein
saurer schwefelsaurer Kohlenwasserstofl ist in dem Wasser aufgelist. Wird diese
letztere Auflosung der Destillation unterworfen, so erhilt man Alkehol und im
Ritckstande bleibt die Schwefelstiure. In der neutralen schwefelsauren Verbindung,
dem oligen Liquidum , bleibt Kalium bei gewthnlicher Temperatur unverindert,
ohne auf die S#ure zu wirken, beim Erhitzen aber fritt Zersetzung ein und es
entstehen ein wenig Schwefelkalium, schwefelsanres Kali, Kohlenwasserstoffgas und
Kohle. Wird die Verbindung mit einer wissrigen Losung von Alkali behandelt,
so wird sie auf dieselbe Weise 'wie von kochendem Wasser zersetzt, indem
sich auf der Oberfliche siurefreies Weinil abscheidet und in der Auflisung eine
Verbindung des angewandten Alkali's mit der Schwefelsiure sich findet, von der
aber ein Theil mit dem Kohlenwasserstoffe verbunden blieb, so dass ein Doppel-
salz gebildet worden ist. Die neutrale schwefelsaure Verbindung besteht, den
Analysen von SERULLAS und von Liesic zufolge, aus 8 At. Kohlenstoff, 48 Al
Wasserstoff. 41 At. Sauerstof und 2 At. Schwefelsiure, C®H'™O + 28, Diese
Formel lisst sich besser bezeichnen als CH%S + GiH 08 (== C'H®S + H*0),
d. h. als eine Verbindung des von HeEnxyeL angenommenen hasischen Kohlen-
wasserstoffs mit Schwefelsiure ohne Wasser, vereinigt mit der Verbindung des
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ersten Hydrals von dem Kohlenwasserstoffe, dem Aether, mit Schwefelsiure.
Das procentliche Verhiltniss der Bestandtheile ist hiernach: 33,485 KohlenstofT,
6,450 Wasserstoff, 5,478 Sauerstoff und 5%.887 Schwefelssiure. Das eine Atom
der Schwefelsiiure ist hiernach mit einem Korper verbunden, der keinen Sauer-
stofl” enthilt, C*H®, offenbar aber gegen die Siure sich wie eine Base verhiilt,
da er von andern stirkern Basen ausgetrieben und als eine blige Flussigkeit ab-
geschieden wird.

~ Dieser als eine olige Fliissigkeit abgeschiedene Kohlenwasserstoff ist von
Liemc Aethérol genannt worden. Dasselbe ist, dihnlich den fliichtigen Oelen,
ein Gemenge von zwei Substanzen von einerlei Zusammensetzung, einer festen
und einer fliissigen; fiir die letztere ist der Name Aetherol beibehalten, wogegen
die feste Aetherin genannt worden ist. Um sie abgesondert zu erhalten, wird

das neutrale schwefelsaure Weinol, C*H®S + C'H10S, in einer Schale mit Was-
ser gelind erwirmt, wobei es sich, wie oben erwihnt, zerlegt in den flitssigen
Kohlenwasserstoff, C*H®, und in Wein- oder jetzt allzemein so genannt, Aether—

schwefelsiure, C*H0 + 2S. Man nimmt die obenaufschwimmende olige Fliis-
sigkeit vermittelsigeiner Saugrihre, Pipette, ab und bringt sie in eine Schale. in
welcher nach einigen Tagen in der Kilte das Aetherin krystallisirt. Wenn sich
die Krystalle nicht weiter vermehren, bringt man das Ganze auf ein angefeuch-
tetes, kalt gehaltenes Filtrum und wiischt mit Wasser aus, bis sein Inhalt nicht
mehr sauer ist; man stellt nun den Trichter auf eine Flasche, in welche, wenn
das Filirum getrocknet ist, das Aetherol abfliesst, wogegen das feste krystailini-
sche Aetherin auf dem Papiere zuriickbleibt und durch Preszen zwischen Lisch-
papier von dem anhiingenden Aetherol befreit wird. Das Aetherol ist schwach
gelblich, etwas dickfliissig und sieht wie Baumil aus. Es hat einen eigenthiim-
lichen, aromatischen, nicht ganz unangenehmen Geruch, der lange im Gefiisse
bleibt. Villig wasserfrei leitet es die Elektricitiit nicht, aber durch einen gerin-
gen Wassergehalt wird es leitend. Spec. Gew. 0,921. Es siedet bei - 2240 R..
bei — 20° R. wird es dick wie Terpenthin und bei — 28° R, fest. Es ist in Al-
kohol und Aether loslich. Das Aetherin, aus der Auflosung in Alkohol um-
krystallisirt, bildet lange, harte, spride und farblose Prismen, es knirscht zwi-
schen den Zihnen, ist ohne Geschmack und riecht erst, wenn  es erwirmt wird,
ihnlich wie das Aetherol. Spec. Gew. 0,980. Es schmilzt bei + 88°R., kommt
bei -+ 208" R. ins Sieden und verfliichtigt sich unverindert. Es ist loslich in Alko-
hol, noch mehr in Aether. Beide Substanzen haben eine gleiche Zusammen-
setzung und enthalten auf jedes At. Kohlenstoff 2 At. Wasserstoff. Der oben
angegebenen Verbindung mit Schwefelsiure zufolge erhalten sie die Formel:
C*H® = 355,666; ihr procentliches Verhiltniss ist: 85,965 Kohlenstoff und 14,035
Wasserstoff. Serurras fand 85,5 Kohlenstoff und 13,3 Wasserstoff, die fehlenden
4,2 waren vielleicht noch anh:in;;e'udu Schwelfelsiiure.

Durch diese und andere Erfahrungen ist es demnach erw iesen, dass durch
Einwirkung der Schwefelsiure auf Alkohol aus demselben eine Kohlenwasser-
stoffverbindung gebildet wird , welche gegen Siuren sich wie eine Base verhiilt
und auf der die Erzeugung des Aethers berubt, wenn das Gemisch aus Schwe-
felsiure und Alkohol der Destillation unterworfen wird. = Statt der Schyefelsiure
kann man auch sehr concentrirte Phosphorsiiure, Arsensiure, anwenden. Alle
geben einen von der angewandten Siure freien Aether; doch kann mit Vortheil
nur die Schwefelsiiure angewandt werden. Auch andere stark negativ - elektri-
sche Kdrper, wie Zinnchlorid, Eisenchlorid, Antimonchlorid, Zinkchlorid und
Fluorbor vermigen die Umbildung des Alkohols in Aether zu bewirken. Aus
den von Mirscmenuice iiber den Hergang bei der Aetherdestillation ange-
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stellten Untersuchungen ergiebt sich, dass das aus Aether und Wasser beste-
hende iiberdestillirende Gemisch genau ein dem angewandten Weingeiste gleiches
spee. Gewicht hat, dass also die Bestandtheile des Alkohols wieder erhalten sind
und nichts davon zuriickgehalten worden ist. Im Anfange zeiglt zwar die iiber-
destillirende Fliissickeit ein etwas geringeres spec. Gewicht, was aber davon
herkommt, dass die Schwefelsiure bei 4+ 1412° R., wo der Aetherbildungspro-
zess schon eintritt, etwas mehr Wasser zuriickhalten kann, als ihr im ;\hfun;:v
heigemischt wurde und welches also von ihr zuriickgehalten wird, wogegen der
Aether iibergeht. Mirsenentica erhielt aus 100 Th. wasserfreien W
64 Th. Aether. 47 Th. Wasser und 418 Th. Alkohol, welche letztere Beimischung
auf dem schnellen Fortzange der Operation beruht, so dass davon mehr erhal-
ten wird, wenn sie rasch, und weniger, wenn sie langsam betrieben wird. Auf
65 Th. Aether sollten der Rechnung nach 15,4 Th, Wasser erhalten w orden sein,
was mit den wirklich echaltenen 47 sehr gut tibereinstimmt. Verdiinnt man die
Siiure vorher etwa mit %4 ihres Gewichts Wasser, so geht zuerst ein verdilnnter
Alkohol tiber, der aber nach und nach ein spec. Gew. von 0,798 erreicht, wobei
das, was diesem vorangeht, im Anfange noch keinen Aether enthilt, dessen Menge
sich aber hieraufim Verhiltnisse der Verminderung des spec Gewichis vermehrt.
Wird Schwefelsiiure mit Alcohol im Ueberschusse vermischt, so destillict unveri
derter Alkohol itber, bis der Kochpunkt der Flussigkeit auf + 100° R. gestiegen ist,
bei welchem Aether anfiingt itberzudestilliven, von dem die grissste Menge zwischen
112 bis 120° R. erhalten wird. Bei -~ 128° R. beginnt Entwickelung von schwefli-
ger Siure, aber es destillirt noch immer Aether in abnehmender Menge bis zu
+ 160Y R.

Das bei der Bildung des Acthers aus dem Alkohol entstandene Wasser geht.
wie wir gesehen haben, zugleich mit dem Aether tiber, es kann also hier nicht
cine Verwandschaft der Schwefelsiure zum Wasser als die Ursache der Aether-
bildung angenommen werden. Aunch geht, wenn eine sehr verdiinnte Siure
angewandt worden, zuerst ein verdiinuter Weingeist itber; es destillirt in einem

neeisles

weit grisseren Verhiltnisse Wasser als Weingeist iiber; dieser also und nicht
das Wasser wird von der Schwefelsiiure zuriickgehalten, und in dem Verhiilt-
nisse, in welchem nach und nach das spec. Gew. des iibergehenden Alkohols
geringzer, in welchem er also weniger wasserhaltig wird, vermehrt sich auch
die Menge des erzeugten Aethers. Aber auch die Menge des selbst wasserfreien
Weingeistes muss nicht zu gross sein, weil dann die Schwefelsiure , in einer
arossen Masse Weingeist vertheilt und hierdurch in ihrer Wirksamkeit geschwiicht,
nicht umbildend auf die Elemente des Alkohols einwirken kann, dieser also aus
dem bei niedrigeren Temperaturgraden kochenden Gemische unzerselzt liber-
destillirt, Die Umbildung des Alkohols in Aether und Wasser wird von Mir-
scaercicn und BerzeLws einer unbekannten Kraft | der katalytischen Kraft, zu-
geschriecben. Mit dem Namen katalytische Kraft, Katalyse, wird von
BerzeLivs diejenize unbekannte Kraft bezeichnet, vermoge w elcher ein Korper,
einen andern umzugestalten vermag blos dadurch, dass er da ist, sich gleich-
sam neben ihm befindet, ohne eine chemische Verwandschaft auf ihn auszuiiben,
wobei er selbst unverindert bleibt. Auf dieser Kraft beruht z. B. die Verw and-
lung der Stirke in Zucker durch die Schwefelsiure, weil hier eine chemische
Einwirkung der Schwefelsiure auf die Stirke, oder vielmehr eine herv orgebrachte
chemische Verbindung, gar nicht nachweisbar ist. Es ist indessen ersichtlich
dass der Name Katalyse nur eine Bezeichnung fiir eine gewisse Klasse von Er-
scheinungen, nicht aber eine Erklirung iiber den Hergang der Sache ist, und
dass wir zu derselben eben nur dann unsere Zuflucht nehmen diirfen, wenn
cine Sacherklirung fur jetzt unméglich ist. Dieses miichte aber hinsichts des

Dulk’s preuss. Pharmakopdae, 5. Aufl 1 4
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Aetherbildungsprozesses nicht so entschieden der Fall sein, dieser vielmehr sich
auf die allgemeinen Grundsitze der elektro-chemischen Theorie zurtickfithren
lassen.

Nach den Grundsiitzen der elektro-chemischen Theorie strebt ein negativ-
elektrischer Kiorper dahin, sich mit einem positiv - elektrischen zu verbinden,
und je michtiger, je vorwaltender das negativ - elektrische Verhalten des erste-
ren Korpers hervortritt, um so mehr wird der mit ihm in chemische Beriihrung
kommende Kirper genithigt, das posiliv-elektrische Glied der neuen chemi-
schen Yerbindung zu werden, selbst wenn er im Allgemeinen mehr zu einem
negativ -elektrischen Verhalten geneigt sein sollte. So wird z. B. der beim Rei-
ben mit Wolle negativ-clektrische Schwefel, wenn er dem stiirker negativ-elek
trischen Sauerstoffe entgegentritt, genothigt, positiv-elektrisch zu werden, so
dass er in den verschiedenen chemischen Verbindungen des Schwefels mit dem
Sauerstofle den positiven Bestandtheil ausmacht, wogegen derselbe Schwefel,
wenn er sich mit dem Wasserstoffe oder den Metallen verbindet, Schwefelwas-
serstofl oder Schwefelmetalle bildet, der negative Bestandtheil ist. Dasselbe
Verhalten zeigen die zusammengesetzten Substanzen, und dieselben Metalloxyde,
wie Bleioxyd, Antimonoxyd, Silberoxyd, Kupferoxyd u. s. w., welche gegen
Siuren entschiedene Basen sind, werden mit stiirkeren Basen, wie den Alkalien
und alkalischen Erden, in Verbindung gebracht zu Siuren. Das elektrische und
chemische Verhalten eines Kiérpers wird also sehr oft durch die Beschaffenheit
des ihm entgegentretenden Korpers bestimmt; ob ein zusammengesetzter Kibr-
per sich wie eine Base oder wie eine Siure verhalten soll, hiingt davon ab, ob
derjenige zusammengesetzte Korper, mit dem er eine chemische Verbindung
eingeht, eine stirkere Siure oder eine stirkere Base als er selbst ist. Bei den
organischen Substanzen, die meistentheils sehr leicht Umbildungen und Zer-
setzungen unterworfen sind, werden diese durch starke chemische Agentien sehr
hiufig hervorgebracht und auf die chemische Beschaffenheit der neuen Gebilde
muss die chemische Beschaffenheit der einwirkenden Substanz wesentlichen Ein-
fluss haben. So wird der Weingeist durch die Alkalien in Essigsiiure, Ameisen-
siiure und eine harzige, den Siuren nahestehende Materie umgebildet (s. Tin-
ctura kalina), mit welchen sich die Alkalien zu verbinden streben. Sind es
dagegen miichtige Siuren, welche auf den Alkohol einwirken, so muss das Be-
streben dieser Agentien dahin gerichtet sein, den Alkohol in eine basische Sub-
stanz umzubilden, um mit dieser sich chemisch vereinigen zu kéinnen, und dass
dieses wirklich geschieht, haben die oben angefuihrten vielfachen Untersuchun-
gen bis zur villigen Evidenz dargethan, auch sind hieriiber alle Chemiker einer-
lei Meinung. Ueber die chemische Constitution dieser basischen Substanz sind

8,

(8

aber die Meinungen lange getheilt gewesen und sind es wohl zum Theil noch
jetzt, ob dieselbe niimlich eine dem dlbildenden Gase analoge Kohlenwasser-
stoffverbindung , die in allen ihren Verbindungen mit Sauerstoffsiuren 1 At. Was-

ser aufnehmen muss, C*H® 4 i, oder ob sie das Oxyd einer andern Kohlen-
wasserstoffverbindung, C*H1° -+ O, sei. Die erstere Ansicht ist von Dumis und
BourrLay d. J. aufgestellt und lange lebhaft vertheidigt worden, die letztere rithrt von
BenzELIUS her und ist jetzt fast allgemein angenommen worden. Nach der ersteren
Ansicht besitzt der basische Kohlenwasserstoff die Fihigkeit, mit Wasser Hydrate
zu bilden, von denen das erste mit 1 At. \\':is;wr, CiH® 4 li den Aether, das

zweite mit 2 At. Wasser, CiH® +- EH den Alkohol darstellt, er kann auch mit
den Salzbildern Verbindungen eingehen, in welchen er unverindert enthalten
ist, wie mit dem Chlor, C*H® 4 2€1. Nach Liesi¢c muss jedoch diese letztere
Verbindung als C*H°El1 4+ €1H bezeichnet werden, d. h. als eine Verbindung
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cines mittelst einer Alkohollésung von Aetzkali abscheidbaren, ausnehmend
fliichtigen Korpers mil Chlorwasserstoffsiiure, wovon weiter unten ausfihrlicher
die Rede sein wird. Die zweite Ansicht erscheint einfacher und natiirlicher,
dass nimlich die Zusammensetzung jener organischen Base sich zu der der un-
organischen Base verhalte wie die Zusammenselzung der organischen Siuren
zu der der unorganischen, d. h. dass sie das Oxyd eines aus Kohlenstoff und
Wasserstoff zusammengesetzten Radicals, von Liepic Aethyl genannt, sei, und
dass die Formel durch C*H! 4 O ausgedriickt werden miisse. Dieses Oxvyd.
Aethyloxyd , der Aether nimlich , Hussert freilich eben so wenig, wie der Koh-
Iml\\'ussv‘r_-_:lntf_ CiH® basische Reactionen, indessen besitzt es doch das Vermdo-
gen, mit Sauerstoffsiuren sowohl neutrale als saure Verbindungen zu bilden
und mit den Wasserstoffsiuren der Salzbildner seinen Sauerstoff gegen den
SQalzbildner auszutauschen, ganz so wie ein unorganisches Oxyd, wiewohl das
Spiel der Verwandschaften hier nicht so rasch und unmittelbar vor sich geht,
wie bei den mit weit stirkeren Verwandschaften begabten unorganischen Kir-
pern. Bei der ersteren Ansicht ist die grosse Analogie mit den Verbindungen
des Ammoniaks, die schon Dumas und BourLrAy hervorgehoben haben, nicht zu
verkennen. Sowie Ammoniak, N*H®, wenn es sich mit Sauerstoffsduren zu Sal-
zen verbinden soll, durch Aufoahme der Bestandiheile von 4 At. Wasser, H?0,
zu Ammoniumoxyd , N?H®0 , werden muss, so muss C*H* zu C*H'"O werden.
H. Rose hat gezeigt, dass trocknes "Ammoniakgas, N*H®, sich mit wasserfreier

Schwefelstiure,, T-s, unter starker Erhitzung zu einem weissen pulverigen Kirper
vereinigt, welcher, wenn er mit Ammoniak vollkommen gesiitligt ist, sich an
der Luft nicht veriindert., Er ist in Wasser aufloslich, erhilt sich in dieser
wissrigen Auflosung lange unverindert und kann daraus wieder in kleinen Na-
deln krystallisirt erhalten werden, ohne Wasser aufzunehmen, oder sich in ge-

wihnliches schwefelsaures Ammoniumoxyd, N?H*0S, zu verwandeln. Eine ent-

sprechende Verbindung ist die mit der Kohlensiiure, N*HC. Ein ganz idhnliches
Verhalten hat ReEeNAULT (Annal. d. Pharm. 4838. XXV. S, 32) fur die Kohlen-
wasserstoffverbindung, C*H®, nachgewiesen. Er leilete gleichfalls wasserleere
Schwefelsiure und olbildendes Gas zusammen und erhielt unter grosser Tem-
peraturerhshung eine weisse krystallinische Materie, welche bei ~+ 64° R. schmilzt
und beim Erkalten aufs Neue zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Hierbei
bildet sich kein anderes Nebenproduct, auch nicht wasserhaltige Schwefelstiure;
es entsteht einfach eine Verbindung des-olbildenden Gases mit wasserfreier

Siure, namlich C*H® +-28. Das olbildende Gas, oder vielmehr die demselben
entsprechende Kohlenwasserstoffverbindung, verhilt sich demnach ganz wie das

Ammoniak; das wasserleere schwefelsaure Ammoniak , N*HS, wird in Wasser
aufgelost nach einiger Zeit zu schwefelsaurem Ammoniumoxyd, N*H"0S, wel-
chem die aufgenommenen H*0 nicht mehr entzogen werden konnen; der was-
serleere saure schwefelsaure Kohlenwasserstoff, CiH® 4+- 28, giebt mit Wasser,
worin er sich leicht auflést, eine stark saure Fliissigkeit, nimmt aber zugleich

1 At. Wasser auf, wird zu Isiithionsiiure, C*H'O0 4 2"- wovon weiter unten,
und kann nun nicht mehr ohne Zersetzung abgedampft werden , wogegen
die wasserleere Verbindung in der Hitze geschmolzen werden konnte und ihre
Salze, die isithionsauren Salze, geben ihr Atom Wasser bei keiner Temperatur
mehr ab, Dass die dem Ammoniak entsprechende Kohlenwasserstoffverbindung,
C*HE, im isolirten Zustande dargestellt und als fliissiger Korper Actherin, als
fester aber Aetherol genannt werde, findet sich hereits oben angegeben, Migen

1§ *
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wir nun aber der Analogie mit dem Ammoniak und dem Ammoniumoxyd den
Vorzug geben, so konnen wir doch den Aether nicht als das Hydrat des Koh

lenwasserstoffs, als C*H® 4- H, bezeichnen, so wenig wie wir fiir das Ammo-

niumoxyd, N*H®0, die Formel N2H® <+ H. wihlen konnen, und es fillt dann
diese Ansicht im Wesentlichen mit derjenigen zusammen, welcher BErRZELIUS
und Lmepis den Vorzug geben, dass nimlich der Aether das Oxyd eines noch
nicht dargestellten Radicals, C'H!%, welches den Namen Aethy!l erhalten hat,
sei und daher als Aethyloxyd mit C*H!0 bezeichnet werden miisse, denn ganz
dieselbe Formel wird nach der zweiten Ansicht nothwendig.

Durch die Einwirkung der Schwefelsiure auf den Alkohol wird, wie aus
dem Bisherigen sich unbezweifelt ergiebt, ein mit basischen Eigenschaften be-
gabter Kirper gebildet, welcher, obgleich an und fiir sich fliichtig, durch die
chemische Verwandschaft der bei weitemn minder fliichtigen Schwefelsiure zn-
riickgehalten wird. Sowie die Ammoniaksalze, welche eine nicht fliichtige Siure
enthalten, durch Hitze zersetzt werden, indem die fliichtige Base davongeht,
ebenso beruht das Ueberdestilliren des Aethers aus einem (iemisch von Schwe-
felsiure und Alkohol auf einer durch die Hitze bewirkten Zersetzung des schwe
felsauren Aethyloxydes, welches letztere, der Aether nimlich, im ungebundenen
3 R. ins Kochen kommt und iiberdestillirt, mit

Zustande zwar schon bei -+ 2
der Schwefelsiure verbunden aber eine Temperatur von fast 120° R. erfordert
um durch diese hohe Temperatur der Siure entrissen und verfliichtigt zu wer
den.  Befindet sich die Siure in dem Gemisch nicht in dem erforderlichen iiber

oenden Verhiltnisse gegen den Alkohol, so vermag sie nicht auf diesen zep-

wii
setzend einzuwirken und ihn in eine Substanz mit basischen Eigenschaften um-
zubilden: wird aber durch Abdestilliven die Menge des Weingeistes vermindert,
wobei zugleich der Siedepunkt des Gemisches steigt, so (ritt nun, sobald das

gehorige Verhiltniss und mit diesem der erforderliche Siedepunkt erreicht ist,
die Aetherdestillation ein und dauert unverindert fort, so lange die Bedingun-
gen nicht gedndert werden. Wird die Destillation plétzlich in einer Zeil unter-
bhrochen, wo die Mischung bei dem erforderlichen Temperaturgrade noch mehr
Aether ausgegeben haben wiirde, also jene schwefelsaure Verbindung fertig ge-
hildet enthalten musste, so wird doch, wenn nach dem Erkalten die Mischung
durch Wasser verdiinnt worden, bei einer erneuerten Destillation jefzt nicht
Aether sondern Weingeist tiberdestilliren, weil die mit Wasser verdiinnte Siure
den basischen Kirper nur mit geschwiichten Verwandschaftskriften bindet, so
dass dieser, durch die einwirkende Wirme getrieben , durch Aufnahme von
Wasser zu Aetherhydrat, d. h. zu Weingeist, wird und als solcher bei einer
Temperatur tberdestillirt, welche niedriger ist als die, welche der um Vieles
flichtigere Aether erforderte. Je mehr aber die Siure in Folge der Destillation
wieder an Concentration gewinnt, desto mehr nimmt ihre chemische Verwand-
schaft zu dem basischen Korper zu, so dass ihr dieser nur durch eine bis zu
einem gewissen Grade gesteigerte Hitze entzogen werden kann, was jedoch nie-
mals vollstindig gelingt; je concentrirter die Siure wird, desto fester hilt sie
die Base chemisch gebunden, bis endlich die Temperatur so hoch steigt,
die Siiure mit der Base zusammen als neutrale Verbindung iiberdestillirt, wobei
die Base aber zum Theil schon eine Zersetzung erlitten, ndmlich Wasserstoff und
Sauerstoff in dem Verhiiltnisse, wie diese Wasser constituiren, verloren hat, so

dass

dass das neutrale Destillat C*H®S - C*H°OS ist. Die Schwefelsiure ist hier als
zum Theil durch eine Kohlenwasserstoffverbindung neutralisirt, welche , wie
Recvavrt's Versuche gelehrt haben, auch sich unmittelbar mit wasserleerer
Schwefelsiiure vereinigen, aber nicht durch Aufnahme von Wasser in Aether
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iibergehen kann, wogegen der andere Theil der Schwefelsiure mit dem Aethyl-
oxyde zu einer gleichfalls neutralen Substanz vereinigt ist. Da nun das Aethyl-
oxyd, der Aether, durch Aufnahme von Wasser zu Weingeist, jene Kohlenwas-
serstoffverbindung aber nicht unter gleichen Bedingungen zu Aether wird, so ist

zwar der Weingeist das Hydrat des Aethers, CH™D + H, nicht aber der Aether
das Hydrat der Kohlenwasserstoffverbindung, des lbildenden Gases; der Aether

ist nicht CiH® 4+ f-l, sondern GiH0, oder nach dem spec. Gew. des Aether-
gases 2(C*H°)0. Addirt man niimlich die spec. Gew. von & Vol. Kohlengas
3.3742, 10 Yol Wasserstoffgas, 0,6880, und 4 Vol. Sauerstoffgas, 1,1026, zusam-
men , so erhilt man 5,1618. Das spec. Gew. des Aethergases ist aber nur halb
nimlich 2,5809 ; das Aethergas besteht also aus 2 Vol. Kohlengas,
1s condensirt.

S0 Eross,
% Vol. Wasserstoffzas und '/, Vol. Sauerstoffzas, zu 1 Vol. Aetherg
Wird die Destillation des Gemisches noch weiter fortgefithrt und leitet man die
iibergehenden Dimpfe in ein stark abgekiihltes Gefiss, so verdichten sich die-
selben neben Aether und Wasser zu einer dligen Fli sigkeit, weleche neben dem
bereits ervrterten schwefelsauren Aetherol einen an Wasserstoff drmeren Korper
su enthalten scheint, denn mit Kalkmilch umdestillirt giebt sie das sogenannte
Weindl. Oleum vini. Dasselbe hat den Geruch des Aetherols, ein spec. Gew.
von 0.91% bei 4+ 8,4 R.; es lisst sich unverindert iiberdestillien, wird von
Wasser gar nicht, von Alkohol etwas, von Aether aber leicht gelost, und be-
steht nach Liepic aus 87,72 Kohlenstoff und 11,60 Wasserstofl, enthiilt also we-
niger Wasserstoff als das olbildende Gas (14 Proc.) und scheint der Formel C*H®
zu entsprechen, aus welcher sich 89.09 Kohlenstoff und 10,91 Wasserstoff be-
rechnen. Gleichzeitig aber mit den sich verdichtenden Diampfen geht dlbilden-
des Gas in grosser Menge iiber, und wenn die Temperatur bis auf 160° R. ge-
stiegen ist, so wird der Alkohol hauptsichlich in @lbildendes Gas und Wasser
zorsetzt, wobei die Schwefelsiure, welche bei niedrigeren Temperaturgraden
durch die fliichtige Base, mit der sie sich in chemischer Verbindung befand, mit
hiniibergefithrt wurde, jetzt dieser Base beraubt zuriickbleibt. VYermehrt man
siure , so dass man zu 4 Th. derselben

gleich anfangs die Menge der Schwefels
{ Th. Alkohol zumischt, so bekommtl man zwar beim Beginne der Destillation
auch etwas Aether und Weindl, bald aber steigt der Siedepunkt des Gemisches
bis auf 160° R. und hiermit beginnt eine lebhafte Entwickelung des @lbildenden
(zases mit geringeren Mengen von Aether und W einol gemischt, Im Anfange der
Destillation wird also das durch Einwirkung der Schwefelsiure aus dem Alko-
hol gebildete basische Aethyloxyd durch die Wirme von der Siure getrennt
und destillict unzersetzt als Aether iiber; wird dann das Verhiiltniss der Siure
mehr uiberwiegend, und ihr Bestreben, die Base zuriickzuhalten, eben dadurch
atirker . so nimmt die Base bei dem jetzt hiheren Siedepunkte des Gemisches
die S:ure mit hinitber und das Destillat besteht aus der oben erwihnten neu-
ralen Verbindung: steigt endlich das Verhiiltniss der Siiure zu der Base noch
mehr, wird die letztere von der ersteren mil noch stirkeren Verwandschafts—
kriiften zuriickgehalten, so wird endlich durch den hohen Temperaturgrad, bei
dem jetzt erst die Mischung siedet, die salzartige Verbindung wieder aufgeho-
ben und die Base in Gasform verfliichtigt , so dass dieselbe als Kohlenwasser-
stoffzas entweicht. Diese Erfolge sind hiernach denen ganz gleich , welche die
Wirme auch bei andern chemischen Verbindungen hervorbringt, so dass sich
die Theorie der Aetherbildung auf die iiberhaupt fiir chemische Prozesse giilli-
gen Gesetze zuriickfithren lisst. Zwar kann sich das von der Siure abgeschie-
dene Aethyloxyd nicht mehr mit der Sdure, wenigstens nicht ohne theilweise
Zersetzung , vereinigen, indessen isl es ja auch von vielen andern Karpern
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bekannt, dass sie nur in statu nascenti sich mit einander verbinden kinnen und
aus dieser Verbindung ausgeschieden sich direct nicht mehr vereinigen lassen.
Zu den angegebenen Producten von der fortzesetzlten Destillation gesellen sich
nun noch andere Zersetzungserscheinungen; es bildet sich eine schwarze koh-
lige Substanz, wodurch die Mischung dunkel, am Ende schwarz und dick wird
und die durch Wasser ausgefillt werden kann, wobei die Siure wieder farblos
wird. Diese kohlige Substanz wirkt desoxydirend auf die Schwefelsiiure, so dass
Schwefligsiuregas und Kohlensiuregas sich entwickeln und am Ende sogar
Schwefel sublimirt.

Durch die Verbindungen jenes mit basischen FEigenschaften begabten Kir-
pers, des Aethyloxydes nach Berzerivs und Liesie, mit Sauerstoffsiuren ent-
stehen nicht neue eigenthiimliche Siuren, sondern, wie gewéhnlich, wenn sich
Basen mit Siuren verbinden, Salze. Die sauren Verbindungen jener fliichtigen
Base mit fiberschiissiger Siiure, die bisher sogenannten Weinsturen, Aethersiu-
ren, sind also wirkliche saure Salze, die, wenn das basische Wasser von dem
zweiten Atom Siure durch ecine unorganische Base, wie Kali, Natron, Baryt-
erden u. s. w., ausgetrieben und ersetzt wird, zu wirklichen Doppelsalzen wer-
den. Die neutralen Verbindungen, die nicht mit allen Siuren erhalten werden
kiinnen, behalten meistentheils bei gewohnlicher Temperatur eine fliissige Con-
sistenz, haben einen itherartigen Geruch und einen siisslichen, brennenden Ae-
thergeschmack, wie Essigiither, Ameiseniither; einige davon krystallisiren, wie
die Verbindungen des Aethers mit Talgsiure und Margarinsiure, sind aber in
Geruch und Geschmack den iibrigen #hnlich. Sie sind in Wasser wenig, in Wein-
geist und Aether dagegen leicht loslich. Will man das Aethyloxyd durch ein
Alkali von der Siure abscheiden, so ist dazu eine lingere Einwirkung nithig
und es nimmt dann in statu nascenti Wasser auf, so dass man, wie bereits er-
withnt, nicht Aether, sondern Alkohol erhiilt.

Zu den wichtigsten Verbindungen des Aethyloxydes mit Siuren gehort die
mit iiberschiissiger Schwefelsiiure, die sogenannte Schwefelweinsiure, Wein—

siiure, Aetherschwefelsiure, C'HM?0 8 + H ‘n, welche sich, wie oben er-
wihnt, bei der Einwirkung der Schwefelsiiure auf Alkohol bildet. Wird das ba-
sische Wasser des zweiten Atoms der Schwefelsiure durch eine andere Base er—
setzt, so entstehen Doppelsalze, sogenannte itherschwefelsaure Salze. Sie sind
sowohl in Wasser wie in Alkohol léslich; die meisten haben einen perlmutter-
artigen Fettglanz und fiihlen sich fettig an. Bei der trocknen Destillation werden
sie zersetzt, geben schwefelstiurehaltiges Weinil, schweflige Siure, Kohlensiiure,
Wasser, dlbildendes Gas, und hinterlassen die unorganische Base mit Schwefel-
sdure verbunden und mit Kohle gemengt zuriick. In der Luft lassen sie sich
entziinden und brennen. Wird ihre w » Lisung gekocht, so werden sie
sehr langsam zersetzt; es destilliren Wasser und Alkohol iiber und in der Fliis-
sigkeit bildet sich ein zweifach schwefelsaures Salz. Werden die trocknen Salze
mit Schwefelsiure, die %, Wasser enthilt, destillirt, so erhilt man ein Gemenge
von Aether mit mehr oder weniger Weingeist, je nachdem man die Siuremenge
mehr oder weniger gut getroffen hat. Destillit man sie in Vermischung mit
Salzen, deren Siiure mit dem Aethyloxyd fliichtige Verbindungen bilden kann,
so gehen diese isher und es bleibt ein neutrales schwefelsaures Salz zuriick.
Viele dieser Doppelsalze enthalten Krystallwasser, welches ihnen dadurch voll-
stindig entzogen werden kann, dass man sie hinreichend lange im luftleeren
Raume iiber Schwefelsiure oder iiber frisch geschmolzenes Chlorcalcium stehen
lisst. Eine grosse Anzahl dieser Doppelsalze ist von ManrcuAND (POGGEND., An-
nal. 1837. XXXXI. 8. 595) dargestellt und untersucht worden. Das Kalidoppel-

schwefe
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salz, schwefelsaures Aethyloxyd-Kali, K§ 4 C*H0S, krystallisitt ohne Was-
ser. Schwefelsaures Aethyloxyd - Natron, Na§ - 10 + 28, enthilt 2 AL
Wasser. Schwefelsaures Aethyloxyd-Ammoniak , NIHE0'S e CH®0S. Schwe-
felsaure Aethyloxyd-Baryterde, Ba§ + CHMOS +2H u. s, w.

Der sogenannten Aetherschwefelsiure sihnliche Verbindungen hat MAGNUS
(PoGGEND. Annal. 1833. XXVIL. S. 367) durch ein etwas abgetindertes Verfahren
érhalten und diese Verbindungen A ethionsiure und Isiithionsiéure ge-
nannt: deren wahre Natur aber noch nicht genau gekannt ist, daher diese Be-
nennungen bis dahin beibehalten werden miissen. Werden Dimpfe von was-
serfreier Schwefelsiure in wasserfreien Alkohol, der in einem Gemenge von
Schnee und Kochsalz Kiinstlich abgekiihlt wird, so langsam hineingeleitet, dass
Lkeine Erhitzung eintritt, so verwandelt sich der Alkohol in ein gelbliches oliges
Liquidum, Ist zu viel Schwefelsiiure hinzugekommen , so krystallisirt diese her-
aus: man mischt dann noch ein wenig Alkohol hinzu und schiittelt um, bis sich
die Siure wieder aufgelost hat. Hierbei verwandeln sich ¥, der Schwefelsiure
in eine Aethersdure von andern Eigenschaften als die vorhergehende, und Y, in
eine Verbindung von 1 At. Schwefelsiure mit 3 At. Wasser. Diese neue Siure
ist die Aethionsiure (von Aether, und 3etov, Schwefel). Wird die obige
Fliissigkeit mit Wasser verdinnt, so erwirml sie sich nicht mehr, und durch
Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt entsteht ein nicht krystallisirbares Baryt-
salz . welches in trockner Form in Alkohol nicht l6slich ist, durch welche Eigen-
schaften es sich von der schwefelsauren Aethyloxyd-Baryterde, die krystallisir-
bar und in Alkohol loslich ist, unterscheidet. Bei der trocknen Destillation giebt
das neue Barytsalz kein Weindl, aber viel brenzlich riechende Schwefelsiure.
Uebrigens haben beide Salze eine villlig gleiche Zusammensetzung, sind isome-
risch, so dass die Abweichung in den Eigenschaften nicht in einem verschiede-
nen Verhiltnisse der Bestandtheile gesucht werden kann. Wird in dem neuen
Salze die Baryterde genau durch Schwefelsiure ausgefillt, so bekommt man
eine saure Flussigkeit, die in der Siedhitze zerselzl wird: es entsteht neben
freier Schwefelstiure eine neue Aethersdure, die mit den beiden vorhergehenden
ganz gleiche procentische Zusammenselzung und gleiches Atomgewicht hat und
die daher von Maesus [sithionsture (von toog, gleich) genannt worden ist.
Wird tthionsaurer Baryt gekocht, so entsteht unter Fillung von schwefelsaurem
sithionsiure als eine Verbin-

Bary! istithionsaurer Baryt. Lieric betrachtet die
dung von Unterschwefelsiure mit einer durch Zersetzung des Aethers oder Al-

kohols entstandenen organischen Subslanz, als C'H?0S + H, welche Formel

alle Atome des wasserfreien zweifach schwefelsauren Aethyloxyds, CAHYO 4 28,
enthiilt. Lmeeis nennt demnach die isithionsauren Salze itherunterschwefelsaure
Salze, weil dieselben, wenn sie mit Salzsiure versetzt werden, eine Menge
schwefliger Siure entwickeln, was bei den titherschwefelsauren Salzen nicht

eintrifit. Benzeus fubrt hingegen an , dass stherunterschwefelsaures Kali und

Baryt nach LrIEBIG, K + C*H*0S + i und Ba+ CHPOS + H, in einer Tempe-
ratur von -+ 280° R. kein Wasser abgeben, was doch geschehen miisste, wenn das
Wasser als solches darin enthallen wiire. Da es tibrigens durch das Verhalten der
Salze, wie es LIEBIG gefunden, nicht nur hichst wahrscheinlich, sondern beinahe
ganz gewiss wird, dass die neue Siure Unterschwefelsiure enthilt, so sieht BER-
seLIvs als die einfachste Votstellung von der Zusammensetzung dieser Sture die an,

dass man sich 4 At. Sauerstoff von den 2 At. Schwefelsiure, 28, auf das Aethyl-
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oxyd, C*H™O, iibertragen denkt, so dass dadurch 1 At. Unterschwefelsiure, S.
entsteht, und das Aethyloxyd in Aethylsuperoxyd, C*HM0?, iibergeht. Diese
Ansicht erklire, warum Alkalien keinen Alkohol oder Aether abscheiden und
warum aus den Salzen bei einer Temperatur, die sonst aus Salzen chemisch
gebundenes Wasser auszutreiben pflegt, kein Wasser abgeschieden wird. Ber-
zELIUS nennt dieser Ansicht zufolge die Isithionstiure Aethylsuperoxyd - Unter-
schwefelsiure, GiH1°0%, Altomgewicht und Sittigungscapacitit sind gleich de-
nen des zweifach schwefelsauren Aethyloxydes, lf“H]"{}-—!—'.".‘:‘:. Das mit der
Unterschwefelsiure verbundene Aethylsuperoxyd vermindert die Sitligungscapa-
citiit nicht, denn die neue Siure neutralisirt ganz dieselbe Menge Basis, welche
die Unterschwefelsiure fir sich sitlizen wiirde. Die is
also nach Berzevios dthylsuperoxyd - unterschwefelsaure Salze, und z. B, das

dthionsauren Salze sind

Kalisalz KC'H0*S, das Barytsalz BaG'H'0%S u. s. w. Es leuchtet ein, dass
das Verhiltniss der Bestandtheile villig dasselbe und nur die Anordnung

der Alome eine verschiedene ist;, denn die Anzahl der Atome sind in BaS 4

C*H'"0S, in Ba + C*HP0'S + H, wie in Ba CoH

villiz gleich,

Noch eine andere Siure, die Althionsidure, ist nach REGNAULT in dem
Barytsalze enthalten, welches man erhilt, wenn man das Gemisch aus Alkohol
und Schwefelsiure wiihrend der Destillation bei + 136" R., wo das 6lbildende
Gas anfiingt entwickelt zu werden . erkalten lisst, mit kohlensaurer Barylerde
neutralisirt und filtrict. Das Salz krystallisirt nach RE6NAULT ganz anders als die
schwefelsaure Aethyloxyd-Baryterde, hat aber mit dieser eine ganz gleiche pro-
centische Zusammensetzung und enthilt gleichfalls 2 At. Krystallwasser. Etwas
Niiheres ist hieriiber nicht bekannt.

Dass die Bildung des Aethers aus dem Alkohol nicht eine ausschliessliche Ei-
genschaft der Schwefelsiure sei, sondern auch durch andere starke Siuren. wie
Phosphorsiiure, Arsensiure, bewirkt werden konne, ist bereits oben angefiihrt
worden. Den schwachen vegetabilischen Siuren mangell jedoch mehr oder we-
niger diese Eigenschaft, so dass. wenn salzartige Verbindungen des Aethyloxy-
des mit diesen schwicheren Sauren dargestellt werden sollen, die Mitwirkung
der miichtigen Schwefelsiure nothig wird. Da aber Aether auch ohne
Schwefelsiure gebildet werden kann, da ferner in den durch Einwirkung der
Schwefelsiure auf Alkohol entstandenen Aether weder Schwefel noch Schwefel-
siiure eingeht, so ist die bisher gebriuchliche Benennung Schwefelither,
Aether sulphuricus, eine unrvichtige und daher wissenschafllich auch nicht mehr
gebrauchte. Der Aether ist von vollkommen gleicher Beschaffenheit, mag der-
selbe durch Destillation des Alkohols mit Schwefelsiure oder Phosphorsiure oder
Arsensiiure gebildet worden sein, denn diese feuerbestindigen oder erst bei star-
ker Hitze IIil:'hti:__*vu Sturen bleiben zuriick, wenn der Aether durch die Wirme
von der Siure abgeschieden wird, wie z. B. die Phosphorsiure das Ammoniak
fabren lisst, wenn phosphorsaures Ammoniak erhitzt wird. Schwefelither
Phosphorither, Arseniither sind demnach unrichtige Benennungen, da sie alle
nur eine und dieselbe Substanz bezeichnen, und um so mehr zu vermeiden, als
wir eine grosse Menge salzartizer Verbindungen des Acthers, des Aethyloxydes
mit Siuren kennen und es hier also néthiz wird, durch Hinzufiigung des Na-
mens der Saure die chemische Beschaffenheit der Aethyloxydverbindung anzu-
deuten, so dass wir unter Essigiither, Ameiseniither, Oxalither, Citroneniither
u. 8. w., wirkliche neutrale Verbindungen des Aethyloxydes mit der Essigsiure,
Ameisensiiure , Oxalséure, Citronensiure u. s. w., verstehen.
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Der Aether ist eine vollkommen klare und farblose Flussigkeit, dunnfliissig,
von einem eigenthiimlichen, starken, durchdringenden Geruche und einem
scharfen, brennenden, sisslichen, hintennach kiithlenden Geschmacke. Er rea-
girt weder sauer noch alkalisch, ist ein Nichtleiter der Elektricitit und hat ein

starkes Lichtbrechungsvermigen, Spec. Gew. bei <+ 20° C. — 169 R, — 0,7165%
und bei 42,5°C. = 10°R. = 0,7240. Das von der Pharmakopse verlangte

spec. Gew. von 0,725 zeigt demnach an, dass zum medicinischen und pharma-
ceutischen Gebrauche ein beinahe weingeist- und wasserfreier Aether verlangt
wird. Der Aether gehiirt zu den fliichtigen Fliissigkeiten; er siedet bei dem

gewbhnlichen Luftdrucke bei 4 35° ¢. = 28° R. In Folge dieser Fliissigkeit ver
dunstet der Aether sehr schnell und erzeugt durch diese Verdunstung  starke
Kiilte. Wird der Aether bis — 31° €. = 24,8 R. abgekiihlt, so fingt er an in

weissen glinzenden Blittern zu krystallisiven, und bei — 44 €, — : 5,20 R.
bildet er eine krystallisirte, weisse, feste Masse: indessen soll ein von Wasser
und Alkohol vollkommen befreiter Aether erst bei einer viel niedrigeren Tem-
peratur erstarren.  Der Aether ist leicht entziindlich und seiner grossen Flitch-
tigkeit wegen wird der Dunst schon in weiter Entfernung durch einen bren-
nenden Kirper entziindet, daher man denn den Aether nie in der Nihe eines
brennenden Lichtes aus einem Gefisse in das andere giessen muss, oder, wenn
dieses nicht vermieden werden kann, wenigstens in miglichst weiter Entfer-
nung; schon mehrmals sind Ungliicksfille durch Vernachlissigung dieser Vor—
sicht veranlasst worden. Auch durch den elektrischen Funken wird der Aether
cntziindet. Er verbrennt anit einer leuchtenden, russenden Flamme und ohne
Riickstand ; ist Sauerstoff in hinreichender Menge vorhanden, so wird er, ohne
Russ abzusetzen, ginzlich in. Kohlensiure und Wasser verwandelt, Bei einer
Temperatur von ungefihr + 150° C. = 120° R., im DAvy'schen Glithlimpchen,
erleidet der Aether eine andere Art von Verbrennung, wobei sich nicht Kohlen-
siure und Wasser, sondern zusammengeselztere Produete, brenzlich riechende
saure Diimpfe von Ameisensiiure entwickeln. Derselbe Geruch verbreitet sich, wenn
man Aether auf einen bis 150 — 160° €. — 120—128" R. erhitzten Ziegelstein
tropft, wobei man im Dunkeln eine blaue nicht leuchtende Flamme aufsteigen
sieht. Selbst wenn Aether im Dunkeln auf Wasser getropft wird, welches eben
zu kochen aufgehort hat, tritt dieselbe Erscheinung ein, wiewohl in geringerem
Grade. Durch Zutritt der Luft wird der Aether nach und nach verindert und
unter Absorption von Sauerstoff allmihlig in Es
delt, weshalb es nothig ist, den Aether in villig angefiillten und fest verschlos-
senen Gefissen an einem kithlen Orte aufzubewahren. Diese Umwandlung geht
bei héherer Temperatur schneller vor sich, so dass sich schon beim Kochen des
Aethers an der Luft Essigsiure erzeugt, deren Gegenwart aber nicht sogleich
zu bemerken ist, weil sie sich mit dem unzersetzten Acther zu Essigiither ver-
bindet; erst wenn diese Verinderung weiter vorgeschritten ist, fingt der Aether
an, saure Reaclion zu zeigen. Durch diesen Umstand wird es schw ierig, den
Aether absolut frei von Essigiither zu erhalten. Der Aether list Schwefel leicht
und schon in der Kilte auf; die Auflisung ist farblos und riecht und schmeeckt
nach Schwefelwasserstoff, beim Abdampfen Lisst sie den Schwefel in Nadeln
angeschossen zuriick; an der Luft wird sie sauer. Phosphor wird noch etwas
leichter vom Aether aufgelést, welcher bis 22, Procent seines Gewichts davon
aufnimmt.  Die Auflésung ist farblos, leuchtet im Dunkeln. wird in der Luft
sauer und lisst beim Vermischen sowohl mit Wasser als mit Alkohol Phosphor
fallen; wird sie bis -zur Hilfte abdestillirt und langsam erkalten gelassen, so
schiesst der Phosphor in Krystallen an. Chlorgas wird von Aether absorbirl
und dieser in Chloriither verwandell, Brom wird mit grosser Begierde von

sdure und Wasser umgewan-
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Aether aufgelost; lisst man die gelbrothe Auflésung einige Tage stehen, so ver-
liert sie die Farbe und enthilt Bromither und Bromwasserstoffsiiure. Jod wird
von Aether mit rothbrauner Farbe aufgelost; in der Auflosung bildet sich all-
miihlig Jodwasserstoffstiure. Schwefelsiiure in geringer Menge vereinigt sich nicht
mit dem Aether, aber zu gleichen Theilen mit einander vermischt, verbinden
sie sich, wobei sich das Gemisch schwiirzt. Aether und Salpetersiure ze setzen
sich in der Wirme, unter Bildung von Kohlensidure, Essigsiure und Oxalsiure.
Wird Aether mit Salzsduregas gesittigt und destillirt, so erhilt man Chlorwasser-
stoffither. Die Alkalien wirken wenig auf den Aether ein; wenn sie aber gleich-
zeilig mit der Luft, besonders bei etwas erhéhter Temperatur, mit ihm in Be-
rithrung sind, so \k‘I’dIILIw\l’Il sie eine schleunige Bildung von Essigsiure, mit
der sich das Alkali verbindet. Mit trocknem Aetzkali in einem verschlossenen
Gefiisse behandelt, nimmt der Aether einen unangenehmen Geruch an und es
lost sich etwas Kali auf. Ammoniakgas wird von Aether in Menge aufgenom-
men. Leicht oxydirbare Metalle, wie Blei, Zink, Eisen, Zinn, oxydiren sich
bei langem Aufbewahren in Aether allmihlig und es bilden sich essigsaure
Salze. Kalium und Natrium oxydiren sich langsam unter Entwickelung von
Wasserstoffgas. Der Aether lost mehrere Salze, wie Que scksilberchlorid, Eisen-
chlorid, Goldchlorid, und von organischen '\uln»i.mxun vorziiglich fette und fliich-
tige Oele, verschiedene, aber nicht alle Harze, einige Pflanzenbasen, Caout-
chouc, auf.

Von Wasser wird der Aether in einer gewissen Menge aufgeldst; 9 Th. Was-
ser losen 1 Th. Aether auf. Umgekehrt lost auch der Aether Y35 seines Gewichls
Wasser auf, so dass ein mit Wasser geschiittelter Aether Wasser enthiilt, wovon
er durch Destillation mit Chlorcalcium befreit werden kann. Mit Alkohol Lisst
sich der Aether in allen Verhiltnissen vermischen. Diese Gemische haben den
Geruch und Geschmack des Aethers und die Gegenwart des Alkohols ldsst sich
nur durch das grissere specifische Gewicht und den hoheren Siedepunkt ent-
decken. Die Verbindung von Aether mit Alkohol wird durch Wasser getrennt,
welches den Alkohol aufnimmt und wobei der Aether sich auf die Oberfliche
der Flissigkeit begiebt; betrug aber der Aether nicht mehr als I, des Gemisches,
so kann Wasser nichts abscheiden, weil dazu so viel Wasser erforderlich ist,
dass sich der Aether in demselben auflost, dessen Losungsvermogen durch den
eingemischten Alkohol erhiéht ist.

Der Aether besteht nach den Analysen von Dumis und BouLLAY d. J. aus
65,05 Kohlenstoff, 13,85 Wasserstoff und 24,2k Sauerstoff. Dies h-l‘h.tlmw-. ent-
spricht der Formel CSH’0 =— k68,147, denn die Rechnung hieraus ergiebt:
65.31 Kohlenstoff, 13,33 Wasserstoff und 21,36 Sauerstofl. Der Aether zeigt zwar
keine alkalische Reaction auf Pflanzenfarben, aber enischieden basische Eigen-
schaften bei seinen Verbindungen mit Siuren, die er vollkommen neutralisirt
und mit denen er wirkliche chemische salzartige Verbindungen darstellt, die mil
fliichtigen Siuren fliichtig, wie Essigither, Salpeterither, mit krystallisicbaren
Siiuren bisweilen selbst krystallisirbar, wie Schleimsiureither , Talg- und Mar-
garinstiuredther sind.

Ein reiner Aether darf das Lackmuspapier nicht rithen, nicht nach sc hwe-
fliger Siure riechen, auch sonst keinen fremden Nebengeruch besitzen. Einen
solchen erhiilt man, wenn die zur Bereitung des Aethers angewandle Schwefel-
siure selenhaltiz war, wodurch der Aether einen rettig- oder Jauchartigen Ge-
ruch erhillt, der selbst durch Rectification itber Kohlenpulver nicht wegzubrin
gen ist. Brm"t Barytauflésung in dem Aether einen Niederschlag hervor, der
durch zugetripfelte ._JI]HI{'I"\:JUI'(‘ wieder aufgelost wird, so war sc h\ul‘ll"-
Siure, wird der Niederschlag nicht zum Verschwinden gebracht, so war Schwe
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felsiure vorhanden. Enthilt der Aether Weinil, so bleibt dieses, wenn man
den Aether in einem Uhrglischen an der Luft verdunsten Lisst, zuriick. Er muss
sich nur in zehn Theilen Wasser auflisen, oder auch mit einem gleichen Volu-
men Wasser geschiittelt darf das seinige nicht bedeutend vermindert werden.
sonst enthilt er Alkohol oder Wasser, welches letztere sich noch dadurch zu er-
kennen giebt, dass das in den Aether hineingeschiittete kohlensaure Kali zer-
fliesst, wogegen es in einem guten Aether trocken bleiben muss.

Der Essigiither, die Essignaphtha, wurde zuerst vom Grafen LAURAGAIS berei-
tet, der sein Verfahren 4759 bekannt machte, welches darin bestand, dass er
eine Mischung aus gleichen Theilen aus gereinigtem Griinspan destillirter con-
centrirter Essigsiinre und Alkohol der Destillation unterwarf.

Voier gab 1781 eine vortheilhaftere Art an, den Essigither zu bereilen, nach
welcher 8 Th. trocknes essigsaures Kali mit einem Gemische aus 3 Th. Schwe-
felsiiure und 6 Th. Alkohol in eciner Retorte ithergossen und der Destillation un-
terworfen werden. Scraeeie erklivte 1782, dass die Bildung der Essignaphtha
ohne Anwendung einer Mineralsiure, vorziiglich der Schwefelstiure , hicht ge-
linge. HermBstint und RemLER stellten jedoch blos aus Essigsiure und Alkohol
Essignaphtha dar. 178% wandte FiepLER das essigsaure Bleioxyd, worauf be-
reits ScneeLE hingedeutet hatte, zur Bereitung der Essignaphtha an. Bucnornz
pllichtete 1805 der Behauptung ScmeeLe's bei, dass nach seinen Versuchen auf
keine Weise durch Destillation reiner concentrirter Essigstiure und Alkohols Essig-
dther erhalten werden kinne. ScmuLze erhielt 1806 dasselbe Ergebniss, wobei
er aber zugleich fand, dass die geringste Spur Schwefelsiiure die Aetherbildung
beglinstige. Auch Licuressenc konnte um dieselbe Zeit aus Essigsiure und Al-
kohol keinen Essigither erhalten. Indessen bildet sich bei wiederholter Destil-
lation einer Mischung von Essigsture und Weingeist nach und nach etwas E Ssig-
ither, aber immer sehr wenig, wihrend ein kleiner Zusatz von Schwefelsiure
die Essigitherbildung sehr merklich beférdert.

Nach Vorschrift unserer Pharmakopie sollen 20 Unzen essigsaures Natron
vollkommen ausgetrocknet, und ihres ganzen Wassergehalts beraubt werden.
wovon dann 12 Unzen trocknes Salz zuriickbleiben sollen. 100 Th. des krystal-
lisirten ‘essigsauren Natrons enthalten 60,5 Th. trocknes Salz, hiernach miissen
also 20 Th. des krystallisirten Salzes 12,4 Th. trocknes Salz geben, wie es die
Pharmakopiie verlangt. Dieses Salz soll mit einer Mischung von 4% Unzen
Schwefelsiure und 43 Unzen alkoholisirten Weingeist tibergossen und destillirt
werden. 1 Aeq. wasserleeres essigsaurcs Natron wiegt 1034 und erfordert zur
Zerselzung 1 Aeq. Schwefelsiurehydral = 613,5; verdoppeln wir dieses letztere,
damit auch hier, wie bei Acidum hydrochloratum, sich zweifach schwefelsaures
Natron bilden konne, so erfordern 103% wasserleeres essigsaures Natron 1227
Schwefelsiurehydrat, oder 12 Th. des ersteren 44,2 Th. der letzteren, also die
von der Pharmakopiée vorgeschriebenen Verhiltnisse, wobei das zweite Aeq.
Schwefelsiure hinreichende Einwirkung auf den Alkohol lussere, und seine Um-
bildung in Aether und Wasser bewirken kann. Auch hier bringt man die Mi-
schung mdglichst bald ins Kochen, und hirt mit Destilliren auf, wenn nicht
Aether mehr iibergeht.

Die iberdestillirte Fliissigkeit ist ein Gemisch aus Essigither, Weingeist,
Wasser, und gewdiohnlich aus frejer Essigsiure, oder schwefliger Siiure, oder
Schwefelsiure; man schiittet daher, wenn es nothig sein sollte, das Destillat
wieder zuriick, um die Stoffe durch eine nochmalige Destillation sich inniger
verbinden zu lassen. Das jetzt erhaltene Destillat versetzt man mit einer Auf-
losung des essigsauren Kali's (aus Kali und destillirtem Essig eben bereitet), bis
sich der Acther abscheidet, und rectificirt es bei gelinder Wiirme iiber gebrannte

T ——————— =

|




220 AETHER.

Magnesia.  Der Riickstand von der Destillation ist schwefelsaures Natron mit
freier Schwefelsiure und Essigsiiure.

Mit Nutzen kann man sich auch des Bleizuckers bedienen zur Bereitung des
Essigiithers. Es werden hierzu 16 Th. trocknes essigsaures Bleioxyd in eine
Retorle gegeben und mit einer Mischung aus 9 Th, Alkohol und & Th. Schwefel-
siure Ubergossen und wie vorhin destillirt. Sollte das Destillat nicht die gehi-
rige Menge Aether ausscheiden lassen bei der Vermischung mit essigsaurem
Kali, so giesst man es auch hier zuriick und verfihrt iibrigens wie vorhin. Die
Abwaschwasser werden auch hier der Destillation unterworfen, da sie viel Aether

aufgelist enthalten.
Der Essigither bildet eine vollkommen klare. farblose. sehr leichifliissige
Flissigkeit, welche sich durch einen eigenthiimlichen, sehr durchdringenden,

hochst erquickenden Geruch (einigermassen dem der concentrirten Ess
ihnlich) und angenehmen Geschmack auszeichnet. Spec. Gew. ist 0,885 bis
0,390. Er ist ziemlich fliichtig, verdunstet ohne Riickstand zu hinterlassen. und
kommt bei dem gewdshnlichen Luftdrucke bei 73,75° €. — 59° R. zum Sieden.
Bei dem Verdunsten bringt er eine starke Kilte hervor. Er brennt unter Ent-
wickelung eines angenchmen Geruchs nach Essigsiure, mit einer blaugelben
Flamme, welche Russ absetzt, und hinterlisst dann einen siiuerlichen Riickstand.
Er ldsst sich ohne Verinderung aufbewahren. In 7 Theilen Wasser lost er sich
auf, und mit dem Alkohol verbindet er sich in allen Verhiltnissen. Mit Salpeter-
siure destillirt liefert er Salpeterither und Essigsiure. (iegen itherische Oele,
Harze u. s. w. verhilt er sich wie der Aether. Durch die itzenden und kohlen-
sauren Alkalien wird er zerlegt, essigsaure Salze werden gebildet und aus der
Retorte geht Alkohol iiber. Die Alkalien enthalten niimlich flydratwasser, wel-
ches gleichsam die Rolle der Siure tibernimmt, daher aber auch einer wirklichen
Siure, der Essigsiiure, weichen muss, welche der stirkern Base., dem Alkali.
sst.  Dieser verbindet

folgt, indem sie die schwiichere Base, den Aether, verli
sich mit dem aus dem ‘Alkali ausgeschiedenen Hydratwasser, und es entsteht
wieder Alkohol; denn dieser wurde, wie wir gesehen haben, gerade dadurch
in Aether umgebildet, dass ihm Sauerstoff und Wasser genau in {demjenigen

Verhiltnisse, in welchem sie Wasser bilden, entzogen wurden, Der Essigiither

ist C'H*0 + C*H%3, oder C*H®0 + Ac — 414,333, d. h. aus 1 At Acther
und 1 At. Essigither zusammengesetet, und besteht hiernach in 100 Th. aus
55,02 Kohlenstofl, 8,98 Wasserstoff und 36,00 Sauerstoff, oder aus 52,12 Aether
und 57,88 Essig

aure,

Ein guter Essigiither muss weder sulphurisch noch nach Aether riechen,
welches dann der Fall sein kann, wenn man zu wenig von dem essigsauren
Salze angewandt hitte. Er muss Lackmuspapier nicht rithen, auch selbst in
langer Zeit nicht sauer werden. In weniger als 7 Theilen Wasser muss er nicht
aufgelost, oder mit cinem gleichen Volum Wasser geschiittelt, das seinige nicht
bedeutend vermindert werden. Wassergehalt wird durch das Zerfliessen des
hineingeschiitteten kohlensauren Kali's angezeigt. An der Luft muss er schnell
verdunsten, ohne Riickstand zu hinterlassen. Angeziindet muss der Essigiither
ohne Riickstand verbrennen, wobei er hichstens einen geringen Anfluig von
Kohle erzeugen darf. Hierbei verbrennt aber zuerst der verbrennlichere Theil
der Yerbindung, der Aether, daher findet man denn auch, dass der Essigiither
der einige Zeit gebrannt hat, jelzt stark sauer reagirt.

Mit Wasser und essigsaurem Baryt versetzt darfl der Essigither nichi ge-
tritbt werden, sonst enthiilt er schweflige Siure oder Schwefelsiure, was durch

elripfelle Salpetersiure entschieden wird, Wenn ein mil salzsauren Salzen
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verunreinigles essigsanres Salz angewandt worden sein sollte, so kann der Aether
auch Salzsiure enthalten, worauf mit salpetersaurer Silberauflisung gepriift
wird. Bei der Bereitung des Aethers aus dem Bleizucker wiire bei unreinlicher
Verfahrungsweise eine Beimischung dieses schiidlichen Metalles miaglich, welches
sich durch die dunkle Farbe, die dem Essigither durch Schwefelwasserstoff er-
theilt wird, verriith.

Ausser dieser neutralen Verbindung zwischen Aether und I

ssigiither giebt
es noch eine basische, jedoch ohne basische Reaction, welche auf 3 At. Aether
1 At. Essigsiure enthilt. Diese Yerhindung ist von DopEReINER enldeckt, von
Lizic aber ihrer Zusammensetzung nach untersucht worden. Sie wurde von
DiperEINER Sauerstoffither, von Liesic Acetal genannt. Nach DépEREINER'
erster Bereitungsmethode werden 46 Th. wasserfreier Weingeist ‘mit 123 Th.
Schwefelsdure und 4133 Th. Braunsteinpulver in einer gerdumigen Retorte ge-
mischt: in den Hals der Retorte wird eine lange Glasrishre befestigt, die mit Eis
oder kaltem Wasser abgekiihlt wird und die Destillationsproducte in eine eben-
falls abgekiihlte Yorlage fithrt. Die Retorte wird durch eine Spirituslampe sehr
gelind erwirmt, bis die Masse in Bewegung geriith, worauf man die Lampe
wegnimmt: denn die Masse erhitzt sich nun selbst und geriith einige Minuten
lang in heftiges Kochen, wiihrend die Destillationsproducte in Menge durch die
Rohre stromen, die deshalb stark abgekithlt werden muss. Nach wenigen Mi-
nulen ist die Operation beendigt. Die Vorlage enthiilt zwei Fliissigkeiten, von
denen die eine grisstentheils Alkohol ist, aus welchem aber durch Wassen auch

etwas von diesem basischem Aether ausgeschieden wird. Die schwerere Fliissi;
keit ist das basische es aure Aethyloxyd, welches man abscheidet und noch
einmal destillirt, wobei zuletzt schwarzwerdendes schwefelsiurehaltiges Weinol
zuriickbleibt. Das rectificirte Product riecht wie ein Gemisch von Aether, Sal-
peteriither und Essigiither, ist auch wohl mit essigsaurem und ameisensaurem
Aethyloxyd sehr verunreinigt. Spiiter hat DopereiXer dieses Priiparat durch
Platinmohr darstellen gelehrt. Dasselbe ist farblos und diinnflilssig wie Aether,
3 bei -+ 20° C.

o

hat einen eigenen iitherartigen Geruch, ein spec. Gew. von 0,82
— 16° R.. und siedet bei 95° C. = 76° R. Es ist in seinem 6- bis 7fachen
Gewichte ¥ ers loslich und vermischt sich nach allen Verhiiltnissen mit Alko
hol und Aether. Mit Aetzkali und atmosphiirischer Luft in Berithrung saugt es
Sauerstoff auf und verwandelt sich in einen harzartigen Kirper, der von Kali
aufgelost wird und dem aus Alkohol und Kali gebildeten Harze analog zu sein
scheint. Durch Siuren wird das Harz daraus gefdllt. Liesic fand das Acetal
zusammengesetzt aus 59,71 Kohlenstoff, 11,58 Wasserstoff und 28,65 Sauerstoffl’
Aus der Formel: (3. C'H0 =) CMH¥0® + C*¥*0® = 2047,62%, d. h. 3 AL
Aether und 1 At. F siiure, erhdlt man durch Rechnung 59,72 Kohlenstoff,
10,97 Wasserstoff und 29,31 Sauerstoff.

An diese Aethyloxydverbindungen schliesst sich eine merkwiirdige Classe
von Verbindungen des Aethyloxydes mit zusammengeselzten Korpern an, in
welchen der Sauerstoff durch Schwefel vertreten wird. Diese Classe von Ver

bindungen ist durch Zrise entdeckt worden. Wenn man 4 Th. geschmolzenes
Aetzkali in 12 Th. Alkohol von 0,800 spec. Gew. oder in halb so viel wasser-
freien Alkohols auflist, dann allmihliz Schwefelkohlenstoff hinzufugt, bis die
Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagirt und hierauf die Fliissigkeit bis auf 0°
abkiihlt, so krystallisirt eine Substanz in farblosen Nadeln heraus, von der noch
» zufiigt, die klare Fliis-

mehr erhalten wird, wenn man der Mutterlauge Wa
sigkeit abaiesst und diese vorsichtig, im Anfange an der Luft und hierauf im
luftverdiinnten Raume iiber Schwefelsiure abdunstet. Man bringt die krystallisirie
Substanz in ein hohes und schmales Cylinderglas und giesst Schwefelsiure oder
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Chlorwasserstoffsiure darauf, die vorher mit dem 4- oder #fachen Volum Was-
sers verdiinnt worden ist. In 2 bis 3 Minuten hat sich eine milchige Fliissigkeit
gebildet, die man mit dem %- bis Sfachen Volum Wasser mischt, welches man
allmiihlig und ohne die Fliissigkeit zu bewegen hinzusetzt, damit die sich ab-
scheidende Substanz am Boden des Gefiisses sich ansammeln konne. Man selzt
hieraul das 50 - bis 60fache Volum Wasser hinzu, um die iiberschiissig zuge-
selzte Siure zu verdimnen und zu entfernen , wiischt die am Boden abgeschie-
dene Substanz zu wiederholten Malen mit kaltem Wasser, ohne die Flussigkeit
viel zu bewegen, und giesst das Wasser vorsichtig ab. Die rilickstiindige Sub-
stanz sah ZeisE als eine neue Siure an und nannte sie Xa nthogensiure
(von &avSos, gelb), weil sie mit Kupferoxydul eine Verbindung von schin gel-
ber Farbe bildet. Die an eine unorganische Base gebundene wasserleere Siure
fand Zrise zusammengesetzt aus 31,930 Kohlenstoff, 4,508 Wasserstoff, 7,151
Sauerstoff und 56,4 Schwefel. Aus der Formel CPH0S3 = 1425.612 berechnen
sich 32,169 Kohlenstoff, 4,837 Wasserstoff, 7,014 Sauerstoff und 56,440 Schwefel.

Die fliissige Verbindung enthilt noch 1 At Wasser, H. BerzeLws bezeichnet

diese letzte als (C*H°0 + CS% + (HCS?), d. h. als eine Verbindung von Schwe-
felkohlenstofi-Aethyloxyd mit Schwefelkohlenstoff~-Wasser, welches letztere durch
Basen ersetzt werden kann. Die Bildung dieser Substanz erklirt sich folgender-
massen: das in Alkohol aufzeliste Aetzkali vereinigt sich mit 4 At. Schwefel-

"
kohlenstoff' (Kohlensulfid) C8? = C, welches der Kohlensiure, C, analog hier

« "
als Siure auftritt, zu einem Salze, dem Kali Sulfocarbonat, K C;: gleichzeitig
wirkt aber auch das iiberschiissige Kohlensulfid auf die Elemente des Alkohols

C'H°0* = C*H°0 + H, zersetzend ein, um sich mit dem basischen Aethyl-
oxyde verbinden zu kinnen, und es entsteht dadurch Aethyloxyd-Sulfocarbonat,

"
C'H*0 C, welches sich mit dem Kalisulfocarbonat zu einem den itherschwefel-

sauren Salzen analogen Doppelsalze, K ¢ + CH0 E:, vereinigt. Dieses Doppel-
salz ist es, welches bei der angegebenen Darstellungsweise in ungefirbten glin-
zenden Krystallen ausscheidet und dem durch die damit in Bertihrung gebrachte
Schwefelsiure oder Chlorwasserstoffsiure das Kali entzogen wird, in dessen
Stelle 4 At. basisches Wasser eintritt. Die hierdurch gebildete Substanz, ZEisE's
Xanthogensiiure, wird dem Obigen entsprechend von BerzerLws Aethyloxyd-

Bisulfocarbonat, C'HOC -+ H [’:, genannt, hat ein Atomgewicht von
1538,165, und besteht aus 30,4k Aethyloxyd, 62,25 Kohlensulfid und 7,31 Was-
ser. Dasselbe ist flilssig, von vlartiger Consistenz, farblos, schwerer als Wasser,
riecht stark und eigenthiimlich, schmeckt anfinglich scharf und sauer, dann ad-
stringirend und bitter. Es réthet anfangs das Lackmuspapier und bleicht es
hierauf. Es ist sehr entziindlich und verbrennt unter Verbreilung eines starken
Geruchs nach schwefliger Siure. Es Lisst sich nicht unzersetzi liberdestilliren
und es gehen Schwefelkohlenstoff und Alkohol tiber. In Berithrung mit der Lufi
wird es gleichfalls zersetzt, eben so wenn es unter lufthaltigem Wasser aufbe-
wahrt wird. In Wasser ist es unloslich. Es treibt die Kohlensdure aus ihrer
Verbindung mit Alkalien und den alkalischen Erden aus, verbindet sich mit die-
sen Basen und bildet eigenthiimliche Salze, die in Wasser und Alkohol léslich
sind. Die Salze aber, die es mit den Metalloxyden bildet, sind meistens unlis-
lich. Die aufloslichen Salze besitzen einen kithlenden und pikanten Geschmack
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mit einem Nachgeschmacke von Schwefel. An der Luft erhitzt entziinden sich
» " " "

diese Salze und brennen mit Funkensprithen. NaC - G'H®0 C; N'H'OC +

" . " "
C'H%0 C; BaC 4+ C*H*0C u. 8. w.

Eine andere hierher gehirige Verbindung ist das Schwefelithyl, GBS,
in welchem der Sauerstoff des Aethyloxydes, C'H®0, durch Schwefel ersetzt
ist. Diese Verbindung ist von DiBEREINER zuerst als Schwefelwasserstoffither
dargestellt und dann von Léwie niiher untersucht worden. Es kann auf mehr-
fache Weise erhalten werden. Man vermischt wasserfreien Weingeist mit Salz—
siure und lost Schwefeleisen darin auf. Das Metall wird auf Kosten des Alko-
hols oxydirt, wobei der Schwefel sich theils mit Wasserstoff, theils mit dem
neu gebildeten Aethyl verbindet. Der Schwefelwasserstoff geht in Gasform weg,
die letztere Verbindung aber bleibt in der Lisung und wird daraus durch Was-
ser gefillt. Am leichiesten und reichsten wird das Schwefelithyl erhalten, wenn
man schwefelsaures Aethyloxyd-Kali (itherschwefelsaures Kali} in einem Destil-
lationsgefiisse mit Schwefelkalium, K8, oder Schwefelbaryum, Ba S, erhitzt.
Hiefbei vertauscht das Aethyloxyd seinen Sauerstoff gegen den Schwefel der
Schwefelmetalle, die zu Oxyden werden. Alles Wasser muss hierbei vermieden
werden, weil dieses sonst vorzugsweise zersetzt wird und zur Bildung von
Schwefelwasserstoffzas Veranlassung giebt. Das Destillat wird mit Wasser ge-
waschen und iiber Chlorcalcium rectificirt. Das Schwefeldthyl ist eine farb-
lose, leichtflissige Flussigkeit von durchdringendem, hichst unangenehmem Ge-
ruche nach Stinkasand, der aber zugleich auch etwas itherartig ist. Sein Ge-
schmack ist stisslich. Es reagirt nicht auf Pflanzenfarben, wird wenig von Wasser
welost, welches jedoch Geruch und Geschmack davon annimmt, mischt sich in
allen Verhiiltnissen mit Aether und Alkohol, veriindert sich nicht an der Luft,
ist leicht entziindlich und brennt mit blauer Flamme und dem Geruche nach
schwefliger Siure ; durch Aetzkalifliissigkeit wird es selbst beim Kochen nicht
zorselzt. Bei der trocknen Destillation iiber trocknes Kalihydrat wird aber ein
Theil davon zersetzt und mit dem unzersetzten geht Alkohol iiber, wihrend in
dem Hydrate sich Schwefelkalium bildet. Es wirkt nicht auf Quecksilberoxyd,
bringt aber in aufgeléstem essigsauren Bleioxyde einen gelben Niederschlag her-
vor. Das Schwefelithyl ist C*H®S — 569,315, und besteht aus 53,705 Kohlen-
stoff. 10.960 Wasserstoff und 35,335 Schwefel.

Das Schwefelithyl kann sich mit Schwefelwasserstoff' verbinden, und diese
von Zrise entdeckte Verbindung wurde von ihm als eine Wasserstoffsiure, de-
ren Radical CH®S? sei, d. h. als (C*H®S?) H betrachtet und Mercaptan genannt,
weil sie mil grosser Energie auf Quecksilberoxyd einwirkt, mercurium captans.
Sie wird durch Destillation von fein zerriebener krystallisirter schwefelsaurer
Aethyloxyd-Kalkerde mit einer Auflssung von Schwefelwasserstoffschwefelbaryum
erhalten. wobei besonders anfangs Schwefelwasserstoffgas entweicht. Das De

S

stillat muss noch anderweitig gereinigt werden. Im reinen Zustande bildet diese
Verbindung eine farblose titherartige Fliissigkeit von zwiebelartigem Geruche und
Geschmacke, von 0,83
noch im aufzeltsten Zustande saure oder alkalische Reaction zeigt. Sie lisst
sich schon von Weitem entziinden, und verbrennt mit blauer Flamme und dem
Geruche nach schwefliger Siure, Erstarrt nicht bei — 22° €. = 17,6 R. und
kocht nach Liemic bei + 30625° C. = 29° R. Ist in Wasser etwas loslich, so
dass dieses Geruch und Geschmack davon annimmt. In Alkohol ist sie leicht
loslich und lisst sich mit Aether und wasserfreiem Alkohol in allen Verhiilinissen
vermischen. Sie besteht aus 1 At. Schwefelithyl und 4 At. SchwefelwasserstofT,

spec. Gew. bei + 21° C.=168"R, die weder fiir sich
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wird von BemzeLius Aethyl-Sulfhydrat genannt, erhilt die Formel (i3S
-+ HS = 782,96, und besteht hiernach aus 39,051 Kohlenstoll. 9563 Wasser-
stoff und 51,386 Schwefel. Zrise's Analyse hatte gegeben: 39,26 Kohlenstofl,
9,63 Wasserstoff und 51,41 Schwefel. Auch in dieser Verbindung kann der
Wasserstoll' aus dem Schwefelwasserstoffe durch Metalle verdringt und ersetzt
werden.  Kalium und Natrium entwickeln daraus Wasserstoffgas und bilden
Schwefelkalium, welches sich mit dem Schwefelithyl zu einem farblosen Salze,
dem Schwefeliithyl - Schwefelkalium , K8 <+ C*H®S, vereinigt. Auf dieselbe
Weise entsteht Schw efeliithyl-Schwefelnatrium, Na § <+ C*HSS. Kali und Natron
aber und solche Sauerstoffbasen, welche durch Schwefelwasserstoff nicht zerselzt

werden, bewirken keine Zersetzung, wogegen diejenigen Sauerstoffbasen, die
durch Schwefelwasserstoff in Schwefelmetalle verwandelt werden, eine gegensei-
tige Zersetzung bewirken. indem Schwefelmetalle und Wasser entstehen. So
wird z. B. Schwefelithyl-Schwefelblei, Pbh S 4+ GYH®S, als ein gelber, etwas kry-
stallinischer Niederschlag erhalten, wenn zu einer Alkohollésung von Aethyl-
sulfidhydrat nach und nach eine Alkohollésung von essigsaurem Bleioxyde ge-
mischt wird. p

Bei der Entwickelung der Theorie der Actherbildung ist der Aether als das
Product von der elektro-chemischen Einwirkung der Schwefelsiure oder ande-
rer michtiger elektro- negativer Sauerstoffverbindungen auf den Alkohol darge-
stellt worden, wobei sich die Formel fiic den Aether CiH?0 herausstellte, mag
man denselben als das Oxyd eines fiir sich noch nicht dargestellten Radicals,
des Aethyls, C'H%, als Aethyloxyd, oder als eine dem Ammoniak analoge Koh-
lenwasserstoffverbindung, C*H*, betrachten. welche fiir sich darstellbar, als
Aetherol und Aetherin, auch mit Siuren Verbindungen eingehend, dennoch wirk-
liche Salze mit den Sauerstoffsiuren nicht anders bilden kann, als wenn sie,
wie das Ammoniak, die Bestandtheile von 1 At. Wasser. H'0, in ihre Consti-
tution aufnimmt, so dass sie unter den hierzu glinstigen Umstiinden von der
Siure ihrer Flichtigkeit wegen durch die Wirme als G*H°0 abgeschieden wird.
Es bleibt nur noch iibrig, die Frage zu eriirtern, auf welche Weise die soge-
nannten Wasserstoffsiuren auf den Alkohol einwirken, und hier ist es besonders
die Chlorwasserstoffsiure, die Salzsiure. deren Verhalten gegen Alkohol genauer
untersucht worden ist. Auch hier wird eine Aetherart gebildet, ndimlich

der Chlorwasserstoffiither, Salzsiiure ither,leichter Salzither,
von BerzeLius Aethylchloriir genannt. Derselbe kann auf verschiedene Weise
erhalten werden. Man destillirt gleiche Masstheile concentrirter Salzsiure und
Alkohol, oder man sittigt Alkohol mit Salzsiuregas und destillirt, oder man
vermischt 5 Th. concentrirte Schwefelsiure mit 5 Th. Alkohol und 12 Th. fein-
zerriebenem waseerfreien Kochsalze und destillirt. oder endlich man destillirl
die wasserfreien Chloride von Zinn, Wismuth. Antimon , Arsen oder selbst von
Eisen oder Zink mit Alkohol. Der gewonnene Aether ist sehr fliichtiz und bei
der Sommertemperatur der Luft gasformig; starke Abkiihlung des Destillats ist
daher bei der Bereitung dieser Aetherart das Wesentlichsto. Die Destillations-
producte werden aus der Retorte durch eine gebogene Riéhre in eine tubulirte,
zur Hilfte mit Wasser von -+ 20—25° €, — 16 —20" R. Temperatur gefiillte
Flasche und aus dieser weiter durch eine gebogene Rohre in eine schmale cy-
lindrische Flasche geleitet, die mit einem Gemische aus Kochsalz und Eis oder
Schnee ganz wmgeben sein kann und die an der Einmiindung der Zuleitungs—
rohre nicht vollig dicht durch einen Kork verschlossen ist. Der Salzsiuretither
geht mit Alkohol und freier Siure in die mittlere Flasche iiber. wo die beiden
letzteren vom Wasser zuriickgehalten werden, wiihrend der Aether in Gasgestalt
durch das Wasser geht und sich erst in der abgekiihlten Flasche condensirt.
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Der Aether muss in einer gut verschlossenen Flasche aufbewahrt und diese immer
erst bis auf 0" abgekiihlt werden, wenn sie gedffnet werden soll. Der Chlor-
wasserstoffiither ist farblos, hat einen starken, nicht unangenehmen, etwas silss-
lichen, zugleich knoblauchartigen Geschmack, riecht itherartig, stark, durch-
dringend und etwas knoblauchartig. Spec. Gew. nach Tuexarp bei + 5° (. =
R, = 0,77%. Er ist sehr flichtig und kocht bei + 12,5" C. = 40" R. Aus
ciner feinen Oeffnung ausstrémend und angeziindet brennt er mit smaragdgriiner
Flamme, ohne Russ und mit starkem Geruche nach Salzsiure. In grisserer
Menge giebt er eine gelbgriine russende Flamme. Durch eine dunkelglithende
Porzellanrohre geleitet wird er, nach TueNAwp, in Chlorwasserstoffgas und 6lbil-
dendes Gas zersetzt, die zu gleichen Masstheilen erhalten werden. Wasser ver-
schluckt sein gleiches Yolum von diesemn Aether in Gasform, die Auflésung hat
ecinen starken siisslichen Aethergeschmack und reagirt weder mit Lackmus noch
Silbersolution auf Salzsidure. Yon Alkohol wird er in allen Verhiltnissen auf-
oelést und auch diese Auflosung fillt nicht sogleich die Silbersalze. Von den
Alkalien, selbst von Ammoniak, wird dieser Aether langsam aher vollstindig
zerselzt, unter Bildungz von Chlormetallen. Seine Zusammensetzung ist C1H* €l
— 810,800, und in 100 Th. besteht er aus 37,710 Kohlenstoff, 7,696 Wasserstoff
und 54,594 Chlor. Seiner Conslitution nach kann man ihn entweder mit Begr-
zeLtos als Acthylehloriie betrachten, so dass 1 At. Sauerstoff aus dem Aethyl-
oxyde durch 1 Doppelat. (wie gewohnlich) Chlor ersetzt ist, oder als chlorwas-
serstoffsaures Aetherol, G*H® 4 Gl1H, in welchem Falle selbst aber wieder diese
Formel in die vorige iibergeht, wenn wir die Analogie beriicksichtizen, welche
die Verbindungen des Ammoniaks mit den sogenannten Wasserstoffsiuren dar-
bieten. Nehmen wir nimlich an, dass sich Ammoniak und Chlorwassertoffsiure
nicht als solche mit einander verbinden, dass nicht N2H® + €l H entstehe, son-
dern dass der Wasserstofl aus der Siure an die Base iibergehe, wodurch diese
zu Ammonium wird, dass also N*H®€l entstehe, so miissen wir Gleiches fur die
Kohlenwasserstoffverbindung annehmen, dass nimlich das Aetherol C*H® zu
Aethyl C*H'® werde, welches letztere Chlorithyl (Aethylchloriir) bildet, wie aus
dem Ammoniak und Chlorwasserstoffsiiure Chlorammonium gebildet wird.
Brom-, Jod-, Fluor- und Cyanwasserstoffsiure wirken auf den Alkohol
sihnlich wie die Chlorwasserstoffsiiure und erzeugen iihnliche Aetherarten.
Wenn nun schon die Verbindungen der sogenannten Salzbilder mit Wasser-
stoff, die Wasserstoffsiiuren, zersetzend auf den Alkohol einwirken, so muss
dieses noch im hoheren Masse bei der Einwirkung der Salzbilder an und fiir
sich auf den Alkohol der Fall gein, und auch bei diesen Untersuchungen ist
wieder vorzugsweise das Chlor benutzt worden. Die Producte von der Einwir-
kung des Chlors auf den Alkohol sind etwas verschieden, je nachdem der letz-
tere in einem mehr oder weniger verdiinnten Zustande oder wasserleer ange-
wendet wird. Wenn man verdtinnten Alkohol, z. B. 66procentigen, mit Chlor-
gas sittigt, und die Flussigkeit hierauf mit der funf- bis sechsfachen Menge
Wassers vermischt und destillirt, so bekommt man als Destillationsproduct ein
Gemisch von Alkohol, Aldehyd (s. Acetum erudum und Acidum aceticum), Aethyl-
chloriir (Salzsiureither) und Salzsiiure. Wird concentrirterer Alkohol mit Chlor
im Ueberschusse, oder, was dasselbe ist, mit Chlorwasserstoffsiiure und Man-
gansuperoxyd behandelt, so entsteht eine dtherartige Flussigkeit, die von dltern
Chemikern schwerer Salzither genannt worden ist, die aber eine Mischung
von mehreren ditherartigen Fliissigkeiten ist, und hauptsiichlich Essigither, mit
etwas Aethylchloriir und Chloral, dessen Beschreibung gleich folgen soll, ent-
hilt. Da dieser schwere Salzather in Alkohol aufgelist den officinellen Spiritus
muriatico - aethereus darstellt, so ist es nothig, denselben ausfithirlicher abzuban-
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deln. Nach liltern Vorschriften wurde er erhalten, wenn man 10 Th. Alkohol,
10 Th. Schwefelsiiure, 43 Th. Kochsalz und 6 Th. sehr fein zerriebenes Man-
gansuperoxyd zusammen destillirte. Die Destillationsproducte wurden mit Wasser
vermischt, welches den Aether fillte, der dann zuerst mit alkalischem und hier-
auf mil reinem Wasser gewaschen wurde. Nach Liepic’s Vorschrift siittigt man
Alkohol von 0,832 bei 4+ 45° C. == 42° R. mit Chlor, vermischt die Fliissigkeil
dann mit einem gleichen Volum Wasser und setzt Mangansuperoxyd zu, um
mit der in der Flissigkeit entstandenen Chlorwasserstoffsiure Chlor hervorzu-
bringen, welches auf den noch nicht zersetzten Alkohol einwirkt. Man destillirt
bei sehr gelinder Wirme und setzt, wenn ein Theil iibergegangen ist, kaltes
Wasser zu, weil das Mangansuperoxyd die Masse sonst leicht mit Explosion ent-
zinden kann. Das zuerst Uebergehende enthiilt so viel Essigiither, dass dieser
daraus mit Chlorealeium abgeschieden werden kann. Darauf folgt der schwere
Salziither, und am Ende der Destillation setzen sich in dem Halse der Retorte
Krystalle einer Verbindung aus 2 At. Kohlenstoff und 3 Doppelat. Chlor, Koh-
lensesquichloriir , G*€1%, ab, die einen solchen progressiven Verlust an Wasser-
stoff' in den neugebildeten Verbindungen andeuten, dass kein Wasserstoff mehr
iitbrig ist. Der schwere Salziither wird, wie vorhin angegeben, gewaschen. Es
ist einleuchtend, dass es schwierig ist, diesen Kérper zweimal von vollkommen
gleicher Beschaffenheit hervorzubringen, daher denn auch die Angaben iiber das
spec. Gew. desselben, seinen Siedepunkt u. s. w. von einander abweichen. Der
nach Liepic's Methode bereitete bildet eine farblose, dlartige, iitherartig rie-
chende Flissigkeit von einem scharfen aromatischen Geschmacke. Spec. Gew.
1,227 bei + 18 C. = 1§,4" R. Siedet erst bei + 142° C. = 89,6° R., doch
erhiht sich sein Siedepunkt bestindig. Ueber trocknes Aetzkali destillirt, wobei
er sich erhitzt und ohne iussere Erwiirmung iibergeht, liefert er eine iitherar-
lige Flussigkeit von 1,07k spec. Gew. bei <4 18° C. = 14,4 R. und 83,2" K.
Siedepunkt, die aber nicht weiter untersucht worden ist.

Wird wasserfreier Alkohol einem Strome von Chlorgas ausgesetzt, so lange
sich noch Salzsiiuregas bildet, wozu gegen das Ende der Operation eine stei-
vende Erhitzung nithig ist, so ]I”lir'l.ril'("i, neben einigen andern Producten,
hauptsichlich eine dlartige fliichtige Fliissigkeit, die von Liesie entdeckt und von
ihm Chloral, von Chlor und Alkohol, genannt worden ist. Dasselbe bildet eine
olartige, leichtfliissige Fliissigkeit von eigenthiimlichem, durchdringendem Geruche;
es reizt die Augen zu Thrinen, ist aber beinahe geschmacklos, fast wie Fett.
Auf Papier macht es einen bald verschwindenden Fettfleck. Spec. Gew. bei +
18" C. = 154" R. = 1,602, Es kocht bei 94° C. = 75,2° R. und destillirt
unverindert fiber. In Wasser liist es sich leicht und in Menge auf, besonders
wenn das Wasser warm ist.  Die Losung riecht nach Chloral, hat keinen Ge-
schmack, reagirt nicht sauer und wird nicht durch salpetersaures Silberoxyd
eefillt.  Das Chloral list Schwefel . Phosphor, Brom und Jod auf. Duomas und
Liepic fanden es zusammengesetzt aus 16,61 Kohlenstoff; 0,79 Wasserstoff; 41,00
Sauerstoff und 71,60 Chlor. Dies entspricht der Formel C*H'O%€I® = 186,180
denn die Rechnung ergiebt: 16,561 Kohlenstoff; 0,676 Wasserstoff; 10,833 Sauer-
stoff und 71,930 Chlor. Sucht man die Bestandtheile dieser Formel auf eine
wissenschaftliche Weise zusammenzustellen, so kann dies nach BERzErivs aug
zweierlei Weise geschehen. Man kann das Chloral als eine Verbindung von 2 At
Chlorkohlenoxyd mit dem Chlorid des Radicals der Ameigsensiure, C2H, For-

myl genannt, als 2C €l 4+ C2W €1, betrachten, in welchem Falle es die wissen-
schaftliche Benennung: Formylehlorid - Kohlenoxydechlorid erhalten wiirde. Aus

dem Chlorkohlenoxyde, C €1, hatte man die Vorstellung entnommen, dass in der
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organischen Natur der Sauerstoff einen Bestandtheil von solchen zusammenge-
selzten Korpern ausmachen kionne, welche: die Rolle von Radicalen spielen

Nach dieser Ansicht misste der Kirper € etwas Anderes sein als 2 At. Kohlen-
oxyd, nimlich das Radical, welches durch Aufnahme von 1 At. Sauerstoff zu
Oxalstiure wird und daher Oxatyl genannt werden miisste, entsprechend dem
Benzoyl, dem angenommenen Radical der Benzoisiiure, CVH®0? welches eben-
falls durch Aufnahme von 4 At Sauerstoff zu Benzo@ésiure wird (s. Oleum
Amygdalarum aethereum). Die Chlorverbindung wiirde das Chloroxatyl,

€E12, sein, entsprechend dem Chlorbenzoyl. In den unorganischen Zusammensetzun-

gen konnte das Mangansuperoxyd, _\'1'11. als das Radical der Mangansiiure, M,
betrachtet werden. Es giebt aber noch eine andere wissenschaftliche Auslegung,
die viel grossere Wahrscheinlichkeit hat und nicht das Vorhandensein von Sauer-
stoff in Radicalen vorauszusetzen braucht. Es steht ndmlich jetzt unbezweifelt
fest, dass Chloride und Oxyde unter sich Verbindungen eingehen kinnen. Wir

kennen eine Verbindung von Chromchlorid mit Chromsiiure, Cr €1° -+ 2Cr, und
dass dies die richtige Bezeichnung dieser Chromverbindung sei, geht daraus
hervor, dass das ersté Glied darin, Cr €1®, von den Chlorverbindungen anderer
Radicale ersetzt werden kann. Nach dieser Ansicht ist das bisher sogenannte

Chlorkohlenoxyd, (.—fEIQ, kohlensaures Kohlensuperchlorid, G €1* + if_. und das

Chlorbenzoyl, 3Bz (CYH®0?) €l ist benzossaures Benzchlorid, Bz €1° + 2 Bz
(= CUHEI* 4 2 [CYH50% ). Daraus geht nun aber wieder hervor, dass die
richtigere Zusammensetzungsformel des Chlorals =— C* H'€l + (C €I + t‘f'] ist,
d. h. dass es aus 4 Al. Formylchlorid und 4 At. kohlensaurem Kohlensuperchlo-
rid besteht. Die Enistehung des Chlorals erklirt sich folgendermassen: aus 2 At.

Alkohol, C'H*02% 2 — C"H1?0*' und & Aeq. Chlor, €l', enistehen 1 At. Essig-
sither CH?0 + C'H0? — (C®H20O?' und 4 Aeq. Chlorwasserstoff, ElI'HY. Aus dem

durch die erste Einwirkung des Chlors auf den Alkohol entstandenen Essigiither,
C®H®0*%, werden durch neue hinzugeleitete 12 Aeq. Chlor, €1'*, 2 Aeq. Chloral,
€'H20'€l%, und 6 Aeq. Chlorwasserstoff, €1°H°, gebildet, Da aber die Chlor-
wasserstoffsiiure nicht sogleich entweicht, sondern zum Theil von der Fliissig-
keit zuriickgeballen wird, so iibt diese Siure den oben erirterten Einfluss auf
einen andern Theil des Alkohols aus, und es entsteht leichler Salzilher, von
s weggeht, von dem aber auch viel in der spiri-

dem viel mit dem Salzsiiureg
tudsen Flussigkeit zuriickbleibt, so dass, wenn diese mit Wasser verdilnnt wird,
bevor die Reaction des Chlors beendigt ist, ein Gemisch von diesen drei ither-
artigen Flussigkeiten als schwerer Salziither niederfillt. Nach ungleich lange
fortzeschrilttener Zersetzung, und nach ungleicher zur Fillung angewandter Menge
Wassers, welches um so mehr Chloral auszieht, je mehr davon hinzukommt,
muss der schwere Salzither im spee. Gewichte, Siedepunkte und in seinen iibri-
gen Eigenschaflen ungleich ausfallen, wie dieses denn auch wirklich der Fall ist.

Brom und Jod wirken auf den Alkohol iihnlich wie das Chlor, und Bromal
und Jodal sind dem Chloral analog zusammengesetzie Korper.

Von dem sogenannten schweren Salziither, dessen chemische Beschaffenheit
eben erdrtert worden , ist wesentlich verschieden diejenige Fliissigkeit , welche
Oel des dlbildenden Gases, Oel der hollindischen Chemiker, ge-
nannt wird. Dieselbe wurde in der ersten Zeit der .'1:II|f[.‘l\fl_]:.{i:-tiril‘!ll'll Chemie
von den vier jhollindischen Chemikern DeiMANN, Troostwyck, LAUWERENBURGH,
und Vmovrick entdeckt. Sie entsteht, wenn gleiche Yolumen Chlorgas und reines
olbildendes Gas (Kohlenwasserstofigas im Maximum) miteinander vermischt wer-

{5 %




298 AETHER.

den; innerhalb weniger Augenblicke verdichten sie sich zu einer olihnlichen
Fliissigkeit.  Die Darstellung derselben im villig reinen Zustande bietet einige
Schwierigkeiten dar, weil es kaum miglich ist, aus Alkohol und Schwefelsiure
ein absolut reines dlbildendes Gas zu erhalten. Das olbildende Gas wird hier
aber gleichsam zu einem neuen Kiorper, welcher in mehrere chemische Verbin-
dungen eingeht, so dass er zwar mit dem élbildenden Gas, sowie mit dem
Aetherol und Aetherin eine gleiche procentliche Zusammensetzung hat, aber den-
noch vielleicht von beiden verschieden ist. Berzerivs nennt daher diese Koh-
lenwasserstoffverbindung, die aus 2 Aeq. Kohlenstoff und 2 Aeq. Wasserstoff be-
steht, C*H*, Elayl, und die Verbindungen, welche entstehen, wenn das Elayl
i Doppelat. Chlor, Brom oder Jod aufnimmt, Ela ylchloriir, Elaylbromiir,
Elayljodir. Hier wird es jedoch geniigen, die Eigenschaften des ersteren
anzugeben.

Das Elaylchloriir bildet eine farblose Fliissigkeit von oliger Consistenz,
eigenthiimlichem iitherartigen Geruche und siisslichem aromatischen Geschmacke.
Spec. Gew. nach Liepic bei -+ 18° C. — 14,4° R. — 4,247. Siedepunkt bei
+ 825° (. = 66" R. Es destillict unverindert tiber, brennt mit griinlicher
Flamme und dem Geruche nach Salzsiure. In Dampfform durch ein glithendes
Rohr geleitet, wird es in ein Gemisch von Salzsiuregas, tlbildendem Gas, Was-
serstoffgas und Kohle, die sich im Innern des Rohrs anselzt, zersetzt. VYon
Wasser wird es beinahe nicht aufgenommen, von Alkohol und Aether aber leicht
aufgelost.  Seine Bestandtheile sind nach einer Analyse von ReeNAunT: 2448
Kohlenstofl ; 4,04 Wasserstoff und 71,28 Chlor, und nach der Formel C2H2E] —
620,289, 24,65 Kohlenstoff; 4,03 Wasserstoff und 74,32 Chlor. Es ist schon frii-
her erwiihnt worden, dass diese Formel doppelt genommen nach Liesic als
CH%El + H €l bezeichnet werden miisse, weil, wenn der Alkohollisung des
Elaylchloriirs Kalihydrat zugesetzt wird, Chlorkalium und eine andere Chlor-
verbindung entsteht, welche fliichtig ist und abdestillirt werden kann. Dieser
Erfolg beweist aber nur, dass das Elayl, C*H*€I2, leicht Wasserstoff verliert, in-
dem das Kaliumoxyd, KO, Wasser, HO, und Chlorkalium, K €I, entstehen
macht, so dass nun C*H%GI iibriz bleiben, d. h. dass nun eine Verbindung des
Radicals der Eesigsiure, des Acetyls, C'H?, mit Chlor verbunden, A ¢ etyl-
chlorid, entsteht. Wenn aber wirklich Salzsiure als solche in dem Elaylchlo-
rilr enthalten wiire, so musste eine concentrirte Auflssung von Aetzkali in Was-
ser dieselbe Zersetzung bewirken, was aber nicht der Fall ist, denn die Alka-
lien allein zerselzen das Elaylchloriir nicht. Durch Kalium wird dasselbe aber
nach Domas geradeauf in Chlor, welches mit dem Kalium Chlorkalium bildet, und
in olbildendes Gas zerlegt. Liepic jedoch giebt an, dass Kalium in der Kilte
nur Wasserstoffgas entwickele, und dass Kalium sich mit Chlorkalium bekleide,
dass beim Erwirmen aber ein Gemisch von Wasserstoffzas, olbildendem Gas
und Dimpfe von unzersetziem Elaylchloriir erhalten wiirden.

Bei Acidum pyro-lignosum ist als ein bei der trocknen Destillation des
Holzes auflretendes Product der Holzspivitus aufgefiihrt und von demselben an—
geaeben worden, dass er in seinem reinen Zustande als Holzalkohol sich im
Allgemeinen seinem chemischen Verhalten nach an den Weinalkohol anreihe, und
daher auch wie dieser bei der durch Wirme unterstiitzten Einwirkung concen-
trivter Siuren als Destillationsproducte eine eigenthiimliche Aetherart, den Holz -
dther, und Wasser gebe. Ferner wurde dort angefiihrt, dass Dumas und Pe-
Ligor den reinen Holzalkohol als das zweite Hydrat einer dem dlbildenden Gase
enlsprechenden Kohlenwasserstoffverbindung, C*H?, welche sie Meth ylene
{von péSu, Wein, und Okn, Stoff, und hier als solcher Holz) nennen. also als
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(24* + 2H bezeichneten, analog der fir den Weinalkohol angenommenen Be-
zeichnung C*H* 4 2H. Alles, was nun in Riicksicht dieser letzteren Bezeich-

nungsweise angefithrt worden ist, findet auch hinsichts der Bezeichnungsweise
fiir den Holzalkohol seine volle Giilligkeit, so dass aus denselben Griinden, wel-
che der Formel fur den aus Weinalkohol dargestellten Aether, Aethyloxyd

nach BerzeLius, C*H°0, vor derjenigen C'H?® 4 i den Vorzug zuzugestehen
nithigien, auch dem aus Holzalkohol dargestellten Aether die Formel CG*H®0,

nicht aber C2H?* }i,-zu;,:r‘s[undrn werden muss. Wie dort bei dem Weindither
ein noch nicht fiir sich dargestelltes Radical C*H®, das Aethyl, angenommen
wird, welches durch Aufnahme von 1 AL uerstoffl zu einem mil basischen
Iivn.avh‘:ﬁ:-n begabten Oxyde, dem Aethyloxyde, Aether, wird, das mit den
Siiuren sich zu verbinden uml dieselben zu neutralisiren vermag, so nimml
Iil']i{]lll’\ auch bei dem Holziither ein fiir sich noch nicht dargestelltes Radical
(243 an, welches er, die obige Benennungsweise von Dumas und PELIGOT bei-
hehaltend, Methyl nennt. Dieses Methyl wird, wie das Aethyl, durch Aul-
nahme von 4 At. Sauerstofl' zu einem IJ\\(III[:‘n basischen Kirper, dem Methyl-
oxyd, Holzither, welcher, wie der Weinither, sich mit Siuren verbindet,
und dieselben neutralisirt.

Holzither, Methyloxyd, wird erhalten, wenn man 1 Th. wasserfreien
Holzalkohol mit & Th. concentrirter Schwefelsiure vermischt und das Gemisch
erhitzt. Dasselbe kommt bald ins Kochen, und es entwickelt sich dabei eine
Gasart. die sich in der Vorlage nicht condensirt, und die, weil sie in Wasser
loslich ist, itber Quecksilber aufgefangen werden muss. Dieses Gas ist der Holz-
sither. Bei fortgesetzter Destillation wird die Sdure allmihlig gelb, braun und
zuletzt schwarz, aber sie \'l'l'{]il‘f\l sich nicht und wird nicht schiiumend, wie
die milt \\vm,llkulml gemischte Siure. Wenn die Siure sich zu firben anfingt,
entwickelt sich zugleich etwas Kohlensiure und Schwelligsiuregas, welche sich
dem Holzither beimischen, wovon er durch Aetzkali in Stiicken befreit werden
kann. Im reinen Zustande bildet der Holziither ein farbloses Gas von dtherarti-
gem Geruche, welches sich noch nicht bei — 16" €, = 12,5° R. condensiren
lisst. Spec. Gew. 1,617. Es brennt mit blauer Flamme. Wasser nimmt davon
sein 37faches Volumen auf, und nimmt den Geruch des Gases und einen pfeffer-
artigen Geschmack au. Wein - und Holzgeist ldsen es in noch grisserem Yer-
hiiltnisse auf. Amnch von concentrirter Schwefelsiure wird es absorbirt; beim
Verdilnnen mit Wasser entweicht es aber daraus unter Aufbrausen. Seine Be-
standtheile sind nach der Analyse von Dumas und Pericor C*H0 = 290,314,
oder in 100 Th. 52,650 Kohlenstoll; 12,896 Wasserstofl und 34,454 Sauerstoff,
sie sind also dieselben wie im Weinalkohol.

Das Methyloxyd verbindet sich mit Sauerstoffsiuren zu eigenen Aetherarlen,
es tauscht seinen Sauerstoff gegen Salzbildner aus, woraus ebenfalls Aetherarten
entspringen , es verhdlt sich also ganz analog dem Aethyloxyde; aber das Me-
thyloxyd bildet neutrale Yerbindungen mit mehreren Siuren, die mit dem Aethyl-
oxyde keine entspr echenden Verbindungen hervorbringen. Neutrales schwe-

felsaures Methyloxyd, C*H*0 §. wird erhalten, wenn man 1 Th. Holzalko-
hol mit 8 oder 10 Th. concentrirter Schwefelsiiure destillirt.  Mit dem Beginne
des Kochens sieht man eine dicke, olige Fliissigkeit iibergehen, welche gehorig
gereinigt einen knoblauc hartigen Geruch hat, nicht sauer reagirt, durch Wasser
aber in der Art zersetzt wird, dass sich die Hilfte des Methyloxydes in Holz-
weist verwandelt und durch Wasser ersetzt wird, so dass eine der sogenannien
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Weinschwefelsiure — dem sauren schwefelsauren Aethyloxyde, C'H°0 8§ + HS,
analoge Verbindung entsteht: aus 2C*H?0 S und 2H20 entstehen C2E*0? und

CIH0S + !‘I..q, d. h. Holzalkohol und saures oder zweifach schwefelsaures Me-
thyloxyd. Diese letztere Verbindung wird leichter erhalten, wenn man 4 Th.
Holzgeist mit 2 Th. concentrirter Schwefelstiure vermischt, wobei starke Er-
hitzung stattfindet, und dann gelind abdampft; zuweilen schiesst nachher beim
Erkalten das saure Salz in Krystallen an. In diesem sauren Salze kann das
i At basischen Wassers durch andere Basen ausgetrieben werden, so dass hier,
wie bei den weiniitherschwefelsauren Salzen, Doppelsalze gebildet werden, z. B.

schwefelsaures Methyloxyd-Kali, %08 - K8 + H, schwefel-

saure Methyloxyd-Baryterde, C2H'0S + Ba§ + i’ii-, das erstere Salz
enthillt 1 At., das zweile 2 At Krystallwasser w. s. w. Das Methyloxyd, der
Holztither, neutralisirt also die Schwefelsiure vollstindig, jedoch nur wenn es sich
in stalu nascenti chemisch mit ihr verbindet, denn wenn das schon fertig ge-
bildete Methyloxydgas von Schwefelsiure nur absorbirt wird, so entweicht es,
wie oben erwiihnt, beim Verdiinnen mit Wasser unter Aufbrausen.

Wenn die neutrale schwefelsaure Verbindung mit unorganischen Salzen an-
derer Siuren der trocknen Destillation unterworfen wird, so kann sie die Bestand-
theile austauschen, so dass sich die Schwelelsiure mit der unorganischen Base,
und die Siure aus dem angewandten Salze' mit dem Methyloxyde verbindet, wo-
durch auf eine leichte Weise Verbindungen des Methyloxydes mit andern Siuren
dargestelll werden Konnen. Aus der grossen Anzahl dieser Verbindungen kin-
nen hier nur einize erwihnt werden.

Salpetersaures Methyloxyd, Salpeterholzither, wird nicht durch
Einwirkung der Salpetersiure auf Holzalkohol hervorgebracht, weil dieser da-
durch grisstentheils in Ameisenriure verwandelt wird, sondern aus schwefel-
saurem Methyloxyde und salpetersaurem Kali dargestellt. Er ist farblos, von
schwach dtherartizem Geruche, neutral, von 1,182 spec. Gew. bei + 2{1" (. =
16,8 R., und siedet bei + 66° C. — 52.8°R. Angeziindet brennt er im Augen-
blicke ab mit gelbem Feuer. Er besteht aus 1 At. Methyloxyd und 1 At. Sal-

petersiure, C2H0 N, hat also cine andere Zusammensetzung als der Salpeter-
weiniither (s. Spiritus nitrico-aethereus).

Essigsaures Methyloxyd, Essigholzither, wird durch Destillation
cines Gemisches von 2 Th. Holzgeist, 4 Th. hochst “concentrirter Essigsiiure und
I Th. concentrirter Schwefelsiure erhalten. In grosser Menge aber kann man
diese Verbindung aus dem rohen Holzspiritus erhalten, in welchem dieselbe von
Reicnensacn entdeckt und von ihm Mesit genannt worden ist. Sie ist in dem
rohen Holzspiritus in grosserer Menge enthalten, als der Holzalkohol. Der bei
der trocknen Destillation von Laubholz erhaltene Theer verdankt seine liquide
Beschaffenheil grossentheils dieser Aetherart, und aus diesem Theere schied
REtcuENBACH zuerst diesclbe aus, doch findet sich davon in dem Theere bedeu-
tend weniger, als in dem Holzspiritus. Dieser Aether bildet eine diinne, farb-
lose Flussigkeit von angenehmem dtherartizen Geruche, sehr fhnlich dem des
Holzalkohols, zugleich jedoch etwas knoblauchartiz. Sein Geschmack ist bren-

nend. Spec. Gew. ungefihr 0,949 bei + 22° C. — 17,6° R. Siedepunkt -+ 58
C. = 64" R Er lost Wasser auf und wird umgekehrt von Wasser geliost,

beide fast zur Hilfte ihres Gewichts. Mit Wein- und Holzgeist und mit Aether
lisst er sich in allen Verhilinissen vermischen. Mit trocknem Kalihydrate ge-
schiittelt erwiirmt er sich nach und nach, und das Hydrat schwillt zu seinem
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mehrfachen Volumen auf, indem sich essigsaure Kalkerde und Holzgeist bilden
es ist jedoch sehr schwierig, ihn vollstindig zu zersetzen. Er lost verschicdene
Salze, Pflanzensiuren, fette und fluchtige Oele auf: die letzteren werden durch
geringen Wasserzusatz wieder gefillt. Er lgst Harze auf, und diese ziehen ihn
selbst aus der Losung in Wasser aus und werden damit [liissig.  Caoutchoue
lost er micht auf. Dumais und PELIGOT fanden ihn zusammengesetzt aus 49,2
Kohlenstoff, 8,3 Wasserstoff und 42,5 Sauerstoff: aus der Formel CSH°0%, d. h
C2H30 + GHP03 — 934,100 werden durch Rechnung erhalten: 49,45 Kohlen-
stoff, 8,03 Wasserstoff und 2,82 Sauerstofl; 31,4 Methyloxvd sind mit 68,9 Es-
sigsiiure verbunden.

Ameisensaures Methyloxyd, Ameisen holzither, C*H*0 + G H?0?,
Benzoésaures Methyloxyd, Benzoéholzither, CG!H*O + CUHOY
Schleimsaures Methyloxyd, Sehleim holzither, G20 4+ C°H'O7. Me-

thyloxyd - Sulfocarbonat, G?H%0 (’1' -+ H ‘l, Methylehloriir C*HP€1 u. s. w.

Formal, dem . Acetal entsprechend, und wie dieses durch Einwirkung
von concentrirtér Schwefelsiure und Mangansuperoxyd, hier auf Holzalkehol,
dort auf Weinalkohol, erhalten, ist basisch ameisensaures Methyloxyd, 3(C*H°0)
i G THO?,

Alos.  Aloé.
(Alo@ lucida. Glinzende Aloé.)
[Vm-st;;‘n'f:c.!emr Species von Aloé. Liliaceae — Aloineae. |

Eine Masse in unregelmdssigen, eckigen, am Rande durchschei-
nenden Stiicken von verschiedener Grisse, auf dem Bruche glinzend von
ciner aus dem Griinlichen ins Rithlichbraune ibergehenden Farbe, zer—
rieben gelb, von sehr billerm Geschmacke, in der Kdlte zerreiblich, in
der Wiirme weich. In Wasser wird sie, mit Zuriicklassung der bei-
gemischien fremdartigen Substanzen, mit triiber Auflisung, in Weingeist
mit klarer Auflisung gelost.  Es ist der verhdrtete Saft der Bldtter von
verschiedenen Aloéarten, die im siidlichen Afrika einheimisch sind, z. B.
von Al soccolrina, purpurascens, spicata w. s. w., denn iiber die Arten
steht noch nichts gehirig fest.

Dic Aloé kommt wahrscheinlich von mehreren schonen Pllanzen heisser
Linder, welche zur Gattung Alo#, aus Hewandria Monogynie und der Familie
der Litiaceae DEC., gehoren, deren Vaterland Afrika und besonders das Vorge-
birge der guten Hoffnung ist, wo sie ganze Berge bedecken und von wo sie
nach Ost--und Westindien verpflanzt worden sind. Besonders genannt werden
als Mutterpflanzen Aloé spicala, die aber nur sehr unvollkommen bekannt ist;
Alo# vulgaris DEC. und A. succolring Haw. DeC., von welchen letztern wir kurz die
Hauptkennzeichen angeben nach NEES v.ESENBECK und Epemmaier’s Handbuche.

Alos vulgaris DEC.

A. perfoliata Var. L. A. barbadensis Haw.

Abbild. PL med. 50. G. u. v. ScoL. 288.

Die Wurzel besteht aus zahlreichen, starken, gelblichen Wurzelfasern, die
hier und da auch aus dem Stamme hervorbrechen. Der aufrechte, aber ein-
fache und gewohnlich gekriimmie Stamm der sltern Pflanze wird mehrere Fuss
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hoch; die Blitter umfassen den Stamm ringsum an der Spitze [caulis perfolia-
tus}, stehen horizontal, in der Jugend mehr aufrecht, iiber 2 Fuss lang, am
Grunde gegen 3 Zoll breit, langzugespitzt, etwas rinnenférmig, blassgriin, mit
weissem Reife bedeckl, zuweilen weiss gefleckt, am Rande mit kurzen, weis-
sen, an der Spitze rothlichen Zihnen beseizt. Der 2—3 Fuss hohe Bliithenschaft
erhebt sich aus der Mitte der Blitter. Die Blumen in Trauben auf kurzen Blu-
menstielen, walzenformig, zelb mit dunklern Streifen,

Aloé succotrina. DeC.

A. perfoliata Var. L.

Abbild. P1. med. 1. G. u. v, ScuL. 287.

Vaterland: Insel Succotara und Vorgebirge der guten Hoffnung. Von der
vorigen verschieden durch den dichotomisch getheilten Stamm, kleinere, mehr
flache Blitter von dichterer Substanz, am Rande weissknorpelig, dicht, mit
weissen scharfen Sigezihnen besetzt. Die Deckblittchen am Blitthenschafte brei-
ter und stumpfer, die Blumenstiele linger; die Blume hochroth. — Die Blitter
werden beim Verwelken violett-rothlich und enthalten mehr und bitterern
Aloisaft.

Aloé purpurascens Hawontn (Hayne's Getr. Darst. XIV. 4846. Taf 23) ist
nach Krorzscu vorzugsweise auf dem Kap einheimisch und wird von ihm des-
wegen als die eigentliche Mutterpflanze der Succotrin-Aloé bezeichnet. weil diese
gegenwiirtiz fast nur vom Vorgebirge der guten Hoffnung zu uns gelangt. Die
Aloé succotrina L. unterscheidet sich davon lediglich durch genagt - zihnige
Deckschuppen.

Nach Murray enthilt nicht das ganze Blatt die Eigenschaften des eingedick-
ten Saftes; das Innere besteht aus einem unwirksamen schleimigen Marke, und
der bittere Saft ist blos in den mehr oder weniger zahlreichen Gefiissen L'Illhl!-—
ten, welche in gleicher Richtung und der Linge nach unter der Oberhaut lie-
gen. Es wiirde also unzw eckmiissig sein, zur Gewinnung des Saftes die gan-
zen Blitter zu zerst: impfen, Aufl dem ‘IOI"l’I}II'"l‘ der guten ]Ioﬂmnw schneidet
man daher blos die Blitter an ihrem Grunde ab und legt sie dergestalt in Hau-
fen tiber einander, dass die untern Blitter zu Aufnahme - und Ablaufrinnen des
von den obern Blittern herabtriufelnden Saftes dienen. Auf Jamaika und Bar-
bados stellt man die Blitter mit dem abgeschnittenen Theile nach unten in Fis-
ser, welche man auf diese Weise damit anfilllt und auf deren Boden sich der
Saft sammelt. Zuletzt driickt man jedoch die Blitter schwach mit den Hinden
aus, und wahrscheinlich bringt schon der auf diese Weise nicht so rein erhal-
tene Saft cine Verschiedenheit in der Giite des Products heryor. Auch thut man
auf Jamaika die in Sticke zerschnittenen Aloéblitter in kleine Kirbe oder in
Leinwand und taucht sie 10 Minuten lang in kochendes Wasser, hierauf zieht
man sie heraus und verfihrt ebenso mit den librigen. Dieses setzt man so
lange fort, bis die Fliissigkeit genug Saft zu enthalten scheint. Diesen lisst
man erkalten, sich setzen und klirt ihn ab.

Der auf die eine oder die andere Weise erhaltene Saft bedarf keines sehr
langen Abdunstens; man lisst denselben entweder in nic ht sehr tiefen hélzernen
Gefiissen an der Ir(\wn Luft verdunsten — und die dadurch gewonnene Aloé ist
die schonste — oder hiiufig dampft man den Saft iiber dem Feuer ab, bis der-
selbe Fiden zieht, die fest und zerbrechlich werden. Dann giesst man ihn in
die Gefisse, in welchen er auch nach dem Erkalten verschickt wird.

Ob nun die verschiedenen im Handel vorkommenden Aloésorten von wirk-
lich verschiedenen Planzen (A. mitraeformis. A. arborescens. G. u. v. SCHL. 289.
290) herkommen, oder oh, wie GumounT behauptet, die Verschiedenheit der
Sorten von der verschiedenen Bereitungsweise abhdnge, und dass in jedem
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Lande, wo die Aloé bereitet wird, durch Anwendung des reinsten Saftes der
dort gebauten Pflanzen die reinste (sokotrinische) Aloé erhalten werde, und dass
man, um nicht den Riickstand dieses Saftes verloren zu geben, aus diesem noch
Aloé bereitet, welche nach dem Grade ihrer Unreinheit den Namen Leber- oder
Rossaloé erhilt, lisst sich nicht mit Gewissheit entscheiden, doch scheinen die
weiter unten anzufithrende chemische Verschiedenheit der Aloésorten und auch
die Angaben von Jopst (Buchy. Repert. XLIX. 183%. 439) diese Meinung Gui-
BOURT'S zu bestitigen.

Im Handel unterscheidet man vorziiglich 3 Sorten :

1) Die sokolrinische Aloé (Alo# socotrina), welche ihren Namen von
der erwiihnten Insel Sokotarah erhalten hat. Diese Aloé besteht aus grossen
braunrothen Massen, welche in dinnen Stiicken wie Spiessglanzglas fast pur-
purroth durchscheinend, in grissern Stiicken nur an den Kanten durchschei-
nend sind. Sie ist glinzend, von Glasglanz, leicht, auf dem Bruche muschlig,
von safrangelbem Striche, welche Farbe auch das Pulver hat, leicht zerbrech-
lich und zerreiblich, von einem der Myrrhe etwas idhnlichen aromatischen Ge-
ruche und einem in hohem Grade rein bittern, lange anhaltenden Geschmacke.
Die beste Sorte kommt in Kiirbisschalen vor, ihr Hauptkennzeichen ist, dass sie
sich in Weingeist ohne Rilckstand auflost. Diese feinste Sorte kommt nur noch
selten, bisweilen als cap’sche Aloé (Aloé capensis) vor.

Ehedem hat man wohl noch die glinzende Alo& (Aloé lucida) unterschieden.
Dieser Saft tropfelte aus den in die Blitter der Pflanze gemachten Einschnitten,
er trocknete auf den Blittern selbst ein und hatte die Gestalt kleiner, rother,
durchscheinender Tropfen. Auch diese kommt nicht mehr im Handel vor und
wird durch die sokotrinische ersetzt.

Die Aloé ist in Weingeiste und heissem Wasser aufloslich. Die heisse wiiss-
rige Auflésung bildet eine durchsichtige, dunkelgelbe Fliissigkeit, die sich aber
beim Erkalten triibt und ein gelbbraunes, durchsichtiges Harz fallen lisst, wel-
ches nur miissig bitter schmeckt, auch weniger purgirend wirkt und sich vil-
lig wie ein Harz wverhilt. Der im Wasser aufgelist gebliebene Stoff ist sehr
bitter, nach dem Abdampfen zur Trockne villig wieder aufloslich, sowohl in
Wasser als in absolutem Alkohol, nicht aber in Aether.

Nach Trommsponer (J. d. Ph. XIV, 1. 8. 27) besteht die Sokotrinaloé aus
7k4 bitterm Seifenstoffe, 25 Harz, 0,6 Holzfaser und einer Spur Gallussiure.

Diesen in Wasser und Weingeist gleich auflislichen Seifen- oder Extractiv-
stoff hielt Pra¥F, bei aller seiner Achnlichkeit mit andern Arten des Extractiv-
stoffs, doch fiir so eigenthiimlich, dass er ihn mit dem besondern Namen Aloi-
stoff bezeichnete. Derselbe lisst sich durch Ausziehen der Aloé mit kaltem de-
stillirten Wasser leicht darstellen. Er hat folgende Eigenschaften: im trocknen
Zustande ist er braunroth, in diinnen Schichten durchscheinend, von sehr bit-
term Geschmacke und einem schwachen, eigenthiimlichen, dem Safran etwas
iihnlichen Geruche. Zerrieben stellt er ein gelbes Pulver dar. Er ist in Wz r
wie in Alkohol vollkommen aufloslich, doch lost er sich in letzterm langsamer
und in verhillnissmiissig geringerer Menge auf. Beide Auflésungen sind voll-
kommen durchsichtig und dunkel goldgelb gefirbt; durch das Stehen an der
Luft veriindert sich die Farbe der wiissrigen Auflisung, welche beim Schiitteln
schiumt, etwas ins Dunkelbriiunliche, doch ohne dass sich etwas absetzl. In
Aether ist er unaufloslich. Die Auflésung rothet das Lackmuspapier nicht, son-
dern theilt vielmehr dem gerotheten Papiere eine bliulichgrine Tinte mit. Bei
der trocknen Destillation giebt der Aloéstoff eine empyreumatische Sidure, mit
Ammoniak nicht vollkommen gesitligt, so wie ein dickes Oel von einem schar-
fen und beissenden Geschmacke ohne alle Bitterkeit, und es bleibt eine lockere
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voluminése Kohle zuriick, die sich leicht einiischern lisst und eine Spur von
kohlensaurem Kali zuriicklisst.

Erhitzt man den Aloéstoff mit 8 Theilen Salpetersiure, dampft ihn zur
Trockne ab und behandelt den Riickstand mit Wasser, so bleibt ein dunkelgel-
bes, sehr bitteres Pulver, welches einer grossen Menge Wasser eine schine Pur-
purfarbe mittheilt, auf einer Karte mittelst einer Kohle erhitzt verpufft und da-
bei einen purpurnen Dampf, der die Kohle purpurn firbt, entwickelt, und wel-
ches mit Kali eine purpurne verpuffende Verbindung giebt. Diese gelbe Sub-
stanz wurde von Liesic (PoGG. Annal. d. Chem. u. Phys. 1826. XIII. 191) fiir Kohlen-
stickstoffsiure erklirt, mit einer eigenthiimlichen harzigen Substanz verbunden.
Nach ausfuhrlichen Versuchen von Scunusk (Annal. d. Chem. u. Pharm. 18k1.
XXXIX. 1.) und von Bovurin (Berzerius's Jahresber. XXI. 390) werden durch Ein-
wirkung der Salpetersiiure auf Aloé verschiedene neue Producte, nimlich meh-
rere Siauren gebildet.

Trommsporrr nimmt ausser dem Aloéstoffe und Aloéharze noch eine Spur
Gallussiure als Bestandtheil der Aloé an, weil die Alotauflisung das Lackmus-
papier roth und die Eisenauflisungen dunkel firbt, ohne jedoch die Gallerte
niederzuschlagen. PrArr stimmt dem aber nicht bei, weil bei ihm (auch bei
mir) das Rothfirben des Lackmuspapiers sich nicht zeigte und die Farbe, welche
die Gallussiiure in oxydirten Eisenauflisungen hervorbringt, ganz verschieden
ist von derjenigen, welche der Aloéaufguss bewirkt.

Meissyer (Trommsp. N. J. VI 4. 296) glaubte eine Pflanzenbase aus der Alog
ausgeschieden zu haben und nannte dieselbe Aloine; ist nun auch der Aloé-
stofl wahrscheinlich gegen das negative Harz in der Aloé basisch, so kann er
doch nicht zu den Pllanzenbasen gezihlt werden. Auch WinkLer (GeElG. Magaz.
Miirz 1826. S. 274) sieht die Aloé als ein neutrales Pllanzensalz an.

2) Leberaloé (Alo¢ hepatica). Die beste Sorte dieser Aloé kommt in Kiir-
bisschalen vor. Diese ist auf der Oberfliche schwarzbraun, zeigt auf dem fri-
schen Bruche, der eben ist, eine dunkle leberbraune Farbe, ist dunkler als die
Sokotrinaloé, nicht so glinzend, weniger durchscheinend, trocken und fest, von
widrigem starken Geruche und ekelhaft bitterm Geschmacke. Es giebt von der
Leberaloé mehrere Sorten, die in Leder oder in mit Leder iiberzogenen Kisten
verpackt sind und sich der Sokotrinalog mehr oder weniger nihern. Aber auch
die beste Alog hepatica, wie sie jelzt im Handel als feinste Sorte zu héherem
Preise als die Succolrin- Aloé ausgebolten wird, steht dieser nach wegen ihres
nicht unbedeutenden Gehalts an Eiweiss. Eine sehr geringe Sorte, in Fiissern
verpackt, aus Barbados oder auch vom Vorgebirge der guten Hoffnpung kom-
mend, ist mehrentheils weich und klebriz, hat einen noch widrigeren Geruch
und Geschmack.

Im Wesentlichen verhiilt sich die Leberalogé wie die Sokotrinaloé. Das Was-
ser loste in Trommsporrr's Versuchen von 46 Unzen 13 Unzen auf, die alle Ei-
genschaften des Aloéstoffes zeigten; die iibrigen 3 Unzen aber verhielten sich
nicht als reines Harz, sondern es blieben bei der Behandlung mit Alkohol 2 Un-
zen zurtick , die sich ganz wie Eiweissstoff verhielten. Dieser Analyse zufolge
bestehen 100 Leberalog aus 81,25 bitterm Seifenstoff (Aloéstofl), 6,25 Harz, 12,50
Eiweissstoff mit einer Spur von Gallussiure (?).

Der bedeutende Gehalt an Eiweissstofl scheint zu beweisen, dass die Le-
beraloé durch Auspressen der Blitter erhalten werde, wobei sich der allzemein
in den Blittern enthaltene Eiweissstoff beimischte. Nach BouviLLoN LAGraxGe
und VoGEL sind die Bestandtheile: Harz 42; Alobitter 52; geronnener Eiweiss-
stoflf 6. Aeltere Analysen von Levis und Bourpuc weichen noch mehr ab und
geben in der Leberaloé mehr Harz (ndmlich ;) als in der sokotrinischen (ndmlich Y,)
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an und gar keinen Eiweissstoff. Wahrscheinlich giebt auch die verschiedene
Bereitungsart nicht ein stets gleiches Product.

3) Die Rossaloi (Aloe caballina). Sie ist die allerschlechteste Sorte, bei-
nahe schwarz, riecht und schmeckt sehr widrig und ist mit allerhand erdigen,
steinigen und fremdartigen Theilen vermischt, kommt aber jetzt gar nicht
mehr vor.

Die Alo& ist in kleinen Gaben ein die Thitigkeit des Magens erregendes,
die Verdauung beforderndes, in grissern Gaben ein hitziges l’urgil'miuul., wel-
ches nicht fiir alle Nataren passt. Sie kommt zu mehreren Pillenmassen und
Tincturen, dient auch zur Bereitung des Extracts: Husserlich wird sie gleichfalls
angewendet.

Alumen. Alaun.
(Sulphas aluminico - kalicus cum aqua.)

Lin Salz in weissen krystallinischen, etwas durchscheinenden
Stiicken, von einem siisslich herben Geschmacke, in sechszehn bis =mwan—
ztg Theilen kalten und in der gleichen Menge heissen Wassers lislich,
an der Luft ein wenig zerfallend. Es besteht aus schwefelsaurer Thon—
erde, schwefelsaurem Kali und Wasser. Der Alaun, welcher statt des
Kali's Ammoniak enthilt, werde verworfen. Wird in eigenen Werlk—
stdtten aus Alaunerzen bereilet. Er sei nicht gur zu sehr durch Eisen
verunreinigt.

Der Alaun ist nach PrLiNtus schon den Alten bekannt gewesen. Schon frith
haben die Alaunwerke von Mocca in Syrien (Edessa in Mesopotamien) gebliiht,
daher Alaun von Mocca genannt, was aber auch nach Andern von dem italieni-
schen Worte Mocca (Felsen-Alaunstein) abgeleitet werden kann. Im Jahre 1192
gab es bereits Alaunwerke auf der Insel Ischia und 1248 zu Agnano im Neapo-
litanischen. Das berithmte Alaunwerk zu Tolfa ist im Jahre 1458 von Grovaxsi
ot Castro angelegt, der disse Art der Alaunbereitung im Oriente kennen gelernt
haben soll. Um das Jahr 1544 haben schon mehrere Alaunfabriken in Deutsch-
land bestanden, wie die zu Schwemsal bei Diiben.

Der Alaun kommt zwar auch natiirlich vor, jedoch nur in sehr geringer Menge ;
aufgelist findet er sich in wenigen mineralischen Quellen und einigen Seen in
Toscana ; ausgewittert kommt er vor in der Niihe von Vulkanen, in der Gegend
von Neapel, z. B. am Cap Miseno und in Solfatara, auf der Insel Milo im mit-
tellindischen Meere, auch in Stidamerika, wo nimlich die Bedingungen zu sci-
ner Entstehung von der Natur geboten sind, wie sie bei der Alaunfabrikation
kiinstlich herbeigefiihrt werden.

Der wichtigste Bestandtheil zur Bildung des Alauns ist schwefelsaure Thon-
erde, die ein leicht l6sliches, nur sehr schwierig krystallisirbares Salz ist, wel-
ches aber mit schwefelsaurem Kali oder Ammoniak ein sehr leicht krystallisir-
bares Doppelsalz, den Alaun, bildet. Die hierzu néthige schwefelsaure Thon-
erde wird im Allgemeinen durch Einwirkung von schwefliger Siure auf Thon-
erde oder thonerdehaltige Mineralien, bei Gegenwart von Luft und Wasser, er-
halten, indem sich nimlich hierbei die schwefligsaure Thonerde in schwefelsaure
verwandelt. Man lisst die beim Rosten von Schwefelmetallen entweichende
schweflige Siiure auf geeignete thonerdehaltige Mineralien, wie Thonschiefer, ein-
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wirken, oder es wird Braun- oder Steinkohle, die Schwefeleisen und Thonerde
enthilt, fur sich oder mit Reisholz in Haufen geschichtel, welche man anziindet
und langsam verbrennen lisst. Durch die Verbrennung entstehen schwefelsau-
res Eisenoxydul und schwefligsaure Thonerde, welche letzlere mach und nach
in schwefelsaure Thonerde ubergeht. Die sogenannte Alaunerde, ein Mineral,
welches sehr reich an Thonerde ist und ausserdem Schwefel, zum Theil an Ei-
sen gebunden, ferner schon ferlig gebildete schwefelsaure Salze, wie schwefels.
Eisenoxydul, Thonerde, Kalk und Kali nebst Bitumen enthilt, wird entweder,
nach ihrer Beschaffenheit, fiir sich befeuchtiet und lLingere Zeit der Luft ausge-
setzt, wo dann Alaun in feinen, wolligen Vegetationen aufl der Oberfliche aus—
witterl, oder sie wird , niéthigenfalls noch mit Reisholz geschichtet, angeziindet
und langsam fortbrennen gelassen, bis alles Bitumen zerstort ist.

Die auf die eine oder die andere Weise durch Auslaugen gewonnene Aufls-
sung enthilt hauptsiichlich schwefelsaure Thonerde und schwefelsaures Eisenoxy-
dul. Die Scheidung bheider Salze geschieht durch Krystallisation, wobei der Ei-
senvitriol griosstentheils ausscheidet, die schwefelsaure Thonerde aber aufgzelist
bleibt.  Man setzt nun eine in der Siedhitze gesittigte Auflisung von schwefel-
saurem Kali oder von schwefelsaurem Ammoniak hinzu, wodurch nach wenigen
Augenblicken ein sehr hiiufiger krystallinischer Niederschlag, Alaunmehl, er-
zeugt wird, und die ganze Fliissigkeit scheint zu gerinnen, weil das neu ent-
standene Doppelsalz eine grosse Menge Krystallwasser bindet. Man wendet auch
wohl statt des schwefelsauren Kali's Chlorkalium an, ohne Verlust an Thonerde, als
leicht losliches Chloraluminium, aber nur bei solchen Langen, die viel schweflelsau-
res Eisenoxydul und Oxyd enthalten, indem dann die zerfliesslichen Chlorverbin-
dungen des Eisens entstehen und in der Mutterlauge aufgelist bleiben. Das
niedergefallene Alaunmehl wird mit Wasser abgewaschen, welches wieder wei-
ter benutzt wird, dann in kochendem Wasser bis zur Sittigung aufgelist und
diese Auflosung in holzerne Gefisse gegossen, welche sich auseinandernehmen
lassen und in denen sie beim Erkalten beinahe ganz erstarrt. Nach Beendigung
der Krystallisation werden die Reife abgeschlagen, die Dauben auseinanderge-
nommen und die krystallinische Masse in den Handel gebracht.

Nach andern Methoden wird die schwefelsaure Thonerde durch directe Ver-
bindung dargestellt, indem man vollkommen kalkfreien Thon in Schwefelsiure
auflost.  Der Thon wird schwaech geglitht, aufs Feinste gemahlen, mit Schwefel-
siure bis auf 71,25—400° C, =— 57—80° R. erhitzt und 3 bis & Tage lang unter
bestindigem Umrithren bei dieser Temperatur erhalten. Die Masse wird nach
und nach zu einem gleichformigen Brei, den man nach einigen Tagen aus dem
Ofen herausnimmt und einize Wochen oder Monate an einem warmen Orte lie-
gen Lisst. Die Masse wird sodann ausgelaugt und mit dieser Lauge wie vorhin
verfahren, d. h. sie wird durch Kali- oder Ammoniaksalze in Alaun verwandelt.

Hiervon ganz verschieden ist die Fabrikation des rémischen Alauns aus dem
Alaunsteine und aus der alaunhaltigen Lava zu Solfatara. Hier wird die verwit-
terte alaunhaltige Lava in bleiernen, bis an denRand in die + 0" C. = 32°R.
warme Erde eingegrabenen Kesseln mit Wasser digerirt, die gewonnene Aufli-
sung durch Ruhe geklirt und dann zur Krystallisation abgedampft. Der Alaun-
stein enthilt alle Bestandtheile des Alauns, aber in andern Verhiltnissen und
gemengt mit Kieselerde und andern fremdartizen Stoffen; er kann betrachtet
werden als ein mit Thonerdehydrat verbundener Alaun; er enthilt, wie er in
Tolfa, in Ungarn, im Mont d'Or vorkommt, ausnehmend wechselnde Mengen von
Thonerdehydrat und ausserdem noch iiber die Hilfte Kieselerde, wahrscheinlich
als Thonerdesilicat. Bei der Darstellung des Alauns aus dem Alaunsteine wird
dieses Mineral in kleine Stiicke zerschlagen und entweder in Haufen, wie in Ci-
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vita-Vecchia, oder in besondern Oefen, wie in Tolfa, schwach gegliht; die Rij-
stung wird beendigt, sobald sich schwellige Siiure zu entwickeln anfingt. Die
geglihten Alaunsteine werden in Haufen mit Wasser befeuchtet erhalten, wobei
sie. nach einiger Zeit ihren Zusammenhang verlieren und eine weiche, teigartige
Beschaffenheit annehmen. In diesem Zeitpunkte werden sie in bleiernen Pfan—
nen ausgekocht, die Lauge in gelinder Wirme abgedampft und zuletzt in hil-
zernen Gefiissen Krystallisirt, Da die Alaunlauge stets mit iiberschiissiger Thonerde
in Berithrung ist, so nimmt sie davon eine gewisse Quantitiit auf; sie liefert theils
Kubischen, theils octaédrischen Alaun. Es ist nicht bekannt, unter welchen Um-
stinden sich der kubische Alaun bildet, der auch beim Umkrystallisiren seine
Form beibehilt, auch ist seine Zusammensetzung noch nicht geniigend ausge-
mittelt. Wenn nach D'Ancer eine gesiittigte Auflosung des kubischen Alauns
iiber + £0°C. = 32" R. erhitzt wird, so wird sie triibe, es schligt sich basi-
sches schwefelsaures Thonerdekali nieder, und die davon abfiltrirte Fliissigkeit
giebt jelzt octaédrische Krystalle. Nach Andern giebt nur die kalt bereitete Auf-
ljsung des Kubischen Alauns beim Verdunsten an der Luft wieder Wiirfel, in
der Wirme immer Octaéder. Wenn man eine Auflosung des gewdihnlichen
octagdrischen Alauns kalt mit Thonerdehydrat macerirt, so lost sich eine bhe-
trichtliche Menge davon auf, und beim Abdunsten an der Luft erhilt man ku-
bische Alaunkrystalle, welche mit gleichzeitiz ausscheidender basisch schwefel-
saurer Thonerde umgeben sind. Die Auflosung dieser Krystalle reagirt aber
sauer und besitzt alle Eigenschaften einer gewishnlichen Alaunlésung.

Der Alaun bildet, wie er gewihnlich im Handel vorkommt, grisssere, aus
Octaédern bestehende krystallinische Massen, ist weiss, beinahe durchsichtig,
von muschligem, glasigem Bruche, von einem erst siissen, hintennach herben.
zusammenziehenden Geschmacke. Er lost sich in 18,363 Th. kalten und 0,75
kochend heissen Wassers auf. In Alkohol ist er ganz unloslich. An der Luft
wird er durch eine schwache Verwitterung an seiner Oberfliche mehlig. Der
Natronalaun, der in verschiedenen Gegenden Englands fabrikmiissiz bereitet
wird , verwittert ginzlich und zerfillt zu einem Mehle. Einem gelinden Hitz-
grade ausgeselzt, schmilzt er in seinem Krystallwasser, schwillt auf und verwan-
delt sich in eine weisse erdige Masse (gebrannter Alaun). Beim Gliihen mit
Kohle oder mit solchen Substanzen, “die sich in der Hitze verkohlen, wie Mehl.
Zucker, giebt der Kalialaun ein schwarzes, kohliges Pulver, das sich an der Luft
von selbst entziindet, Hompere's Pyrophor. Es ist ein hichst fein zertheiltes Gemenge
von Kohle, Thonerde und Schwefelkalium, dessen Entziindlichkeit bedingt ist
durch die hiichst feine Zertheilung des Schwefelkaliums, welches in diesem Zu-
stande das in der Luft stets vorhandene Wassergas mit grosser Heftigkeit con-
densirt, wodurch bis zur Entziindung des Gemenges gesteigerte Hitze entsteht.

Der Alaun ist, wie bereils erwiihnt, ein Doppelsalz, aus schwefelsaurer
Thonerde mit schwefelsaurem Kali, Natron oder Ammoniak mit Krystallwasser.
Der Kalialaun ist KS + 4j'§3 - ,,}-'lﬁfi!liiii.-i':!ﬂ; der Natronalaun Na$ + AIS + o H
+23H

==5737,402; der Ammoniak- oderrichtiger Ammoniumoxydalaun NHS+A
= B5560,978.

Die procentliche Zusammensetzung dieser Doppelsalze ist:

Kalialaun Natronalaun Ammoniakalaun
Kali . . . ..ni908 Natron 6,813 Ammoniak 3,35
Thonerde . . 10,820 11,196 14,5561
Schwefelsdure 33,769 35,940 36,049

3

7! &7,051 48,

Wasser . Al
100,000 100,000 100,001
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Von diesen ist nur der Kalialaun officinell, und zur Bereitung des gebrann-
ten Alauns geeignet, Die Thonerde ist durch ihren grossen Gehalt an Sauer-
stoff, 46,7 Proc., nur eine schwache Base, welche daher die Aciditit der miich-
tigen Schwefelsiiure nicht ginzlich aufzuheben vermag, daher die schwefelsaure
Thonerde, obgleich nach stéchiometrischen Geselzen ein neutrales Salz, eine stark
saure Reaction zeigt. Diese Eigenschaft iibertriigt sie auch auf das Doppelsalz,
den Alaun, welcher ebenfalls deutlich sauer reagirt.

Der romische Alaun bildet krystallinische Massen, die mit einem blassrothen
Staube bedeckt sind, welcher aus basisch schwefelsaurer Thonerde mit Kali-
gehalt und Eisenoxyd besteht. Die Krystalle sind klein, hiufiz sehr scharf aus-
gebildet und mit dem nur unvollkommen durchs Waschen entfernten Schlamme
bedeckt. Die Krystalle sind Wiirfel, sehr hiufig jedoch auch kleine, ziemlich
regelmiissige Octaéder; meistens findet man unter grossen Mengen octaédrischen
Alauns kleine Quantitiiten von diesem kubischen. Die #iussere Reschaffenheit
des romischen Alauns beweist, dass er nicht durch Abkithlung, sondern durch
langsame Verdunstung in der Wirme in einer durch einen Schlamm getriibten
Fliissigkeit krystallisirt ist. Dieser romische Alaun ist frei von Eisenoxydul und
Oxyd, was ihm Vorziige in der Schénfirberei giebt. Es kommt jedoch jetzt
sehr hiufig auch deutscher eisenfreier Alaun vor, weil sich der geringe Eisen-
gehalt des gewohnlichen Alauns durch zweimaliges Umkrystallisiren vollkommen
entfernen Lissl.

Das auf der Insel Milo vorkommende natiirliche krystallisirte Thonerdesalz
besteht nach einer Analyse von HArTwaALL aus 0,26 Kali, 4,43 Natron, 1498
Thonerde, 40,31 Schwefelsiiure, 0,40 Salzsiure. 0,85 Kalkerde, 1,43 Kieselerde,
Spuren von Eisenoxyd, Kupferoxyd und Ammoniak und 40,94 Wasser.

Als Verunreinigung des Alauns kommt wohl nur Eisen vor, welches am. he-
sten durch Blutlaugensalz entdeckt wird. Ein Tropfen davon bringt in der Auf-
lisung von gewdhnlichem deutschen Alaun entweder sogleich oder nach kurzer
Zeit eine blaue Fiirbung hervor, in dem riémischen erst nach 2—3 Stunden, und
in dem gereinigten wird kaum nach 12 Stunden eine blaue Fiarbung bemerkbar,
Kupfer, welches nur durch kupferne Geschirre in den Alaun gekommen sein
kann, giebt mit Aetzammoniak eine bliuliche, mit Blutlaugensalz eine blutrothe
Firbung. Zinn, ebenfalls aus den Geschirren, wird durch Goldsolution erkannt,
welche damit Cassios's Goldpurpur erzeugt. Reiner Alaun wird durch Aetzkali
zuerst gefillt, dann aber im Ueberschusse zugesetzt vollig klar aufgelost, ohne
dass sich in der Ruhe Flocken abscheiden.

Der Alaun wird innerlich als adstringirendes, d#usserlich als blutstillendes
Mittel, auch zur Bereitung von Molken (20—30 Gran auf ein Pfund Milch) ge-
braucht. Zersetzt wird der Alaun durch die Alkalien und alkalischen Erden, wie
Kali, Natron, Magnesia, Kalkwasser, auch durch viele Salze, wie Quecksilber-
salze, essigsaures Bleioxyd, Salpeter, Salmiak u. 5. w.

Sehr ausgedehnt ist die technische Anwendung des Alauns und anderer
Thonerdesalze in der Farberei als Beizmittel. Fiir manche Farben darf hierzu
die Thonerde nur an schwiichere organische Siuren gebunden sein, und eine
sehr gebriuchliche Beize wird durch Vermischung von gleichen Theilen Alaun
und Bleizucker dargestellt, wodurch auflisliche essigsaure Thonerde und anlos-
liches schwefelsaures Bleioxyd entstehen, wobei jedoch ein Theil Alaun unzer-
seizt bleibt, denn stochiometrisch erfordern 4100 Th. Alaun 160 Th. Bleizucker
zur vollstindigen Zersetzung, Da es bei der Beize hauptsichlich auf die Thon-
erde ankommt, so wird jetzt namentlich auf dem Alaunwerke zu Schwemsal bej
Diiben dreibasische schwefelsaure Thonerde bereitet, ein Salz, welches natiirlich
vorkommend, bei Newhaven und Halle gefunden und von StROMEYER analysirt




ALUMEN, 239

worden ist, A1S + 0T , welches als ein weisses Pulver sich niederschligt, wenn
schwefelsaure Thonerde durch Aetzammoniak gefiillt wird, welches aber zu
Schwemsal krystallisirt dargestellt wird. Dasselbe krystallisirt aus der concen-
trirten Lauge nur im Winter, bei einer Temperatur unter -+ 3°R. Im frischen

Zustande ist dieses Aluminat wasserklar, .-I.lh-l- ;’?i"l, und besteht aus 12,39
Thonerde, 29,0 Schwefelsiiure und 58,61 Wasser. Es verliert an der Luft bei
=+ 8" R., unter Wasser bei 12/4° R. Y5 seines Wassergehalts, wird undurchsichtig,
weiss und ist dann weich und knetbar, wird aber allmihlig wieder fest, ohne seine

urspriingliche Form zu veriindern; es ist A1S 4 18H, und besteht aus 15,40
Thonerde, 36,05 Schwefelsiure und 48,55 Wasser. Das rohe Aluminal ist in Rhom-
boidern, das raffinirte, d. h. umkrystallisivte, in sechsseitigen Pyramiden kry-
stallisirt; das erstere Salz ist noch durch etwa 2 Proc. Eisenvitriol verunreinigt,
von dem das raffinirte nur noch Spuren enthilt. Die Benutzung der Thonerde-
salze als Beizmittel ist bedingt durch die grosse Neigung der Thonerde, sich
mit Farbestoffen und auch andern organischen Substanzen zu verbinden. Wird
Alaun in einem Aufzusse von Campecheholz aufgelist, so filll auf den Zusatz
von kohlensaurem Alkali die Thonerde mit dem Farbestoffe verbunden nieder
und die iiberstehende Fliissigkeit ist jetzt farblos. In China wird, um das durch
einen feinen Schlamm getritbte Wasser des gelben Flusses in kurzer Zeit klar
Zzu machen, etwas fein gepulverter Alaun hineingemischt. Die Pariser Wii-
scherinnen bedienen sich desselben Hiilfsmittels, um das nach starkem Regen
trithe gewordene Seinewasser zu kliren, Da der Alaun nicht gerade scliidlich
und

oo ©der noch weniger hinreichend ist, so kann man ohne Bedenken da-
von Gebrauch machen, um trithes Fluss- oder Brunnenwasser zu kliren ; in sehr
kurzer Zeit sieht man die triibende Substanz in Flocken gerinnen und sich
abscheiden.

Alumen ustum. Gebrannter Alaun.

Alaun werde in einem irdenen, nicht glasirten, hinreichend ge-
raumigen Topfe gebrannt, bis er fast ganz in eine leichte schwammige
Masse iibergegangen ist, welche von der festen Masse abgesondert an
einem trocknen Orte aulbewahrt werde.

Er sei weiss und zum grissten Theile in Wasser loslich.

Wenn der krystallisirte Alaun in die Hitze kommt, so zerfliesst er anfangs
in seinem Krystallwasser, dann wird er wieder trocken und schwillt jetzt durch
die entweichenden Wasserdimpfe stark auf, so dass er leicht aus dem Topfe
itbersteigt. Man muss daher, um dieses zu verhiiten, eine nicht zu grosse
Menge Alaun in den Topf bringen, sondern wenn die erste Portion ihres Kry-
stallwassers beraubt und in die leichte schwammige Masse verwandelt ist, diese
herausnehmen und eine neue Portion hineintragen, womit man so lange fort-
fihrt, bis die gehirige Menge bereitet ist, Lisst man dagegen den Alaun iiber-
steigen und auf den den Topf umgebenden glihenden Kohlen liegen und aus-
glithen, so wird ein ganz fehlerhaftes Priiparat erhalten. Die Schwefelsiure des
Alauns wird nidmlich ihres Sauerstoffs beraubt und der Schwefel derselben bil-
det nun mit den gleichfalls reducirten metallischen Radicalen der Alaunerde und
des Kali's Schwefelverbindungen, aus welchen der Schwefel wegbrennt, so dass
fast nichts als Alaunerde erhalten wird, indem das Aluminium statt des Schwe-
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fels wicder Sauerstofl aus der Luft aufnimmt. Aber auch durch ein starkes an-
haltendes Glithen kann das Priiparat leiden; die an die Thonerde gebundene
Schwefelstiure zerfillt niimlich in Sauerstoff und schweflige Siure, welche beide
;__-:;mf:il'mi;_' entweichen, und es bleibt nur die Thonerde mit schwefelsaurem Kali
zuriick, so dass Wasser nur wenig davon auflist. Jedoch ist auch ein frisch,
wenngleich nicht zu stark gebrannter Alaun geschmacklos und in Wasser un-
aufloslich, wovon aber die Ursache nur in der durch die Hitze stark vermehrten
Cohtision der Theile zu suchen ist; lisst man ihn einige Zeit an der Luft liegen,
so erhiilt er Geschmack und Aufléslichkeit wieder. Es ist also nur ein solcher
gebrannter Alaun verwerflich, welecher auch noch nach lingerem Liegen sich
unaufléslich zeigt; ein geringer Riickstand, in dem ein geringer Theil der
Schwefelsiiure auch schon bei der gewohnlichen Glithhiltze zersetzt und verfliich-
tigt wird , wird sich jedoch fast immer zeigen, und macht das Priparal nicht
verwerflich.

Der gebrannte Alaun bildet eine weisse, leichte, schwammige, etwas bern-
e Masse, die an einem trocknen Orte aufbewahrt werden muss. Er ist

steinarti

KS + A8 — 3236,910, und enthilt in 100 Th. 33,71 schwefelsaures Kali und
66,29 schwefelsaure Thonerde, oder 48,23 Kali, 19,8% Thonerde und 61,93
Schwefelsiiure.

Zur Bereitung des gebrannten Alauns darf nicht Ammoniakalaun angewandt
werden, weil das schwefelsaure Ammoniak in der Hitze zersetzt und verfliich
tigt wird, die riickstindige Masse also nicht das verlangte Priiparat ist.

*Ambra grisea. Grauer Amber.

Ueber den Ursprung des grauen Ambers hat man verschiedene Meinungen
gehegt. Man hat ihn fiir ein Erdharz, fur Excremente von Vogeln, fiir einen
wachsartigen oder aus Pllanzenharzen bestehenden Korper, durch Einwirkung
des Seewassers, der Luft und der Sonne veriindert, angesehen, bis SWEDIAUR,
in Folge der von ihm gemachten Bemerkung, dass der Amber Ueberbleibsel von
Fischen, und hauptsiichlich Knochen und Schniibel von Tintenfischen, der Haupt-
nahrung des Pottfisches, enthalte, und weil man in den Eingeweiden des Polt-
fisches betriichtliche Stiicke Amber gefunden hatle, die Meinung aufstellte, dass
der Amber sich in dem Kirper des Potifisches erzeuge und als ein verhirtetes
Excrement oder als ein Bezoar des Pottfisches zu betrachten sei. Wenn nun
gleich BouiLLoN -LAGRANGE und besonders Virey (Taschenbuch fiir 182%. S, 1)
die Ansicht geltend zu machen gesucht haben, dass der graue Amber das Pro-

duct einer ihnlichen Zersetzung vorziiglich gewisser Sepien, namentlich der
wohlriechenden Sepie, sei, wie diejenige, durch welche Leichname in Fettwachs
verwandelt werden, und dass der se erzeugte Amber nun als Nahrungsmittel
von den Cachelots verschluckt werde und den krankhaften Zustand erzeuge ; so
ist es doch als ausgemacht anzusehen, dass der Amber in den Pottfischen er-
zeugt werde, und da man ihn nur bei kranken Fischen angetroffen hat, so
ist ferner als gewiss anzunehmen, dass es krankhafte Excretionen, wenn-
gleich micht verhiirtele Excremente, sind, wie Sweptaur glaubte. Eine dem
Amber dhnliche Materie haben CuevALLiER und LASSAIGNE in den verwesten*Ex-
crementen von Delphinus globiceps und Raja Batis gefunden. Une hat eine
gleichfalls dem Amber ihnliche Substanz, die aus dem Mastdarme einer leben-
den Frau gezogen worden war, analysirt; Vocer (Scaw. J. XXVI. S. 391) hat
etwas Aehnliches bei der Analyse einer von cinem lebenden Manne abg
nen Concretion erhalten, und ich habe ein von einem Manne dureh den Afier
ausgeleertes Concrement von_lihnlicher chemischer Beschaffenheit gefunden.

oange-
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In welchen Theilen aber des Pottfisches (vergl. Cetaceum) sich der Amber
erzeuge , kann nicht mit entschiedener Gewissheit angegeben werden. OKEN er—
klirt ihn fur ein verhiirtetes Gallenharz, krankhaft secernirte Galle, und fiir diese
Meinung lassen sich die Resultate der chemischen Analyse anfithren, denn der
Amberstoff kommt demt Gallensteinfette (Cholesterin), dem krystallisirbaren Stofte
der menschlichen Gallensteine, noch am ndchsten; sowie auch, dass die Galle
der Thiere ., wenn sie von den thierischen Stoffen befreit worden, mit der Zeit
cinen Geruch annimmt, welcher dem Moschus- oder Ambergeruche zu verglei-
chen ist. Nach Nachrichten, die sich auf Amber absondernde Organe bezichen,
und welche Duprey von einem Pottwalfinger ATkins mitgetheilt erhalten hat,
liegt tiber den Hoden, auf der Wurzel der Ruthe, ein sackformiger Kirper, fast
von der Gestalt einer Ochsenblase, nur an den Enden spitzer. Man sieht an
ihm zwei Cantile, wovon der eine. sich verdiinnt und mitten durch die Ruthe
liiuft, wihrend der andere, am entgegengeselzien Ende befindliche, von den
Nieren kommt. Nach der Meinung der Herren Braxnt und RATzERURG ist dieses
Orgzan fir die Harnblase zu halten. Bei Eridffnung desselben zeigt sich eine .dun-
kelorangefarbene Fliissigkeit von Oeleconsistenz, die noch stirker als die in ihe
schwimmenden Amberkugeln riecht, und sowohl die Wiinde der Blase als auch
des Canals, der durch die Ruthe liuft, firbt. Diese Amberkugeln werden nach
Arkixs nur bei alten Thieren, namentlich nur bei Minnchen, gefunden, und sind

aus schalizen Lagen zusammengeselzt, wovon sich oft einige in der Blase los—
trennen, eine Bildung, wie sie auch bei den Harnsteinen vorkommt. Diese Bil-
dung und der Fundort (dic Harnblase) wiirden auf eine Analogie des Ambers
mit den Harnsteinen fithren, und  vielleicht gchiirt der zuweilen vorkommende
Amber mit schalicer Absonderung zu dieser Formation. Der im untern Ende
des Darmkanals oder im Mastdarme gefundene Amber mbchte als eine Zweite
Sorte Amber (ohne schalige Absonderung) zu betrachten sein, analog den Darm-
steinen (Bezoaren) und Gallensteinen, und dieser findet sich besonders bei
sehwachen und abgemagerten, miinnlichen und weiblichen Thieren. Amber ist
aber auch in einem hinter dem Rachen herabhiingenden Sacke gefunden worden,
und diese Beobachtung, wenn sie richtig ist, liesse vielleicht, nach der Meinung
der Herren BraspT und RArzEsvnc, auf eine dritte, der der Speichelsteine ana-
loge , Modification der Amberbildung schliessen. Die Amberbildung ist also eine
Krankheit der Pottwale und nicht eine der Moschus - und Bibergeilabsonderung
analoge Erscheinung; den Amber findet man selbst bei erwachsenen Pottwalen
nur selten. wiithrend Moschusthier und Biber ihre Stoffe stets haben.

Den grauen Amber findet man auf dem Meere, welches Afrika und das mit-
tigige Asien umspiilt, in der Niihe von Madagaskar, an der Kiiste Koroman-
del , bei den Molukken und um Japan, aber auch an den Kiisten von Brasilien,
der Antillen, theils auf dem Meere schwimmend , theils am Ufer, theils an Fel-
sen hingend, Er kommt gewihnlich in Stiicken unter einem Pfunde schwer
vor, man erzihlt aber auch von Stucken, welche 10 bis 20, ja 100 bis 200 Pfd.
gewogen haben. In Froniep's Notizen, October 1826. S. 234, findet man Nach-
vicht von einer grosse Masse Amber, die auf der Insel New-Providence dadurch
aufeefunden worden, dass ein Matrose sich auf einen Block, den er filr einen
Stein hielt, setzte, um zu schlafen, und als er wieder aufstehen wollte, seine
Beinkleider angeklebt fand. Nichts ahnend kebrle er auf das Schiff zuriick, wo
der starke Geruch einem seiner Kameraden auffillt, welcher, da der ersiere
nicht gemeinschaftlich den fiir Ambra erkannten Block aufsuchen wollte, den-
selben allein fand und ihn an den Capitain eines Kauffahrteischiffes verkaufte,
von welchem er noch durch mehrere Hinde gegangen und endlich in England
filr 2600 Pfund Sterling (86 Schillinge fiir die Unze) verkauft worden ist. Das

Dulk’s preunss. Pharmakopte. 5. Aufl |6
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grijsste Stiick Amber ist aber das, welches, wie Rumper erziihlt, der amsterdamer
orientalischen Gesellschaft gehiirt, 182 Pfund (2912) Unzen) gewogen und einen
Werth von 146,400 holliindischén Gulden gehabl hat.

Der graue Amber, aus unregelmissigen, rundlichen, aus verschiedenen La-
gen gebildeten Stiicken bestehend, ist eine feste Substanz von grauer Farbe,
mit gelben und schwarzen Flecken durchsprengt; er ist undurchsichtiz, matt
auf dem Bruche, leichter als Wasser und hat einen solchen Grad von Zihigkeit,
dass er sich zwar brechen, aber nicht zerreiben lisst. Durch die Wiirme der
Hand, in der der Amber lange gehalten wird, muss er weich und biegsam wer-
den. Eine glithende Nadel muss ohne grossen Widerstand durchgehen, an der-
selben nichts kleben bleiben und aus der Oeffnung ein wohlriechendes Oel
schwitzen; er schmilzt bei der Hitze des siedenden Wassers und fliesst wie ein
Oel, in grisserer Hitze verfliichtigt er sich in Gestall eines weissen Dunstes; an
der Flamme lisst er sich leicht entziinden und verbrennt, ohne eine Spur von
Asche zu hinterlassen. Der Amber hat einen milden, bhesonders in der Wirme
ungemein lieblichen , eigenthitmlichen, einigermassen der Benzoi iihnlichen Ge-
ruch und fast keinen Geschmack. Spee. Gew. = 0,9086. Ist auch in den fet-
ten und #therischen Oelen aufléslich.

Der Amber ist oft chemisch untersucht worden. Jucn (Berl. Jahrb. 1797
S. 144) erhielt, als er 30 Gran Amber mit 1 Unze Wasser bis zur Hilfte Wasser
abdestillirte, & Gran eines auf dem Wasser schwimmenden, hichst angenehm
ricchenden Oels von hellgelber Farbe., Bucmorz (Tromumsp. J. XVII, 1. S. 28)
erhielt zwar nur ein sehr wohlriechendes Wasser, aber doch dabei schwache
Spuren eines Oelhiutchens; VaL. Rose (Berl. Jahrb. 1797, S. 167) aber gar nur
ein fades Wasser ohne allen Ambergeruch, was wahrscheinlich an dem Alter
des angewandten Ambers gelegen hat. Uebrigens hiingt das Geruchsprincip mit
dem fixen Theile des Ambers so innig zusammen, dass auch der Riickstand nach
der Destillation den Geruch noch in hohem Grade besitzt, welches sich jedoch
auch bei mehrern andern Kirpern findet.

Abgesehen von diesem (liichtigen Riechstoffe ist nach Bucunorz der Amber
als ein Stoff ganz eigner Art anzusehen und Amberstoff (Ambreine) zu nennen.
Um diesen Stoff rein darzustellen, kocht man den Amber mit Weingeist und fil-
trirt, wo das Amberfett herauskrystallisirt, von dem man durch Abdampfen und
Erkalten noch mehr erhilt, welches durch Umkrystallisiren gereinigt wird. Es
besteht dann aus hichst zarten, glinzend weissen, biischelférmigz zu Warzen
vereinigten Nadeln, und scheint das Mittel zwischen dem Wachse und dem
Harze zu halten, sich aber dem Harze dadurch zu nihern, dass es sich in gris-
serer Menge als das Wachs in Alkohol auflist. Nach den Versuchen der Herren
PELLETIER und CAvEnTou (Trommsp. N, J. IV. 2. S, 333) ist er eine dem Gallen-
steinfette analoge Subsianz.

Mit concentrirter Salpetersiure bildet das Amberfett einen klumpigen Teig,
lost sich dann beim Erhitzen, fiirbt sich unter Entwickelung von Salpetergas
erst graulich, dann hellgelb und ist in eine eigenthiimliche Siure, die Amber-
fettsiiure oder Amberinsiure, verwandelt, Mit 2 Th. Kali und &k Th. Wasser lisst
es sich selbst durch achtstiindiges Kochen nicht saponificiven. In Aether, fliich-
tigen und fetten Oelen ist das Amberfett aufloslich. }

Nach Jonx (Berl. Jahrb. XIX. S, 99) hat der Amber folgende Bestandtheile :
Amberfett 85,0; -in Wasser und Weingeist losliche, siuerlich -siisse balsamische
Materie, welche Benzoésiiure zu enthalten scheint, 2,5; in Wasser lésliche braune
Materie mit Benzoésiure und Kochsalz ungefihr 4,65; Verlust 14,0.

BucnoLz konnte keine Benzoesiure finden . auch Urr untersuchte zwei ver-
schiedene Stiicke Amber; in dem einen fand er Benzogésiure, in dem andern
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nicht. BoUILLON -LAGRANGE (Trommsp. J. XII. 2. S. 250) behauptet, dass die
geistige Tinctur des Ambers, aus der sich das Amberfett abgesetzt hat, noch
einen bedeutenden Gewichtstheil Harz enthalte.

Im reinsten Zustande erscheint der Amber nach Prousr honiggelb und
gleichférmig und enthilt nur eine Spur fremder Beimischung; in dem gemeng-
ten Zustande aber, in welchem er gewthnlich vorkommt, enthiilt er noch einige
Procent erdige und faserige Theile, letztere wahrscheinlich thierischer Abkunft,
neben einem geringen Antheile einer schwarzen und braunen Substanz, die
dem gewdohnlichen Amber die Farbe zu geben scheint und sich durch grosse
Schwerloslichkeit selbst in absolutem Alkohol und grissere Loslichkeit in Aether
auszeichnet.

Des so hohen Preises wegen ist der Amber manchen Verfilschungen unter-
worfen, indem man n#dmlich Mischungen von Benzo#, Gummi, Mehl u. s. w.
mit Moschus parfumirt. Schon das fettige Aussehen, der Geruch des erwiirmtien
Ambers und das iibrige Verhalten des iichten Ambers lassen eine solche Verfil-
schung erkennen, noch mehr aber die chemischen Eigenschaften, nimlich die
geringe Neigung des Ambers, sich mit den Alkalien zu Seife zu verbinden, die
auffallend gréssere Lioslichkeit in Schwefelstiure als selbst in absolutem Alkohol,
doch so, dass auch der gewthnliche Alkohol unter Mitwirkung der Wirme den
Amber aufzuldsen vermag, und die bedeutend griossere Luslichkeit in heissem
als in kaltem Alkohol. Eine falsche Ambra hat Bucuxer (Repert. XXVIIL. S. 264)
untersucht. Sie verhielt sich wie ein Gemenge aus zerschmolzenem weissen
Wachse, gepulverter Benzoé und noch einem andern grauen Pulver, welches
in Alkohol unaufléslich war und gleichfalls vegetabilischen Ursprungs zu sein
schien.

Der graue Amber galt sonst filr eine wahre Panacee, jetzt ist er fast ganz
ausser Gebrauch gekommen. Er wird selten in Pulverform, hiiufigzer noch in
der Tinctur verordnet.

Ammoniacum sen Gummi ammoniacum. Ammoniakum oder
Ammoniak — Gummi,

(Dorema ammoniacum s. armeniacum D. Don. Umbelliferae.)

Ein Gummihars in undurchsichtigen, aussen gelblich braunen,
innen weissen Sticken oder Kirnern, von Fettglans, in der Kilte ziem—
lich hart, zerbrechlich, in der Wirme erweichend, oft unter sich zusam-—
mengeklebt, von einem bitterlich widrigen, etwas scharfen Geschmacke.
Fs st der verhdrtete Saft einer in Persien wachsenden Pflanze.

Ammoniacum seu Gummi Ammoniacum depuratum. Gereinig-
tes Ammoniakum oder Ammoniak— Gummi.

Auserlesenes Ammoniakum werde bei Winterkilte durch Reiben
in ein Pulver gebracht, welches von den anhidngenden Unreinigkeiten
mittelst eines Haarsiebes getrennt werden muss. Bewahre es an einem
nicht gar zu warmen Orte in Papier eingewickelt auf.

DioskormEs leitete den Namen Ammoniacum von Ammon oder Hammon,
dem Jupiter der Lybier, her, dessen Tempel in der Wiiste von Cyrene lag, in

16*
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dessen Umgebungen die Mutterpflanze des Ammoniakums wachse. Als die
Mutterpflanze dieses afrikanischen Ammoniakums , welches nicht die jetzt
officinelle Drogue war, und das in dem &ussern Ansehen zwar mit dem jetzigen
persischen Ammoniakum iibereinstimmt, sich aber durch den Geruch unter-
scheidet, wird Ferula tingitana bezeichnet. Yon WiLLpENow wurde Heracleum
gummiferum als solche bezeichnet. Andere Bestimmungen gaben Ferula orien—
talis, in Griechenland, Kleinasien, Taurien, Numidien, und Ferula Ferulago, in
Sicilien und der Barbarei einheimisch, an; simmtlich zur Familie der Dolden-
gewiichse gehorige Pflanzen. Nach einer neuern Nachricht vom Capit. Hart zu
Bombay (Fromier’s Notizen, October 1826. 8. 248) war die Mutterpflanze, gleich-
falls eine Doldenpflanze, hauptsiichlich in der Ebene zwischen Yorda, Kaust und.
Kumischa in der Provinz Vauk einheimisch, erreichte eine Hihe von 7 Fuss und
am untern Theile des Stengels einen Umfang von & Zoll. Das Ammoniak ist
nach Hanrt darin in solcher Menge enthalten, dass bei dem kleinsten Einstiche,
den man macht, es sogleich hervordringt, selbst aus den Spitzen der Blitter

Wenn die Pflanze villig ausgewachsen ist, wird sie von unzihligen Kiifern in
allen Richtungen durchbohrt, worauf das ausgedrungene Gummi bald erhirtet
und abgenommen, uber Buschir nach Indien und von da weiter versendel wird,
so dass es einen betriichtlichen Ausfuhrartikel abgiebt. Nihere Nachricht und
Beschreibung mit einer Abbildung in Transact. of the medic. Soc. of Calecutta.
Vol. 1. 1825. Calcutta.  Szovits (GEie. Magazin. August 1830. 139) hatte in den
Steppen bei Nakhitcheran in Persien eine Pflanze gefunden, die er fur die Mut-
terpflanze des Ammoniakgummi's hielt und Ferula Ammoniazcum nannte. Fisgner
und MEYER in Petersburg (Annal. d. Pharm. 1833. VIIL 309) tiberzeugten sich
jedoch, als sie vollstindigere Exemplare der Pflanze und kleine Quantitiiten des
Gummiharzes erhielten, dass dieselbe von der von Dox beschrichenen Pflanze
bedeutend abweiche, auch das Gummiharz in Geruch und Geschmack sich we-
sentlich vom lchten Ammoniakum unterscheide. Die Pflanze ist von ihnen (An-
nal. d. Pharm. 1835. XVI. 308} als Dorema glabrum (Ferula racemifera Szovirs
heschrieben worden.

Die Zweifel iiber die wirkliche Mutterpflanze sind endlich gehoben worden
durch ein Exemplar einer Pflanze. von der einige Theile mit Tropfen des Am-
moniakgummi's bedeckt waren und die von dem Major WricnT bei seiner Durch-
reise durch Persien gesammelt und der Linné'schen Gesellschaft zu London
tiberreicht worden war. Da es nun also ausgemacht ist, dass die Pflanze im
Norden von Persien und nicht in Afrika zu Hause ist, so ist Dox (Bucux. Re-
pert. XXXVIL 1834. S. 115) geneigt anzunehmen, dass der Name Ammoniacum,
oder, wie es zuweilen geschrieben wird, Armoniacum, eigentlich eine Corrup-
tion von Armeniacum sei, Don nennt die Pflanze:. Dorema Ammoniacum. — Eine
in Persien wohnende, kriftige, krautartize Pflanze, von dem Ansehen des Opo-
ponax. Die Blitter gross und fast doppelt gefiedert. Die Dolde traubenformig,
die Doldchen kugelig, kurzgestielt, die Bliithen stiellos, in Wolle gehiillt, Die
Scheibe becherformig epigynisch. Die Akenen (oder Merikarpien) zusammenge-
dritickt, gerandet, mit zwei deutlichen, in der Mitte befindlichen, fadenférmigen
Rippen. Die Thilerchen mit einem Saftstreifen. Die Naht mit vier Saftstreifen.

Diese Angaben iiber Dorema sind wieder etwas zweifolhaft geworden durch
p'AvcHER EvLoy, welcher in den siidlichen Provinzen Persiens zwischen Ispahan
und China ein grosses Doldengewtichs fand, welches einen Milchsaft ausschwitat.
den der genannte Reisende fiir Ammoniakum hielt, wofiir auch der Umstand
spricht, dass die Friichte dieses Gewiichses mit denjenigen iibereinstimmen,
welche man hiufig im Ammoniakum antrifft. Die Pflanze ist von JAUBERT und
Spacu (Pharm. Centr.-Bl. 1843, 237) unter dem Namen Diserneston gummiferum,
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zu den Umbelliferen gehirig, beschrieben worden; sie wichst im siidlichen Per-
sien, wird betrichtlich hoch und schwitzt Ammoniakum aus, welches sich in
kleinen Massen, besonders in den Achseln der Déldchen, ansammelt. Wenn sie
auch nicht die einzige Mutterpflanze ist, so wird sie doch, diesen Angaben zu—
folge, vorzugsweise zur Gewinnung des Ammoniakums benutzt. Es .frugl sich
nur, in welchem Verhiiltnisse Dorema und Diserneston stehen, und ob es mehr
als eine einzige Gattung der Umbelliferen giebt, welche Ammoniakum liefert?

Im Handel kommen zwei Sorten Ammoniakum vor.

1) Ammoniakum in Kornern (Ammoniacum in granis s. in lacrymis).
Es besteht aus rundlichen, im Bruche glinzenden Kornern von verschiedener
Grosse, die oft allein vermoge ihrer Klebrigkeit zusammenhangen.

2) Ammoniakum in Kuchen (Ammoniacum in pane s. in placentis). Es
kommt zu uns in bedeutenden gelblichen Stiicken, welche mit vielen weissen
Karnern (je mehr, desto besser ist die Sorte) durchstreut sind. Es ist nicht so
rein, als das vorige, hiufiz mit Sand, kleinen Holzspinen und einem dem Dill
dihnlichen Samen vermengt.

Die erste Sorte verdient wegen ihrer Reinheit den Vorzug, die zweite kann
zur Bereitung von Pflastern angewandt werden. Ganz verwerflich aber ist das
dunkelbraune, sehr klebrige, keine weissen Kirner (Mandeln) enthaltende Gum-
mi, welche bisweilen durch weisses Pech ersetzt werden sollen, eine Verfil-
schung jedoch, die durch den mangelnden Geruch der weissen Stiicke leicht
erkannt werden kann. Von den zufillig beigemengten Unreinigkeiten kann es
bei seiner grossen Sprodigkeit in der Winterkiilte leicht durch Pulvern gerei-
nigt werden.

Bucworz (Taschenb. 1809. 8. 170) erhielt, als er iiber 1000 Gran Ammonia-
kum % Unzen Wasser abdestillirte, eine wasserhelle Flussigkeit, auf deren Ober-
[Liche sich eine sehr diinne ungefirble Oelhaut befand, von durchdringendem
Geruche nach Ammoniakum. Ciimever (Trommsp. J. XVIL 8. 82) nahm eine
grissere Quantitit Ammoniakum und Wasser, welches bereits iiber Ammonia-
kum abgezogen war, und erhielt nun auf der Oberfliche des Destillats deutlich
erkennbare Oeltheile. J. F. Hacen (Berl. Jahrb. 1845. 8. 95) zog tiber 16 Unzen
Ammoniakum Wasser ab, schiittete zu dem Destillate aufs Neue eben so viel
frisches Ammoniakum und erhielt jetzt iiber 41 Drachme itherisches Oel von
gelblicher Farbe, penetrantem Geruche und einem anfangs milden, nachher aber
ekelhaft bittern Geschmacke. Mit Wasser zusammengerieben erhilt man eine
Milch, aus der sich bald einige Harztheile ausscheiden. Mit Alkohol ausgezogen
liefert das Ammoniakum eine klare , gelbbraune Tinctur; wird von dieser der
Weingeist abgezogen, so riecht und schmeckt dieser stets nach Ammoniakum.
Nach dem villigen Verdunsten des Alkohols bleibt nach dem Erkalten ein blass
briunlich -gelbes, ziemlich klares und durchsichtiges, etwas ziihes Harz zurlick,
das sich in absolutem Alkohol bis auf einige Flocken Gummi villig wieder auf-
list, Aether lisst von diesem Harze einen kleinen Theil ungelost, den jedoch
absoluter Alkohol leicht wieder aufnimmt. Das vom Aether aufgeliste und nach
dem Verdunsten desselben zuriickbleibende Harz ist vollkommen durchsichtig,
von gelbbrauner Farbe und leicht zerreiblich, in Terpenthin- und Olivendl auf-
loslich, bitter von Geschmacke und verhilt sich in jeder Riicksicht wie ein ge-
wihnliches Harz.

Das durch absoluten Alkohol erschépfte Ammoniakum zeigte sich nach Bu-
cuorz im feuchten Zustande gelblichweiss und undurchsichtig, beim Trocknen
geht aber die Farbe nach und nach ins Bliuliche iiher, es wird klar, durch-
sichtig, dem arabischen Gummi gleich, schmeckt eben so mild und siisslich,
Kaum zu bemerken nach Ammoniakum, ist etwas sproder als das arabische
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Gummi, lost sich in destillirtem Wasser fast ginzlich auf und lisst nur wenige
aufgequollene weissliche Flocken, dem aufgequollenen Saleppulver nicht unihn-
lich, zuriick, die getrocknet sehr viel Aehnlichkeit mit einem getrockneten Tra-
ganthschleime haben, zuletzt eine schwarzbraune Farbe annehmen und auch in
siedendem Wasser fast ganz unaufléslich sind.

Da dieser Stoff im feuchteh, nicht getrockneten Zustande, gleich nach voll-
endeter Ausziehung durch Alkohol, sich in kaltem Wasser sehr leicht und voll-
stindig aufléste, so ist BucnoLz geneigt, ihn als einen beim Austrocknen durch
den Zutritt des Sauerstoffs der atmosphivischen Luft unauflislich gewordenen
Schleimstoff anzusehen. Als ein glutiniser oder eiweissartiger Stofl ist er nicht
zu betrachten, da er auf glilhenden Kohlen keinen stinkenden, dem brennenden
Horne iihnlichen Geruch wverbreitete.

Bei der trocknen Destillation erhielt Bucnorz, ausser Kohlensiiure und Koh-
lenwasserstoffgas, zuerst ein braungelbes diinnes Oel, welches zwar schon
brenzlich, aber doch noch stark nach Ammoniakum roch, ferner ein schwarz-
braunes, dickfliissiges, stark brenzlich riechendes, etwas Ammoniakum haltiges
Oel und eine wiissrige saure Fliissigkeit, die grosstentheils schon mit dém diin-
nen Oele iibergegangen war und aus wissriger brenzlicher Essigstiure mit etwas
Ammoniakum bestand. Die riickstiindige Kohle hatte einen Glanz wie Gagat,
war leicht zerbrechlich und blittrig, etwas schwer einzutischern und enthielt
kohlensaures Kali, kohlensauren Kalk, phosphorsauren Kalk, Thonerde, Eisen-
oxyd eine Spur, Quarzkirner.

BraconNor (Trommsp. J. XVIIL. 4. 8. 149) zog Salpetersiure iiber Ammonia-
kum ab und erhielt eine gelbe, harzartige Substanz, welche sich wihrend der
Arbeit aufloste. Nach dem villigen Eindicken blieb ein bitterer harziger Stoff
von einem sehr reinen Gelb zuriick, der bei einer sehr gelinden Wirme schmelz-
bar war, sich mit den Alkalien verband, in Alkohol und in kochendem Wasser
aufléslich war, sich aber aus letzterm beim Erkalten ausschied; auch in kaltem
Wasser sich zu einem grossen Theile aufléste und ihm eine gelbe Farbe mit-
theilte, welche sehr stark an den Fingern hiingen blieb, mit vieler Leichtigkeit
an Seide und Wolle haftete und sehr dauerhaft war.

Auch HarcnerT erhielt bei Behandlung des Ammoniakgummi’s mit Salpeter-
siiure idhnliche BResultate.

100 Theile Ammoniakgummi enthalten
nach BucHoLz BRrACONNOT CALMEYER

5 L A A S s i b 70,0 53,0 wovon ein kleiner Theil
Gummi oder Schleimstoff 22,4 18,5 37,2 in Aether unaufldslich war.
Glatenartigen Stoff . . . 16 (%3 o
G B i A e e i it P 6,0 ==
Holzfaser, Sand u. dergl. . — — 9.8
Verlust . R i, 1 1,2 —_—

100,0  100,0  400,0

Zum innern Gebrauche des Ammoniakums ist die Pillenform die zweckmiis-
sigste; zur Ammoniakmilch ist es vortheilhaft, auf 2 Theile Ammoniakgummi
I Theil Schleim von arabischem Gummi oder das Gelbe vom Eie zuzuselzen.
Soll diese Milch mit Decocten bereitet werden , so miissen diese erst vollig
erkaltet sein.
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Ammoniacum carbonicum. Kohlensaures Ammoniak.
(Ammonium carbonicum. Alkali volatile. Carbonas ammonicus
Fliichtiges Laugensals.)

Ein Salz in weissen Massen, die auf der Oberfliche bald mit
Pulver beschlagen, an der Luft endlich villiy zerfallen, Schlund und
Nase beim Einathmen stark reizend, von scharfem alkalischen Ge-
schmacke, im Feuer villig sich verfliichtigend, in =zwei Theilen Wasser
aufloslich. Besteht aus Ammoniak und Kohlensiure. Es sei frei von
Metallen und fremden Salzen. Wird in chemischen Fabriken bereitet.

Es werde in aufs Beste verschlossenen Gefissen aufbewahrt.

Das flichtige Laugensalz fithrt den gewohnlichen Namen Ammoniak, weil
es einen Bestandtheil des Sal ammoniacum, Salmiak , ausmacht, dessen wahr-
scheinliche Ableitung dort wird angegeben werden.

Dieses Alkali kommt in der Natur selten fertic gebildet vor; mit Salzsiure
und Schwefelsiure verbunden findet man es in einigen Seen und vulcanischen
Producten.  Fast ausschliesslich erhdlt man es aus organischen, besonders
aus thierischen Substanzen, durch trockne Destillation, und ein solches, aus
faulem Harne im flissigen Zustande geschieden, kannte bereits Lucy im 43, Jahr-
hunderte als Harngeist (Spiritus urinae). Allein das hierdurch erlangte Ammo-
niak ist ganz unrein und wird vorziiglich zur Bereitlung des Salmiaks benutzt.
Ausserdem bildet sich auch Ammoniak zuweilen im Lebensprozesse der Pflan-
zen und Thiere, und wenn thierische, tiberhaupt stickstoffhaltige Korper faulen,
oder mit andern Alkalien oder alkalischen Erden behandelt werden. Es findet
sich auch als Bestandtheil mehrerer Mineralien, mancher Alaun- und Eisenerze,
endlich wird das Ammoniak oft aus seinen Bestandtheilen auf chemischem Wege
gebildet, und das Zusammentreten derselben zu Ammoniak ist auf die zahlreich-
sten und verschiedenartigsten Weisen moglich. (Vergl. HorLrusper in KASTN.
Archiv XII. S. 399, CoLLArp DE MARTIGNY in Branp. Archiv XXVIIL S. 143, und
auch in diesem Commentare Acidum nitricum.)

Die Gewinnung des festen kohlensauren Ammoniaks aus dem Salmiak durch
Pottaschenkali kannte schon Basiius VALENTINUS gegen das Ende des 45.
Jahrhunderts; spiter haben PArAcersus und van Hermonr die Kenntinisse dar-
iiber erweitert.

In den Fabriken wird das kohlensaure Ammoniak auch wohl aus animali-
schen Substanzen, durch trockne Destillation, oder auch aus faulem Harne, wo
die Erzeugung dieses Salzes durch die Zersetzung des Harnstofls bedingt ist,
gewonnen, in welchen Fillen aber das erhaltene Sublimat durch wiederholte
Sublimationen mit Kreide noch gereinigt werden muss; gewdihnlicher aber ist
die Ausscheidung desselben aus dem Salmiak durch Kreide. Die gelrocknete
feingeriebene Kreide (11, Th.) wird mit dem trocknen pulverisirten Salmiak
(1 Th.) genau durchs Zusammenreiben gemengt, in eine nicht zu grosse Retorte
gebracht, deren Hals aber so weit als miiglich sein muss, um mit ihr eine eben-
falls weithalsige Vorlage hequem in Verbindung bringen zu kionnen; der Hals
der letztern muss so weil sein, dass man mit entblosstem Arme bequem
bis auf den Boden derselben gelangen kann, um das an die Seitenwinde der
Vorlage oft sehr fest sich anlegende Salz herausnehmen zu konnen. Hat man
eine gliserne Retorte angewandt, so wird sie ins Sandbad gebracht und villig
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mit Sand umschiittet; eine irdene Retorte ist vortheilhafter, weil man diese ins
offene Reverberirfeuer bringen kann, wobei viel Feuerung und, wegen der schnel -
leren Beendigung der Arbeit, auch Zeit erspart wird. Man verbindet die Ie-
torte luftdicht mit der glisernen Vorlage, welches hier am besten mit einem
aus weissem Bolus und Wasser verfertigten Teige geschieht, den man aufl Lein-
wandstreifen streicht, mit diesen die Fugen zwischen Retorte und Vorlage luft-
dicht belegt und mit Bindfaden noch fest einschniirt. Man fingt, wie bei jeder
Sublimation, wenn das Zerspringen der Gefisse vermieden werden soll, mit
gleichfirmigem schwachen Feuer an, welches nach und nach verstiitkt wird.
Die innern Wiinde der Vorlage werden mit einem weissen Salzanfluge bedeckt,
welcher immer dichter wird, zugleich geht eine kleine Quantitit wiissriger
Fliissigkeit tiber, welche von der dem Salmiak und der Kreide noch anhiingen-
den Feuchtigkeit herrithrt. So lange noch Ammoniak iibergeht, ist die Yorlage
merklich warm , welches von den aus der Retorte tibergehenden Didmpfen her-
rithrt; die bei der niedern Temperatur der Vorlage gich verdichten, den Wirme-
stoff absetzen und als concretes kohlensaures Ammoniak erscheinen. So lange
also diese zwar nicht hohe, aber doch von der dussern Luft betriichtlich ver-
schiedene Temperatur der Vorlage statifindet, ist die Arbeit noch nicht beendigt,
und sie ist erst dann als beendigt anzusehen, wenn beim starken Glithen der
Capelle , oder des untern Theils der irdenen Retorte im Reverberirfeuer, die
Temperatur der Vorlage nicht betriichtlich erhoht wird. Doch darl man diesen
Feuergrad nicht eher anwenden, als bis man aus der Menge des schon iiber-
gegangenen Salzes nur noch auf eine kleine riickstindige Quantitit schlies-
sen kann, weil sonst durch die schnelle und hiufige Entwickelung der Dimpfe
die Gefisse zersprengt werden kinnen. Man findet dies schon bei allmiihliger
Verstirkung des Feuers, wobei die Temperatur der Vorlage zugleich stufenweise
erhoht wird, wenn die Arbeit noch nicht beendigt ist;
Feuerung sogleich wieder gemissigt werden. Um ¢

»in diesem Falle muss die
h zu iiberzeugen, ob wiih-
vend der Arbeit das Lutum volliz luftdicht ist, kann man eine mit concentrirter
Salzsiiure befeuchtete Glasrohre oder irgend einen andern damit befeuchteten
Kirper in die Nihe des Lutums bringen, wo dann, wenn wirklich ein Kleiner
Theil des dunstférmigen Ammoniaks durch die Fugen dringt, sichtbare weisse
Wolken entstehen. Im Anfange ist die Oeffoung bisweilen kaum bemerk-
bar, nach und nach erweitert sie sich aber, wo dann mehr Ammoniak ent-
weicht; in diesem Falle muss das Feuer gemindert werden, ehe man an ein
genaues Verschliessen der Oeffnung denkt. Nach beendigter Arbeit wird die Ge-
riithschaft auseinandergenommen, das kohlensaure Ammoniak von den Seiten-
wiinden der Vorlage abgelist und in fest verschlossenen Glisern aufbewahrt. In
der Retorte findet sich Chlorcalcium, salzsaure Kalkerde.

In England wird das kohlensaure Ammoniak aus einer linglichen Sublimir-
pfanne iibergetrieben, welche unbedeckt quer iither dem Roste liegt und blos
zur Seite eine Oeffnung hat, woran eine Rihre tritt, die zunichst der Pfanne
aus Eisen und nachher aus Blei besteht; das andere Ende der Réhre geht in
einen Recipienten von Blei, dessen oberes Ende von einem festen lutirten De-
ckel, in der Art eines Schachteldeckels, bedeckt ist. Diese Sublimation in einen
bleiernen Reecipienten ist die Ursache von einem Bleigehalte, welchen man an
dem englischen kohlensauren Ammoniak bemerkt hat (s. hieriiber das Konigl.
Ministerialreseript in den Berl. Jahrb. XXII. S. 348, ferner Taschenb. fur 1320.
S. 287), welcher sich als ein grauer Ueberzug oder als grauliche Flecken zu
erkennen giebt, selten in das Salz selbst hineindringt und daher schon durch
vorsichtigzes Abschaben grossentheils entfernt werden kann. Allmdhlig geht das
metallische Blei in kohlensaures Bleioxyd tiber.
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Das kohlensaure Ammoniak ist, dem Obigen zufolge, das Sublimationspro-

duct aus Chlorammonium, Salmiak, NH*€1, und kohlensaurer Kalkerde, CaC.
Es konnten nun hieraus durch gegenseitigen Austausch der Bestandtheile ent-

stehen : neutrales kohlensaures Ammoniumoxyd, NHC, aus den fliichtigen Be-
standiheilen der beiden Salze gebildet, und Chlorcalcium, Ca€l; indessen ist
der Vorgang nicht so einfach, sondern aus 3 Aeq. Chlorammonium und 3 Aeq.
kohlensaurer Kalkerde entstehen 1 Aeq. % kohlensaures Ammoniumoxyd, 1 Aeq.
Ammoniak , 1 Aeq. Wasser und 3 Aeq. Chlorcalcium, nimlich

aus 3NHE1 4+ 3CaC entstehen

(NH)®*C® 4 NH® 4+ H und 3Cagl

(Ueber Ammoniak und Ammonium siehe: Liguor Ammonii caustici.)

Das neutrale kohlensaure Ammoniumoxyd, N HC, scheint nimlich nicht in
fester Form existiren zu kiénnen, und bei allen in der Absicht angestellten VYer-
suchen, dieses Salz darzustellen, haben sich Ammoniak und Wasser verfliichtigi
und das Salz mit der grissern Menge Kohlensiure blieb zurtick. Diese Erfolge
treten dann auch bei dem Sublimationsprozesse ein und das sich in fester Form

ansetzende Salz ist das % kohlensaure Ammoniumoxyd, (N 5

. welches sich

auch als NHC + NHC? bezeichnen lisst, d. h. als eine Verbindung von neu-
tralem und zweifach kohlensaurem Ammoniumoxyd. Dieses letztere, niimlich

NHC?, bildet sich leicht, wenn man das gewdhnliche Salz an der Luft liegen
lisst, so lange es noch nach Ammoniak riecht. Auch wenn man das Salz in
Wasser aufgelost der freiwilligen Verdunstung iiberlisst, so erleidet es eine ihn-

liche Veriinderung, indem Ammoniak mit dem Wasser .:-}-;H = NH® 4 H ) weg-
geht, und zweifach Kkohlensaures Ammoniumoxyd in Krystallen anschiesst,
welche vollkommen isomorph (von gleicher Gestalt) sind mit zweifach kohlen-
saurem Kali. Dieses Salz ist minder loslich, es erfordert nimlich 8 Th. kalten
Wassers, schmeckt nicht alkalisch und reagirt kaum merklich alkalisch. I

isl
NHC + BE = 992,306, und giebt bei der Analyse 21,60 Ammoniak, 55,73
Kohlensiure und 22,67 Wasser, von welchem letzteren aber die Hilfte zur Con-
stitution des Ammoniumoxydes gehiirt, und die andere Hilfte als mit der Koh-
lensiiure in chemischer Verbindung befindlich angenommen werden muss. Durch
die zum Theil unbeabsichtigte Bildung dieses Bicarbonats bei sorgloser Aufbe-
wahrung des %} kohlensauren Ammoniaks erkliren sich die verschiedenen An-
gaben liber das wechselnde Verhiiltniss der Bestandtheile in dem festen officinellen
Salze von DAvY (KraproTw's chem. Warterb. Suppl. Bd. I, 621), von Ti. MAR-
rTivs (Buens. Repert. XV, 74), zum Theil soll dem in England bereiteten Salze,
welches sich durch seine Festigkeit auszeichnel, der starke Zusammenhang sei-
ner Krystalle durch kiinstliche Behandlung und zwar auf Kosten seines Ammo-
niakgehalts ertheilt werden, so dass es nur 25 Proc. Ammoniak enthilt, die
itbrigen 75 Proc. aber Kohlensiiure und Wasser sind, so dass dieses Salz viel
Bicarbonat enthilt. Dieser bedeutende Zusatz wird dem gewohnlichen kohlen-
sauren Ammoniak dadurch ertheilt, dass man das lockere Sublimat mit durch
Kohlensiiure gesittigtem Wasser anfeuchtet, nachdem man es zuvor in starke,
weile und weilmiindige Flaschen geschiittet hat. Nach einigen Minuten
driickt man es mittelst einer Morserkeule fesler ein, fullt die Flaschen ganz an,
teipfelt noch etwas kohlensaures Wasser darauf und Lisst sie im kalten Keller
leicht bedeckt slehen, worauf sie verstopft, verschlossen und zur Versendung
hereit gehallen werden
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Das officinelle kohlensaure Ammoniak bildet ein villig weisses, vollkommen
trocknes Salz, das gemeiniglich in Massen vorkommt, die ein faserig krystalli-
nisches Gefiige haben und sehr hart sind, an der Luft aber effloresciren und
zerfallen, Es ist, wie erwiihnt (N HY) %3 — NHEC + NHG? — 1483,217, und
enthilt nach der Rechnung in 100 Th.: Ammoniak 28,92, Kohlensiure 55,91,
Wasser 15,17. Bei nachlissiger Aufbewahrung verfliichtigt sich ein Theil Am-
moniak und es bleibt das zweifache Salz zuriick. Ein solches Salz wird, als
weniger Ammoniak enthaltend, eine geringere Menge Sture zu seiner Sittigung
bediirfen , was auf pharmaceutische Zubereitungen von Einfluss ist. Das gewshn-
liche kohlensaure Ammoniak zeigt einen sehr starken ammoniakalischen Geruch,
der aber nichts unangenehmes Brenzliches besitzen darf. Erhitzt muss es sich
vollstindig verfliichtigen, ohne den geringsten Riickstand zu lassen: bleibt ein
Riickstand, oder wird der Platinlsffel wihrend der Verfliichtigung schwarz, so
ist das Salz nicht rein. In Wasser muss es sich vollkommen auflisen und eine
villig farblose Auflosung geben, die mit Silberauflosung einen Niederschlag er-
zeugt, der in Salpetersiure vollkommen wieder aufloslich sein muss, sonst ent-
hilt es Salmiak; Chlorkalium und Chlornatrium bleiben schon bei dem Verfliich-
tigen zuriick. Schwefelsaure Salze werden durch den Niederschlag angezeigt,
welcher in der mit Salzstiure saturirten Ammoniakauflésung durch Barytsolution
hervorgebracht wird. Die mit Salpetersiiure oder Essigsiiure neutralisirte Auf-
losung darf durch Schwefelwasserstoffwasser und durch Blutlaugensalz keine
Tribung , Fillung oder Firbung erleiden, sonst deutet dieses einen Metall-
gehalt an.

Das kohlensaure Ammoniak wird fiir sich selten in Pulverform verordnet,
es geht aber in mehrere Priiparate ein.

Ammoniacum carbonicum pyro - oleosum. Brenzlichiliges loh-
lensaures Ammoniak.
(Ammonium carbonicum pyro-oleosum. Sal volatile Cornu Cervi.
Fliichtiges Hirschhornsals.
Nimm : Zerriebenes kohlensaures Ammoniak acht Unzen.

Tropfle allmihlig darauf
Thierisches dtherisches Oel zwei Drachmen.

Mische sie durch Reiben genau. Es sei ein etwas gelbes Pulver, wel-

ches in einem gut verschlossenen Glase aufbewahrt werden muss.

Das brenzlich- 6lige kohlensaure Ammoniak ist schon seit geraumer Zeil
bekannt, als man nimlich die Producte der Verbrennung thierischer Korper
einer genauen Untersuchung zu unterwerfen anfing. Man gewann es vorzugs-
weise durch die trockne Destillation des Hirschhorns, daher es den Namen
fliichtiges Hirschhornsalz erhielt,

Am vortheilhaftesten wendet man zu der trocknen Destillation eine eiserne
tubulirte Retorte an, welche man mit thievischen Theilen, als Hufen von Pferden,
Kiihen, Schafen, Hérnern, Knochen u. s. w. bis zum vierten Theile anfiillt und
hierauf den Tubulus mit einem aus gestossenen Schmelztiegelscherben oder Sand
und Bolus gefertigten Teige vollig luftdicht verstreicht. Man mauert die Retorte
in einen Reverberirofen und verbindet den Hals derselben mit einer schicklichen
Vorlage ebenfalls luftdicht. doch muss fir eine Oeffnung gesorgt werden, durch
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welche die wihrend der Destillation erzeugten Gasarten entweichen kénnen.
Dies kann nun bei einer tubulirten Vorlage leicht geschehen, wenn man in den
Tubulus derselben den kiirzeren Theil einer zweischenkligen Rohre kittet, deren
anderer Theil in ein Gefiss mit Wasser oder bei Bereitung im Grossen noch
besser unter den Rost des Feuerraums geleitet wird, indem die sich entwickeln-
den Gasarten dann verbrennen, und auf diese Weise zur Ersparung des Brenn-
materials beitragen. In diesem Falle bedient man sich einer blechernen Rohre.
welche mit der Vorlage verbunden ist,

Man giebt im Anfange nur sehr missiges Feuer, das nur nach und nach
etwas verstirkt wird. Es erscheint in der Vorlage ein weisser Anflug, welcher
bei seiner Vermehrung immer mehr ins Gelbe fillt, Zugleich geht eine wiiss-
rige Fliissigkeit nebst einem braunen iibelriechenden empyreumatischen Oele
tiber. Es entbinden sich Gasarten, welche viel empyreumatisches Oel in Dunst-
form mit sich- fortfiihren, und dadurch nicht nur den sehr ekelhaften Geruch,
sondern auch einen betrichtlichen Verlust an Oel veranlassen. Grissstentheils
kann man dies verhindern, wenn man die gasformigen Fliissigkeiten durch
Wasser streichen lisst, in welchem das meiste Oel sich abkithlt und in tropf-
barer flussiger Form iiber dem Wasser schwimmt. Oft entweicht auch eine
nicht unbetriichtliche Menige des Salzes in Dunstform, welches auch von dem
Wasser aufgenommen wird. Dieses erreicht man vollstindig, wenn man das
Gas durch drei Flaschen streichen lisst. Die Feuerung wird so lange fortge-
setzt, bis die Vorlage warm wird, wo zuletzt das Feuer bis zum Glithen der
Retorte verstirkt, und so lange damit fortgefahren wird, bis die von Neuem
erwirmle Vorlage bei diesem Feuersgrade sich wieder abkiihlt. Jetzt ist die
Destillation als beendigt anzusehen. Man kisst daher Alles erkalten.

Die Flilssigkeit enthilt kohlensaures Ammoniak mit empyreumatischem Oele
verunreinigt (Liguor Ammonii pyro- oleosi), das Oel ist das Oleum animale foe—
tidum. Das im obern Theile der Vorlage angeflogene Salz enthilt sehr viel em-
pyreumatisches Oel beigemengt, und muss, wenn es gereinigt werden soll, mit
der doppelten Menge trocknem weissen Bolus, dessen Thonerde das Oel me-
chanisch bindet, zuriickhilt und nur den iitherischen Theil desselben entlisst,
gemengt und einer nochmaligen Sublimation im Sandbade unterworfen werden.
wozu man sonst, doch weniger passlich, das Salz mit gleichen Theilen Kreide
zu mengen pflegte. Das jetzt gewonnene Sublimat war das bisherige officinelle
Priparat. Der Riickstand in der Retorte von der ersten Destillation ist die thie-
rische Kohle (Ebur ustum nigrum).

Die thierischen Substanzen sind aus denselben entfernten Bestandtheilen.
wie die vegetabilischen, zusammengesetzt, d. h. aus Sauerstoff, Kohlenstoff und
Wasserstoff, zu denen hier aber noch der Stickstoff kommt. ein Bestandtheil,
welcher sich weniger hiiufiz und in bei weitem geringerer Menge im Pflanzen-
reiche findet, wogegen er im Thierreiche einheimisch ist. Durch das Zusam-
mentreten dieser Bestandtheile in verschiedenen Verhiltnissen werden nun auch
die verschiedenen Producte der trocknen Destillation gebildet, und da das Am-
moniak aus Stickstoff und Wasserstoff besteht, so kann es auch nur da gebildet
werden, wo Stickstoff zu den lelzten Bestandtheilen des zerstirien Korpers ge-
hort. Daher eignen sich nur thierische Substanzen zur Gewinnung des Ammo-
niaks, indem der Stickstofl in denjenigen vegetabilischen Stoffen, wo er sich
findet, doch meistens nur in geringer Menge vorhanden ist, so dass das etwa
erzeugte Ammoniak in der zugleich mit erzeugten Essigsiure aufgelost wird.
Das Ammoniak ist demnach hier Product, nicht Eduet, wie bei der Zerlegung
des Salmiaks durch Kreide. Auch bildet sich bei der trocknen Destillation thie-
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rischer Stoffe aus dem Kohlenstoffe , Stickstoffe und Wasserstoffe bald mehr,
bald weniger Blausiiure, welche sich in der ammoniakalischen Fliissigkeit findet.

Das sublimirte Hirschhornsalz bildet gelblich weisse Massen, iihnlich dem
reinen kohlensauren Ammoniak, es riecht aber und schmeckti unangenehm nach
dem itherisch-thierischen Oele; es lést sich in Wasser etwas schwieriger auf
als das reine kohlensaure Ammoniak. Gegen die Reagentien, mit denen man
die Reinheit 'des Priiparats priift, wverhilt es sich wie das vorige. Es ist von
dem reinen kohlensauren Ammoniak nur durch den Gehalt an itherischem brenz-
lichen thierischen Oele wverschieden, dessen Gehalt jedoch etwas verschieden
ausfallen kann. Man hat daher, um ein stets gleichfirmiges Priparat zu erhal-
ten, vorgeschlagen, 32 kohlensaures Ammoniak mit 1 Th. itherischem thierischen
Oele zu mischen, und das Ganze bei missicem Feuer zu sublimiren. Unsere
Pharmakopée hat diese Vorschrift aufgenommen, jedoch nur innige Mischung,
nicht Sublimation verlangt. Aufbewahrung in gut verschlossenen Gefiissen ist
hier eben so nothwendig, wie bei dem vorigen Salze.

Man giebt dieses Salz in Pulver- und Pillenform, auch wohl in Tropfen
und Mixturen, wobei man sowohl Siuren als erdige und metallische Salze, die
durch dasselbe zersetzt werden, zu vermeiden hat.

Ammoniacum cuprico - sulphuricum.  Kupfer — schwefelsaures
Ammoniak.
(Cuprum sulphurico -ammoniatum. Cuprum ammoniacale. Sul-
phas cupricus ammoniacalis.)

Nimm: Zerriebenes reines schwefelsaures Kupfer eine Unze.
Schiitte es in ein Glas und setze hinzu
Aetzammoniakfliissighkeit drei Unzen.
In dem verschlossenen Gefiisse werden sie geschiittelt, bis das
schwelelsaure Kupfer verschwunden ist.
Zu der durch Fliesspapier filtrirten Fliissig
Hichstrectificirten Weingeist sechs Unzen,
und schiittele.

Den dadurch entstandenen krystallinischen Niederschlag sondere
durch ein Filtrum ab, trockne ihn zwischen Fliesspapier ohne Wiirme,
und bewahre ihn in einem gut zu verschliessenden Gefisse vorsich-
tig*auf.

igkeit giesse hinzu

Es sei ein krystallinisches Pulver, von gesiitligt himmelblauer Farbe,
in der Luft leicht zerfallend, und mit anderthalb Theilen Wasser muss es
eine klare Auflssung geben.

Die Zeit der Entdeckung und der Name des Entdeckers dieses Arzneimittels
lassen sich nicht mit Géwissheit angeben. BoreruAAVE hat eine Auflosung des
Kupfers in Aetzammoniakiliissigkeit angewendet. Werssmany gab 1757 die ers
wiewohl unzweckmiissige Vorschrift zu Bereitung des Kupfersalmiaks. Aconurn
machte 1790 ein sehr zweckmiissizes Verfahren bekannt, welches 1808 wvon
Buenorz sehr bewihrt gefunden und noch verbessert wurde, und welches auch
bei den spiiteren Vorschrifien zum Grunde gelegt worden ist.
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Man zerreibt reines schwefelsaures Kll}‘!ﬁ‘l‘lﬁl‘_‘\}d, schiittet es in ein Glas und
selzt so viel Aetzammoniakfliissigkeit hinzu, dass das Salz aufzelist wird, was
durch Umschiitteln befordert wird, wozu ungefiihr 3 Th. erforderlich sein wer—
den. Setzt man die Actzammoniakflissigkeit allmihlig zu dem Kupfersalze, so
wird dasselbe zersetzt und anfiinglich ein Niederschlag ausgeschieden, der aber
durch mehr zugesetztes Ammoniak wieder aufgelost wird; es bildet sich nim-
lich ein auflisliches Doppelsalz. Die dunkelblan ;z-ﬂuhtr‘ Auflisung wird klar
filtriet und mit der \-'or;_rn.«:vii|'|'vhf‘|u-n Menge Alkohol iibergossen, und geschiit-
telt, wobei dasselbe sogleich dem Salze ds i in welchem es aufgelist
war, entzicht, so dass es, als in einer \\(‘Il]"l‘l‘ill"(‘ll Flitssigkeit unauflsslich,
in kleinen Krystallchen ausscheidet, die man nach Vorschrift weiter behandelt.
Dieses Salz kann aber auch in schion ausgebildeten Krystallen erhalten werden.
Hierzu bringt man die ammoniakalische \ntl:)qun" in ein verschliesshares cylin-
drisches Glas, worauf man den starken Alkohol behutsam aufgiesst, so dass der-
selbe iiber der Auflssung stehen bleibt. So vorgerichtet stellt man das Glas
bei Seite. Der Alkohol entzieht jetzt ganz allmihlig dem in der Auflosung be-
findlichen Doppelsalze das Wasser, und das Salz scheidet nach und nach aus,
und kann daher die ihm zukommende Krystallform annehmen, so dass man Y.
bis 4 Zoll lange Krystalle allmiiblig sich bilden sieht, wobei zugleich die Auf-
lisung von oben herunter ihre blaue Farbe verliert und ganz farblos wird, Hat
der Weingeist die gehorige Stirke, oder hat man die Menge desselben vermehrt,
so geht das Entfirben der Fliissigkeit bis auf den Boden des Glases herunter,
s0 dass die von den Krystallen abgegossene weingeistige Fliissigkeit, wenn
nicht tiberschiissiges Ammoniak vorhanden war, kaum noch etwas blau gefirht
erscheint, und also auch noch Husserst wenig von dem Salze enthiilt, daher in
diesem Falle kein ferneres Zumischen von einer neuen Menge Alkohol erforder-
lich ist. Die gesammelten Krystalle werden in einer trocknen, aber nicht war-
men Luft zwischen Lisch- oder Fliesspapier abgetrocknet, und zugleich in ei-
nem gutverstopften Glase aufbewahrt.

Dieses Salz bildet azurblaue, geschoben vierseitige Siulen mit abgestumpf-
ten Seitenkanten und zwei zugeschiirften Seitenfliichen.  Es schmeckt widerlich
metallisch, und ist in anderthalb Theilen Wasser aufloslich, in Alkohol unaunf-
lislich. Bei einem grisseren Zusatze von Wasser wird es zersetzt, wobei sich
basisches schwefelsaures Kupferoxyd niederschligt und schwefelsaures Ammo-
niak mit iiberschiissigem Ammoniak in der Auflésung bleibt. An der Luft zer-
selzl es sich, zerfillt unter Verlust von Ammoniak zu einem gritnen Pulver, und
ist nicht mehr villig aufléslich. Es besteht aus 32,58 Schwefelsiure, 32,22 Kupfer-
oxyd, 27,89 Ammoniak und 7,31 Wasser. Die Siure und das Kupferoxyd sind
folglich darin in demselben Verhiltnisse wie im neutralen schwefelsauren Oxyd-
salze , und das Ammoniak in dem Verhiltnisse, dass es 2 Mal so viel Siure als

das Oxyd siiltigt.

Die chemische Constitution dieses Salzes scheint noch nicht genau erkannt
und bestimmt worden zu sein, denn das angegebene Verhiiltniss der Bestand-
theile zeigt augenscheinlich, dass die Menge der Schwefelsiure lange nicht hin-
reichend ist, Dbeide Basen, das Ammoniak und das Kupferoxyd, zu sittigen.

Hichst wahrscheinlich wird dagegen durch eben dieses Verhiltniss der Bestand-
geg

theile die Annahme, dass dieses Salz ein wahres Doppelsalz sei, aus schwefel-
saurem Ammoniak und aus kupfersaurem Ammoniak, so dass das Kupferoxyd
hier nicht als Base gegen die Schwefelsiure, sondern als Siure gegen das Am-
moniak auftritt. Nach dem angegebenen Verhilinisse der Bestandtheile ist die-
ses Salz zusammengesetzt aus 2 AL, Ammoniak, 1 At. Kupferoxyd, 1 At. Schwe-
felsiure und 1 At. Wasser, wonach es die stichiometrische Formel 2 (N8
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Cu§ -+ 5 o 1538.285 erhalten wilirde, denn die aus dieser Formel berechneten
Verhiltnisse sind folgende: Ammoniak 27,88; Kupferoxyd 32,23; Schwefelsiure
32,58 ; Wasser 7,31. Wir kénnen aber auch, nicht ohne Grund, dieses Salz als
ein wahres Doppelsalz ansehen, bestehend aus 1 At. schwefelsaurem Ammo-
niumoxyd und 4 At. Kupferoxydammoniak; wir bezeichnen es in diesem Falle

als: N H'S o NHCu = 1538285, und berechnen hieraus die Bestandtheile
schwefelsaures Ammoniumoxyd 53,8%, und Kupferoxydammoniak 46,46, In die-
sem Doppelsalze wire dann das Kupferoxyd- (kupfersaure)] Ammoniak als der
positive, das schwefelsaure Ammoniumoxyd als der negative Bestandtheil an-
zusehen.

Ein gutes Priparat muss die angezeigten Eigenschaften haben, also eine
azurblaue, nicht aber eine hellblaue oder bliulichgriine Farbe besilzen, sonst
wiirde es durch schlechte Aufbewahrung unbrauchbar geworden sein. Ein blosses
Gemenge, durch Zusammenreiben von schwefelsaurem Kupferoxyd und kohlen-
saurem Ammoniak bereitet, kann keine krystallinische Beschaffenheit zeigen, und
wiirde mit Sduren aufbrausen.

Es wird innerlich am besten in Pillenform verordnet, und die Pillen miissen
in einem zugestopften Glischen verabreicht werden.

Ein zusammengesetztes Kupferpriparat ist vor lingerer Zeil unter dem Na-
men Liquor Cupri ammoniato-muriatici von Beisser und Kocnuy als Heilmittel
und zwar innerlich gegen Syphilis empfollen worden, scheint aber auch bei-
nahe wieder der Vergessenheit tibergeben worden zu sein, Zu der Bereitung
desselben sollte die Auflisung des Kupfers in Aetzammoniakfliissigkeit mit so
viel Salzsiure versetzt werden, dass der zuerst entstandene Niederschlag wieder
aufgelist wird und die Fliissigkeit eine griine Farbe angenommen hat. Bucnyer
gab eine bestimmte Vorschrift: 35 Gran in der Kilte bereitetes kohlensaures
Kupferoxyd werden in verdiinnter Salzsiure aufgelost, die neutrale Auflisung
wird mit 41 Unze Salmiak und so viel Wasser versetzt, dass das Ganze 5 Unzen
betrigt. 2 Drachmen von diesem Liquor Cupri ammoniato-muriatici mil 20
Unzen Wasser verdiinnt, geben die Aqua antimiasmalica.

Ammoniacum hydrochloratum erudum.  Rohes chlorwasserstoff—
saures Ammoniak.

(Ammonium muriaticam crudum. Rohes salzsaures Ammonium.
Sal ammoniacum crudum. Roher Salmiak. Hydrochloras
ammonicus crudus. Chloretum Ammonii crudum. Rohes
Chlorammonium.

Ein Salz in oberwirts convexen, unterwdrts concaven, bisweilen
kegelformigen, weissen Kuchen, von einem scharfen Geschmacke, in drei
Theilen kalten und in gleichen Theilen heissen Wassers aufloslich, im
Feuer sich verfliichtigend. Es besteht aus Ammoniak und Chlorwasser-
stoffsiure.  Wird in chemischen Fabriken aus den Bestandtheilen, die
auf verschiedene Weise in Verbindung gebracht worden, bereitel. Nur
das sublimirte werde angewandt.

Es sei von Schwefelsiure und metallischen Verunreinigungen vollig frei.
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Ammoniacum hydrochloratum depuratum.  Gereinigtes chlor—
wasserstoffsaures Ammoniak.

(Ammonium muriaticum depuratum. Gereinigtes salzsaures Ammo—
niwm.  Sal ammoniacum depuratum, Gereinigter Salmiak.
Hydrochloras ammonicus depuratus. Chloretum Ammonii
depuratum. Gereinigtes Chlorammonium )

Rohes chlorwasserstoffsaures Ammonialk werde in anderthalb Ther-
len heissen Wassers aufgelost. Die noch heisse Auflosung werde so-
gleich filtrirt, und zur Krystallisation hingestellt. Die zuriickbleibende
Flussigkeit werde in einem porcellanenen Gefiisse iiber miissigem Feuer
abgedampft, so lange weisse Krystalle entstehen. Die gut getrockneten
Krystalle werden aufbewahrt.

Es sei sehr weiss, von metallischen Verunreinigungen villig frei.

Die Entdeckung und Anwendung des Salmiaks geht bis ins graue Alterthum.
Den Namen Sal ammoniacum soll es davon erhalten haben, weil es nach Pr-
NIUS in grosser Menge in der Nihe des Tempels des Jupiter Ammon in Afrika
gefunden, oder wahrscheinlicher, weil es aus dem Miste der Kameele jener
Karavanen , welche diese Gegenden durchzogen, gewonnen wurde. Nach An-
dern fithrt er seinen Namen von der Provinz Ammonien in Libyen, in welcher
er zuerst bereitet worden sein soll. Nach Kopp (Geschichte d. Chem. 111 1845)
ist im Alterthume das bei dem Tempel des Jupiter Ammon in Libyen, welche
Landschaft Ammonia, von appos, Sand, hiess, wie in einem grossen Theile
Nordafrika's vorkommende Steinsalz sal ammoniacum genannt worden: nichis
deute darauf hin, dass die Alten den Salmiak unter diesem Namen begriffen,
ja ihn nur gekannt hiitten. Bei den Arabern, und zwar bej GERER, wird zuerst
des Salmiaks auf unzweifelhafte Weise, und zwar gleichfalls unter dem Namen
sal ammoniacum oder auch sal armeniacum Erwiihnung gethan, doch kommt
auch wieder spiter, noch im 11. Jahrhunderte. Steinsalz unter demselben Namen
vor. Nach Korp's Meinung ist der Salmiak nach dem 7. Jahrhunderte zuerst nach
Europa gekommen, und zwar aus Asien (vielleicht der vulkanische) unter dem
Namen Armenisches Salz. Gener lehrt aber schon, den Salmiak aus mensch-
lichem Harne und sal commune bereiten, und ALpucASEs beschreibt cine Dar-
stellungsmethode, wonach der Salmiak unmittelbar aus dem Miste sublimirt
werden soll.

Der Salmiak kommt im natiirlichen Zustande in der Nihe von Vulcanen,
z. B. in der Solfatara in Italien und an dem Krater des Vesuvs, vor, wo er
manchmal ganz rein sublimirt ist: auch in verschiedenen Theilen von Asien und
Afrika. . So wird jahelich ein grosser Theil in dem Lande der Kalmucken, wel-
ches an Sibirien grenzt und zugleich zwischen der Mongolei und beiden Bu-
chareien liegt, als natiirliches Product gewonnen und durch den Handel nach
Russland und Sibirien verfilhrt. Das Vorkommen des Salmiaks unter den vul-
canischen Auswiirflingen in so bedeutenden Massen ist besonders in Asien sehr
verbreitet. Ein Berg siidlich von Korgos ist, wie KLAproTH bemerkt, so reich
an diesem Salze, dass die Landeseinwohner oft ihren Tribut dem Kaiser ven
China in Salmiak bezahlen. In einer in Peking 1777 erschienenen Beschreibung
von Central - Asien wird gesagt: die Provinz Kutsche bringt Kupfer, Salpeter,
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Schwefel und Salmiak hervor. Der letztere kommt von einem Salmiakberge,
nirdlich von der Stadt Kutsche, der voller Hihlen und Klufte ist. Im Frith-
jahre, im Sommer und im Herbste sind diese Oeffnungen voll Feuer, so dass
bei Nacht der ganze Berg wie durch Tausende von Lampen erleuchtet scheint,
und sich niemand demselben nihern kann. Nur im Winter, wenn der viele
Schnee das Feuer gedimpft hat, gehen die Eingebornen an die Arbeit, und
zwar ganz nackt, um den Salmiak zu sammeln. — Das Salz findet sich in den
Hithlen in Form von Stalaktiten, und es ist daher schwer abzulosen. Diese von
der Natur ohne unser Zuthun beéwirkte Erzeugung des Salmiaks durch einen
Verbrennungsprozess entspricht so sehr der gleich zu erwiihnenden kiinstlichen
Salmiakbildung aus dem Kameelmiste, dass man zu der Annahme versucht wird,
dass die Berge Asiens den Salmiak aus einem dem Kameelmiste dhnlichen Ma-
teriale produciren. Das Vorhandensein der Naphthaquellen und Kothvulcane
(Salsen) auf beiden Seilen des Isthmus zwischen dem kaspischen und schwarzen
Meere, der Naphthaquellen auf den Inseln Tschebekan, Baku und Salian u. s. w.
an der Ostkiiste des kaspischen Meeres nithigt uns ja ebenfalls, in der Zersts-
rung durch Feuer begriffene organische Substanzen im Innern der Erde anzu-
nehmen. Nicht unerwihnt wollen wir jedoch lassen, dass Famravax's und Vau-
oUELIN'S Beobachtungen die Entstehung des Ammoniaks, welche zur Salmiak-
bildung nothwendig isl, unmittelbar aus seinen Elementen, Stickstoff und Was-
serstoff, als moglich darthun.

Der grisste Theil aber wird kiinstlich producirt, und dieses geschah vor-
mals vorziiglich in Aegypten — daher die Benennung Sal ammoniacum aegyp-
tiacum — aus dem Miste der Kameele und einiger anderer Thiere, die von sal-
zigen Pflanzen leben. Dieser getrocknete Mist wird von den Aermern des Landes
als Brennmaterial benutzt, der hierbei erzeugte Salmiak, aus dem von den thie-
rischen Stoffen beim Verbrennen entstehenden Ammoniak und aus der von den
salzigen Bestandtheilen, welche von den Nahrungsmitteln in den Mist iiberge-
gangen sind, losgetrennten Salzsiiure, verfliichtigt sich und verdichtel sich mit
dem Russe in den Rauchfingen. Der Russ wird sorgfiltiz gesammelt und von
den Salmiakfabrikanten gekauft. Dann werden gliserne Ballons, ungefiihr 41 Fuss
im Durchmesser, bis auf wenige Zoll von der Miindung mit dem Russe gefiillt,
in einen linglichen Ofen gestellt, wo sie einer allmihlig gesteigerten Hitze aus-
gesetzt werden. Der obere Theil der Glaskugel ragt aus dem Ofen hervor und
wird verhilinissmissig von der Luft abgekiihlt; den dritten Tag ist die Opera-
tion vollendet. Mit einem eisernen Stabe wird zuweilen in die Miindung der
Glaskugeln gestochen, damit sie sich nicht verschliessen und Gefahr laufen zu
Zerspringen.

Nach dem Erkalten werden die Glaskugeln zerbrochen, und man findet dann
den obern Theil derselben mit Salmiak in halbrunden Brolen, gegen 21 Zoll
dick, von graulich- weisser Farbe, halbdurchsichtiz und mit etwas Elasticitit
begabt, uberzogen; 26 Pfund Russ geben gegen 6 Pfund Salmiak.

Die Fabrikation des Salmiaks ist auch nach Europa iibergegangen, und die
erste Salmiakfabrik in Deutschland wurde 1759 von den Gebriidern Gravenhorst
in Braunschweig errichtet, welcher bald mehrere in und ausserhalbh Deutschland
folglen. Er wird aber hier auf eine andere Weise gewonnen, nimlich gemeinig—
lich dadurch, dass man thierische, Stickstoll haltende Stoffe in verschlossenen
Gefissen durch Feuer zersetzt, und das gewonnene Ammoniak mit Salzsiure
verbindel. Gusseiserne Cylinder werden nimlich mit Knochen, Hérnern, Haut-
abgiingen u. dergl. gefullt und einer starken Rothglithehitze ausgesetzt. Die an
das eine Ende der Cylinder gekitteten weiten Raéhren leiten die entstehenden
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Diimpfe in mit Wasser angefiillte Fiisser, die wie die Flaschen eines Woull'schen
Apparats gestellt sind.  Diese Dimpfe bestehen aus Wasser, brenzlichem Oele,
essigsaurem , blausaurem und besonders vielem kohlensauren Ammoniak, wel-
ches sich mit dem vorhergehenden und mit einem Antheile Oel in Wasser auf-
lost. Die Fliissigkeit, welche stark braun gefirbt ist, wird mit einer triiben
Gipsauflésung zusammengeriihrt und digerirt, oder auch wohl durch gepulver-
len Gips filtrirt.  Hierbei erfolgt eine gegenseitige Zersetzung beider Salze, die
Schwefelsiiure aus dem Gipse verbindet sich mit dem Ammoniak zu dem leichl
aullislichen schwefelsauren Ammoniak, die Kohlensiiure aus dem Ammoniak
tritt dagegen an die Kalkerde des Gipses und bildet mit dieser den unlislichen
kohlensauren Kalk. Die von dem Bodensatze getrennte, das neu gebildete schwe-
felsaure Ammoniak enthaltende Fliissigkeit wird dann mit Kochsalz im Ueber-
schusse verselzt, wobei wieder eine gegenseitige Zersetzung beider Salze er-
folgt, und durch Umtausch der Siuren salgsaures Ammoniak und schwefelsaures
Natron gebildet werden. Beide Salze, als im Wasser aufloslich, bleiben in der
Fliissigkeit, kionnen aber geschieden werden, entweder durch Krystallisation,
indem beide Salze zu verschiedenen Zeiten krystallisiren, oder durch Sublima-
tion, indem die ganze Lauge zur Trockne verdunstet und der sublimirbare Sal-
miak von dem feuerfesten Glaubersalze geschieden wird. Statt des Kochsalzes
werden von den Fabrikanten auch wohl jetzt nur die Mutterlaugen von den Sa-
linen verwendet.

Den durch Krystallisation gewonnenen Salmiak in zarten Flocken pflegt man
aus den Gefissen, in welchen sie angeschossen sind, mit einem Loffel heraus—
zunchmen, in eine durchlicherte Form, welche die Gestalt eines Zuckerhutes
hat, einzudriicken und in der Wirme zu trocknen. . Dieser sogenannte Braun-
schweiger Salmiak in Zuckerhiiten enthdlt aber gewohnlich salzsaure Kalkerde,
welche die Ursache seiner feuchten Beschaffenheit ist, und schwefelsaures Na-
tron, welches Salz durch Krystallisation nicht vollstindig abgeschieden wer-
den kann.

Noch verschiedene andere Methoden werden zur Bereitung des Salmiaks be-
folgt, so z. B. lisst man den Harn faulen, destillirt das dadurch gebildete Am-
moniak ab; oder Gemenge aus Steinkohlen, Kochsalz, thierischen Theilen und
Thon werden in eigenen Oefen verbrannt und der erzeugte Russ sublimirt u. 5. w.

Zum arzneilichen Gebrauche ist nur allein der sublimirte geeignet, doch
muss er hierzu durch Auflisen und Krystallisiren zubereitet werden. Dies ge-
schieht nun einestheils deswegen, um etwa mechanisch beigemengte Unreinig-
keilen abzuscheiden, dann aber auch deswegen, weil der sublimirte Salmiak
cinen gewissen Grad von Elasticitit besitzt . vermige welcher die Theile unter
der Keule ausweichen, so dass er schwer zn pulvern ist, wogegen die kleinen
Krystalle desselben sich leicht und bequem zerreiben lassen. Man bringt also
zu diesem Zwecke in einer Schale von Porzellan oder '‘Sanitiitsgeschirr reines
Wasser zum Sieden, trigt unter fleissigem Umrithren zerstossenen Salmiak hin-
ein, so lange als noch etwas aufgelost wird; zinnerne, noch weniger kupferne
Geschirre diirfen hierzu nicht angewendet werden, weil diese Metalle in die
Salzlosung eingehen., Die Auflssung wird dann heiss filtrirt und zum Erkalten
hingestellt, worauf der grisste Theil des aufgzeltsten Salzes in Krystallen an-
schiesst. Die davon abgegossene Lauge wird wieder zum Kochen erhitzt, aber-
mals so viel Salmiak aufgelost, als sich in der Hitze aufzulésen vermag, und
wie vorhin verfahren. Die letzte Lauge raucht man zur Trockne ab und hebt
den Riickstand als unreinen Salmiak zur Bereitung der Aetzammoniakfliissig-
keit auf.

Die Bestandlheile~ dieses Salzes, Ammoniak und Salzsiure, wurden erst

Dulk’s preuss. Pharmakopoe. 5. Aufl 17
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gegen das Ende des 17. Jahrhunderts von BoyLE entdeckt, der es aus Harngeisl
und Salzsiiure zusammensetzen lehrte. Um die Zusammensetzung dieses Salzes
nach der jetzigen Theorie verstehen zu kinnen, ist Folgendes zu bemerken.
Bei den Verbindungen des Ammoniaks mit den Wasserstoffstiuren finden wir,
dass der Wasserstoff der Stiure gerade hinreichend ist, um mit dem Ammoniak
Ammonium zu bilden (s. Liquor Ammonii caustici), und dass folglich ein solches
Salz, ihnlich wie die aus wirklichen einfachen Metallen, aus dem zusammen-
gesetzten Metalle Ammonium und einem Salzbilder besteht. Ein Volum gas-
formige Chlorwasserstoffsiure z. B. verbindet sich mit 1 Volum
Ammoniakgas zu einem neutralen Salze, dem Salmiak, welcher nach dieser
Ansicht aus Chlor und Ammonium (d. h. dem aus Ammoniak und Wasserstoffe
zusammengesetzten Metalle) besteht, und hiernach Chlorammonium genannt
werden muss. Das Verhiiltniss zwischen dem Ammoniak und dem Wasserstoffe
der Chlorwasserstoffsiiure ist von der Art, dass daraus Ammonium entsteht.
Das Chlorwasserstoffgas enthilt nimlich sein halbes Volum
Wasserstoffgas, und das Ammoniakgas enthilt 4, Mal sein Volum
Wasserstoffgas, d. h. drei Mal so viel als das saure Gas. Um aber Ammo-
niak in Ammonium umzubilden, muss ersteres den dritten Theil von dem Was-
serstoffgase, welches es schon enthiilt, noch in sich aufnehmen, und dieser wird
ihm gerade durch das Chlorwasserstoffgas dargereicht: das Ammoniak wird da-
durch zu metallartigem Ammonium, welches sich nun mit dem Chlor von dem
zersetzten Chlorwasserstoffzase zu Chlorammonium verbindet. Dadurch ist er-
klirlich, dass Ammoniak sich zwar mit Chlorwasserstoff, aber nicht mit Chlor,
wenn nicht eine Zersetzung vorhergegangen ist, vereinigt; eben so wenig, wie
sich Kali mit Chlor vereinigt, wohl aber Kaliom mit Chlor und Kali mit Chlor-
wasserstoff. Kommt Ammoniak mit Chlor in Berithrung, so wird ersteres zer-
legt in Stickstoff und metallartiges Ammonium; ersterer bleibt gasformig, letz-
teres bildet mit dem Chlor den Salmiak. Das Verhiiltniss der beiden Bestand-
theile des Ammoniaks — Stickstoff und Wasserstoff — wird niimlich dahin um-
gelindert, dass der Gehalt an Wasserstoff um ein Drittel vermehrt (Ammonium),
und eben dadurch der vorher gebunden gewesene Stickstoff frei wird. Dieses
geht aus folgendem Versuche hervor: Leitet man Chlorgas in concentrirtes fliis-
siges Ammoniak, so entziindet sich jede in die Flussigkeit eindringende Blase
mit einem Knalle, jedoch ohne dass etwas davon umhergeworfen wird. Dieser
Versuch ist gefahrlos, ob man gleich wegen des Knalles jeden Augenblick das
Zerspringen des Gefisses befiirchten sollte. Ist die Ammoniakflissigkeit ver-
diinnt, so geschieht die Zerlegung weniger schnell, ohne Feuer und mit lang-
samer Entwickelung von Stickstoffgas, welches auf diese Weise in bedeutender
Menge rein erhalten werden kann. Ein Theil Ammoniak giebt niimlich seinen
Wasserstoff ab, um mit einém andern Theile Ammoniak Ammonium zu bilden,
wobei Stickstoff frei wird.

Wir kionnen nun die Zersetzung des Chlorammoniums oder Salmiaks durch
Kalkerde, deren wir uns zur Bereitung des reinen und kohlensauren Ammoniaks
bedienen, verstehen. Die Kalkerde ist nimlich ein oxydirter Korper, welcher
sich nicht mit dem Chlor aus dem Chlorammonium verbinden kann, wenn er
nicht zuvor zu Calcium reducirt wird. Der Wasserstoff aber, durch welchen
das Ammoniak in Ammonium verwandelt worden war, ist gemau hinreichend,
um den Antheil Kalk zu Calcium (das metallische Radical der Kalkerde) zu re-
duciren , welcher zur Neutralisirung desjenigen Antheils Chlor, womit das Am-
monium verbunden war, erforderlich ist. Hierdurch entsteht nun Chlorcalcium,
Ammoniak und Wasser. Wenn also die Kalkerde vom Ammonium zu Calcium
reducirt wird, so verliert das Ammonium seine metallische Natur und wird fliich-
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tiges Alkali, aber nicht durch Oxydation einer metallischen Basis, wie bei dem
Kali und Natron, sondern dadurch, dass % seines Wasserstoffs , welches sich
vom Ammonium trennt, durch den Sauerstoff der Kalkerde zu Wasser wird.

Der Salmiak krystallisirt in weissen, federartigen, biegsamen Krystallen und
langen vierseitigen Pyramiden. Sein spec. Gew. ist 1,450. Er hat einen schar-
fen, stechenden, urinisen Geschmack, ist lufthestiindig, lisst sich in der Hitze,
ohne zu schmelzen und ohne zersetzt zu werden, sublimiren, lost sich in 2,72
kalten und in gleichen Theilen kochenden Wassers, in Weingeist sehr wenig
aufl. Auf glithende Kohlen gestreut theilt er der Flamme eine blaugriine Farbe
mit. Mit oxydirten Salzbasen zerlegt giebt er 16,78 Proc. Wasser. Kalium, Zink,
Eisen entbinden daraus Ammoniakgas und Wasserstoffgas. Er wird aus gleichen
Volumen chlorwasserstoffsaurem Gase und Ammoniakgas gebildet, die sich unter
Wirmeentwickelung zu Salmiak verdichten. Als chlorwasserstoffsaures Salz be-
trachtet ist der Salmiak N H® + €l H = 669,603 und besteht hiernach aus 32,03
Ammoniak und 67,97 Chlorwasserstoffsiure; als Chlorammonium ist er N Hi€1
= 669,603, und besteht dann aus 33,82 Ammonium und 66,48 Chlor.

Der kiiufliche krystallisirte Salmiak ist nicht als rein zu betrachten, sondern
hiufig durch schwefelsaures Natron, von der Bereitung herrithrend, verunrei-
nigt, was bei dem sublimirten nicht eintreffen kann, daher dieser zum Auflisen
und Krystallisiren anzuwenden ist. Ein guter Salmiak muss trocken und villig
neutral sein und ecine vollkommen weisse Farbe haben. Ist-er gefirbt, so deu-
tet dies auf Beimischungen, hat er z. B. eine schwirzliche Farbe, so deutet dies
auf einen Gehalt an Kohle oder empyreumatischem Oele. Er muss sich ohne
allen Rickstand verflichtigen, ohne dabei in Fluss zu kommen, der in Hiiten
vorkommende krystallisirte Salmiak hinterlisst oft 40 Proc. Kochsalz oder Glau-
bersalz oder beide. Der Riickstand wird in Wasser aufgelist, und in dieser
Auflésung zeigt der mit Silberauflisung entstandene kisige Niederschlag (Chlor-
silber) Kochsalz oder salzsaure Talkerde, der durch salzsaure Barytaullésung er-
zeugte Niederschlag (Schwerpath) Glaubersalz oder Bittersalz an. Der Salmiak
kann aber auch mit schwefelsaurem Ammoniak verunreinigt sein, und in diesem
Falle wird sich der Salmiak villig verfliichtigen, die Auflésung desselben wiirde
aber doch durch Barytauflosung gefillt werden. Ist der Riickstand in Wasser
gar nicht aufloslich und von rother Farbe, so deutet dies auf Eisenoxyd, wel-
ches vom Zerstossen im eisernen Mirser herrithren kann: und in diesem Falle
wird schon der Salmiak selbst eine mehr oder weniger gelbe Farbe haben, auch
wird die Auflisung desselben durch Gallipfeltinctur eine schwiirzliche Farbe er-
halten. Sollte der Riickstand Kupfer sein, etwa vom messingenen Morser her-
rithrend , so wird Ammoniak davon eine blaue Farbe annehmen, auch die Sal-
miakauflisung durch blausaures Eisenkali roth gefillt werden. Eine Verunreini-
gung mit Blei, die wohl nicht hiufig vorkommen miehte, deren jedoch Meiss-
NER (Berl. Jahrb. XXIX. 4. 8. 291) erwiihnt, indem er einen auf das Pfund 12 Gran
betragenden Rickstand in weissen, sehr kleinen Nadeln beim Auflésen des Sal-
miaks in Wasser als Chlorblei erkannte, wird durch Schwefelwasserstoffwasser
entdecki. War der Niederschlag braunes Schwefelzinn, so ist dieses in Hydro-
thionammoniak aufléslich. In neuerer Zeit haben Merk (Bucux. Repert. XXXI.
S. 454) und auch GeiGer (Magazin XXVIIL. S. 281) den Salmiak bisweilen brom-
haltig gefunden, was man entdeckt, wenn man die wissrige Losung des Sal-
miaks mit Chlor behandelt, wodurch eine gelbe Farbe hervorgerufen wird, und
durch Schiitteln der Auflésung mit Aether, der sich dann mehr oder weniger
rothgelb firbt. Eine solche Verunreinigung des Salmiaks kann vorkommen, wenn
zur Bereitung desselben Mutterlangen von Salzsoolen oder von Meerwasser be-
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nutzt wurden, in denen Bromverbindungen vorhanden sind. WiNkrer und Bugn-
Ner (Repert. XXXI. S. 456) haben iihnliche Erfahrungen gemacht.

Der Salmiak wird in der Medicin sowohl innerlich als #usserlich angewandt ;
beim innerlichen Gebrauche wird der stechende Geschmack desselben am Besten
durch Lakrizensaft oder Lakrizenholz versteckt. Dabei muss man sich hiiten,
ihn mit fixen Alkalien, Kalkwasser oder auch solchen alkalischen Salzen zusam-
menzubringen, die eine schwiichere Siure als die Chlorwasserstoffsiure enthal-
ten, als essigsaures, weinsaures Kali, aber auch nicht mit Schwefelsiure, Sal
petersiure, Erd- und Mittelsalzen dieser Siuren, wie Alaun ete. [In den Ge-
werben wird der Salmiak beim Lithen und Verzinnen gebraucht, um die Oher-
fliche des Metalls gegen die Oxydation zu schiitzen, wozu jedoch auch der
unreine Salmiak anwendbar ist.

Ammoniacum hydrochloratum ferratum. Eisenhaltiges chlorwasser-
stoffsaures Ammoniak.

(Ammonium muriaticum ferruginosum seu martiatum. ZAisenhal-
tiges salssaures Ammonium. Flores Salis ammoniaci mar-
tiales. Eisenhaltige Salmiakblumen. Hydrochloras ammo-
nicus cum Sesquichloreto Ferri. [Chloretum Ammonii cum
Sesquichloreto Ferri.])

Nimm: Gereinigtes chlorwasserstoffsaures Ammoniak sechs Unzen
Lose sie aul in
destillirtem. Wasser zwilf Unzen.
Setze hinzu
anderthald Chloreisen eine Unze.

Bringe es in einem porzellanenen Gefisse im Dampfbade, wel-
ches die Temperatur von 60 bis 70° C. nicht iiberschreitet, unter fort-
withrendem Umriihren zur Trockne und in ein Pulver.

Es werde in einem gut verschlossenen Gefisse an einem dunklen
Orte aufbewahrt.

Es sei ein pomeranzengelbes Pulver, von stechendem, herbem Ge-
schmacke, in Wasser vollig aufloslich , an der Luft feucht werdend.
Es enthilt in 100 Theilen 2,5 Theile Eisen, oder 7,4 anderthalb

Chloreisen.

Dieses Arzneimittel wird zuerst von Basiuivs VALENXTINUS in der ersten Hilfte
des 15. Jahrhunderts angefithrt. Spiter wurde es von mehreren idlteren Che-
mikern unter allerhand mystischen Namen angefithrt, als : philosophische Siure,
aroma Philosophorum, flos auriu.s.w. Die Bereitung dieses Mittels war ausser—
ordentlich kostspielig und umstindlich, und blieb es bis auf die neuere Zeit,
bis im Jahre 1787 ScmmLer ein Verfahren beschrieb, dieses Salz dadurch zu
bereiten, dass 1 Theil Salmiak in Wasser gelost mit 3/, einer mit Eisen gesiittig-
ten Salzsiure zur Trockne eingedickt wurde, da es frither immer durch Subli-
mation aus Blutstein oder Crocus martis adstringens mit Salmiak dargestellt
wurde, wodurch man eine verschieden geschichtete Masse erhielt, die zu Pulver
gerieben wurde. 180} iinderte RoLorr das Verfahren dahin ab, dass er das Salz
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aus der wiissrigen Auflosung krystallisiren liess, wodurch er ein stets gleiches
Priparat zu gewinnen hoffte, und dieses Verfahren war auch von der vorigen
Pharmakopte aufgenommen worden. Man erhilt nun zwar schin rothgelb ge-
firbte Krystalle, die indessen schon durch ihre verschieden niiancirte Firbung
eine nicht durch ihre ganze Masse gleiche Zusammensetzung anzeigen, so dass
sie, um ein moglichst gleich zusammengeselztes Arzneimittel zu erhallen, simmt-
lich zerrieben und in ein gleichformiges Pulver verwandelt werden mussten.
Die chemische Verwandschaft zwischen dem Kkrystallisirenden Chlorammonium
(Salmiak) und dem zerfliesslichen nicht krystallisirenden Eisenchlorid ist nicht
stark genug, um das durch dieses verschiedene chemische Verhalten beider Salze
bedingte Hinderniss zu einer nach stichiometrischen Gesetzen erfolgenden Ver-
bindung derselben zu einem Doppelsalze zu tiberwinden, so dass das krystal-
lisirende Chlorammonium bald mehr bald weniger von dem Eisenchlorid mit
sich verbindet, letzteres in bei weitem iiberwiegendem Verhiiltnisse in der Mut-
terlauge bleibt, und beide Salze durch mehrmaliges Umkrystallisiren villig ge-
trennt werden konnen, so dass das Chlorammonium ohne allen Eisengehalt aus-
krystallisirt, das Eisenchlorid aber in der Mutterlauge zuriickbleibt. Unterbleibt
aber die Krystallisation, und wird das Priparat, wie jetzt die Pharmakopie vor-
schreibt, allein durch Abdampfen der beiden Salzauflisungen von bestimmtem
Gehalte bereitet, so muss dieses von stets gleicher Beschaffenheit ausfallen, wenn
die beiden Salzauflosungen den vorgeschriebenen Gehalt an festen Bestandtheilen
wirklich enthalten, und die Hitze beim Abdampfen, wie vorgeschriehen, gehorig
gemassigt ist, damit keine Zersetzung eintrete. Das Eisenchlorid erleidet niim-
lich durch zu weit gesteigerte Hitze bald eine Zersetzung in der Art, dass von
den Bestandtheilen des Wassers der Wasserstoff einen Theil Chlor dem Eisen-
chlorid entzieht, um als flichtige Chlorwasserstoffsiure davon zu gehen, der
Sauersloff’ desselben dagegen mit dem seines Chlors beraubten Eisen sich zu
Eisenoxyd verbindet. Bei vorsichtiger Bereitung wird das Priparat die gefor-
derten Eigenschaften und Eisengehall zeigen.

Hinsichts der Nomenclatur ist eine nicht durchgefiihrte Consequenz auffallend,
denn bei demselben Priiparate wird chlorwasserstoffsaures Ammoniak neben an-
derthalb Chloreisen aufgefithrt; ist aber letzteres ein sogenanntes Haloidsalz, aus
Eisen und dem Salzbilder Chlor bestehend, so ist auch das erstere: Chlorammo-
nium , und nicht chlorwasserstoffsaures Ammoniak, und das Priparat misste
dann Chloretum Ammoniaci cum Sesquichloreto Ferri heissen.

Der eisenhaltige Salmiak bildet ein Pulver von orangegelber Farbe, welches
safranartig riecht , stechend und zusammenziehend schmeckt, aus der Luft leicht
Feuchtigkeit anzieht, und sich in Wasser vollstindig auflost. Bleibt ein Riick-
stand, so enthielt die Eisenauflisung Eisenchloviir (salzsaures Eisenoxydul), wel-
ches sich bei der Berithrung mit der Luft wiihrend des Abdampfens zersetzte,
und nun bei der Auflésung des Salzes ein basisches Salz zuriicklisst. Aber
auch aus der Eisenchloridauflosung kann sich ein basisches Salz gebildet haben,
wenn bei der Abdampfung eine zu starke Hitze angewendet worden war, wobei
sich Chlorwassersloffsiure verfliichtigte. Ferner erleidet dieses Priiparal eine
Verdnderung durch das Sonnenlicht, es wird heller, eben so, wie wir es an dem
Spiritus sulphurico-aethereus ferruginosus sehen. Andererseils muss
aber das Priparat nicht freie Chlorwassersiloflsiure enthalten, welche mit einem
mit Aelzammoniak befeuchtelen Glasstabe beim Dariiberhalten weisse Dimpfe
(Salmiak) bildet. Mit Aelzammoniak muss es einen hinlinglichen rothbraunen
Niederschlag (Eisenoxyd) geben. Sollle unreines kupferhaltiges Eisen zur Berei
tung der Eisenauflosung angewendet worden sein, so wird ein in die Aullisung
hineingestellter blanker Eisenstab in kurzer Zeit sich' mit Kupfer tberzichen.
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Da dieses Priiparat aus der Luft Feuchtigkeit anzieht, so Lisst es sich nicht
gut in Pulver oder Pillenform verordnen, wogegen es in der Auflisung sich am
Besten geben lisst, wobei aber alle adstringirende Mittel, die das Eisen nieder-
schlagen, und alle bei Ammoniacum hydrochloratum depuratum er-
wiihnten Substanzen, die den Salmiak zersetzen wiirden, vermieden werden
miissen.

Amygdalae amarae. Biltere Mandeln.
(Amygdalus communis L. Varietas amara.)
[Rosaceae - Amygdaleae. ]

Liingliche, zusammengedriickte Samen, mit einer hdutigen, braun-
gelben Schale, innen weiss, von bitlerm Geschmacke. Alle, innen mit gel-
ben Flecken gesprengte miissen verworfen iwerden. Der Baum wird im
wérmeren Europa angebaut.

Amygdalae dulces. Siisse Mandeln.
(Amygdalus communis L.)
[Rosaceae - Amygdaleae.]
Lingliche, susammengedriickte Samen, den biltern dhnlich, oft
", bisweilen jedoch auch kleiner als diese, von nicht bitterm Ge-
schmacke. Alte, von ranzigem Geschmacke und innen durch gelbe Flecke

grosse

verunstaltet miissen verworfen werden. Der Baum wird im wirmeren
Europa angebaut.

Amygdalus communis LINN. Gemeiner Mandelbaum.

Abbild. PLExck 385. HaynNe IV, 39. Pl med. 312. 313. G. u. v. ScHL. 6.

Syst. sexual. Cl. XII. Ord. 4. Isocandria Monogynia.

Ord. natural. Rosaceae - Amygdaleae,

Ein Baum von mittlerer Hohe, der urspriinglich in Mauritanien einheimisch
sein soll; er wird im nérdlichen Afrika und in den siidlichen Lindern von Eu-
ropa, auch in mehreren Gegenden Deutschlands angepflanzt. An den aufrechten
Aesten stehen auf driisigen Blattstielen die hellgriinen, glatten, linglich-lanzett-
firmigen, zugespitzten, stumpf gesigten Blitter. Im ersten Friihlinge erscheinen
die ziemlich grossen rosenrothen oder weissen Blumen auf kurzen Stielen, lings
der Aeste zerstreut einzeln oder zu zweien. Die zahlreichen Staubfiden, auf dem
Kelche sitzend, sind kiirzer als die Blumenblitter. Der einfache freie Frucht-
knoten entwickelt sich zu einer Steinfrucht (Drupa), welche eiférmig, etwas zu-
sammengedriickt, griinlich- gran und filzig ist; der Steinkern grubig , “holzig,
fest (in einer Varietdit zerbrechlich — Krachmandeln), und enthilt einen (oder
zwel) hingenden Samen, bestehend aus einem Embryoe mit zwei gewdlbten
olig -fleischigen Kotyledonen.

Zwei Varietiiten: o) A. communis, mit Dritsen mehr am Rande des Blattes,
grisseren weissen Blumen, einem Griffel, der linger ist als die Staubgefisse,
stissem Samenkerne. ) A. communis amara, mit Driisen mehr aufl dem Blatt-
stiele, kleinern rosenrothen Blumen, ecinem Griffel von der Linge der Staub-
fiiden und bitter schmeckendem Samenkerne. Von HAvng als A, amarae fir eine
cigne Art angeschen
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Die stissen Mandeln haben einen sehr angenehmen, siisslich-iligen Geschmack
mit etwas Gewiirzhaftigkeit. Es kommen im Handel mancherlei Sorten vor, von
denen die italienischen und valencer, als die gréssten und wohlschmeckendsten,
den provencer und barbadischen vorgezogen werden. Ausserdem kommen auch
noch die in einer leicht zerbrechlichen Schale eingeschlossenen Krach- und
Knackmandeln zu uns, welche von einer besondern Spielart des Mandelbaums
ahstammen.

Die bittern Mandeln geben bei der Destillation mit Wasser ein.mit Blausiure
geschwiingertes scharfes und bitteres Oel. Dass diese beiden Stoffe, wie man
sonst vermuthete, in den #ussern Schalen der bittern Mandeln enthalten seien,
war nach den Versuchen von ReMMLER (Almanach 1787. S. 136) und besonders
von VoceL (Schw. J. XIX. S. 59) nicht ferner anzunehmen, da beide Chemiker
aus den geschilten bittern Mandeln die erwiihnten Producte erhielten, wogegen
die Schalen ein geruch - und geschmackloses Destillat lieferten. Ebenso wenig
sind sie aber auch in dem fetten Oele enthalten, denn das kalt ausgepresste
Oel der bittern Mandeln ist eben so geruchlos wie das von siissen Mandeln.
Doch erhiilt man, wie PLANcuE beobachtet hat, ein stark riechendes fettes Oel,
wenn man die bittern Mandeln in Wasser taucht, um die Haut abzulésen, und
sie an einem warmen Orte trocknet, bevor man sie unter die Presse bringt.

VogeL (Schw. J. XIX. S. 59) kochte die Schalen der bittern Mandeln mit
kaustischer Kalilauge und erhielt eine dunkelrothe Auflésung, aus welcher die
Siuren einen braunen Niederschlag und ein fettes Oel absonderten. Auch das
zum Erweichen gebrauchte Wasser liess ein braunes Pulver fallen. Dieses braune
Pulver, ebenso die durch kochendes Wasser erschipften Schalen, firben die
Eisenauflosung dunkelschwarz, woraus VoeiL auf Gerbestoffgehalt schliesst. Die
geschilten Mandeln wurden ausgepresst, die riickstindige Kleie mit Wasser de-
stillirt, und dadurch ein blausdurehaltiges Wasser und ein schweres weisses
Oel erhalten. Der Riickstand in der Retorte wurde mit Wasser ausgekocht, die
filtrirte Fliissigkeit zur Honigdicke abgeraucht und mit kochendem Weingeiste
behandelt, der einen grossen Theil aufliste und nach dem Abrauchen 9, Pro-
cent eines sehr siissen durchsichtigen Syrups hinterliess, der nur einen schwa-
chen bittern Nachgeschmack hatte und sich in jeder Hinsicht als fliissiger Zucker
verhielt. Was der Weingeist nicht aufgeliést hatte, war Gummi mit einer Art
Eiweiss oder Kisestoff, von Prarr Emulsin benannt, weil von ihm vorziiglich
mit die Eigenthiimlichkeit der aus den olreichen Samen gebildeten Emulsionen
abhiingt. Der nach dem Auskochen erhaltene Riickstand hatte getrocknet noch
ein fettiges Ansehen, das noch anklebende Oel wurde durch Alkohol ausgezogen,
woranf eine weisse Materie zuriickblieb, die, mit Wasser eingeknetet und im
Keller einige Tage aufbewahrt, das Ansehen von gegohrnem Kuhkise erhielt,
den cigenthiimlichen starken Kisegeruch annahm, sich in warmer Kalilauge und
Ammoniak, auch in verdiinnten Siduren, aufloste und im rothglithenden Tiegel
die Erscheinungen verbrennender thierischer Materie zeigte. Die riickstindige
Asche enthielt koblensaures Kali und phosphorsauren Kalk.

Werden die Mandeln mit kaltem Wasser angerieben, so list sich Alles bis
auf Y, faserigen Riickstand zur Emulsion auf. Diese verhilt sich im Wesent-
lichen wie die Milch und enthilt wie diese eine Art Kiisestoff (Emulsin), der sich
schon durch das Kochen und beim Hinstellen in einer flachen Schale, auch bei
gewohnlicher Temperatur, mit dem fetten Oele als Rahm auf der Oberfliche
abscheidet, ferner fettes Oel und Zucker. Auch enthilt diese Emulsion phosphor-
sauren Kalk, wie die gewiohnliche Milch.

Nach dieser Analyse enthalten 100 Th. bitlere Mandeln: Wasser unbestimml
Schalen 8,5, fettes Oel (muss den dritten Theil mehr betragen) 28,0; Kisestoll
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Emulsin) 30,5; Schleimzucker 6,5; Gummi 3; Pflanzenfaser 5,0; schweres iithe-
risches Ocl und Blausiure unbestimmt. Die Menge dieses Oels giebt PAGEN-
stecnER (Trommsp, J. XIX. S. 73) — vom Pfunde eine Drachme — offenbar zu
hoch an; v. IrTyeEr (ScawElGe. J. XXIV. S, 395) erhielt aus 6 Pfunden 1 Drachme
und 40 Gran Oel und 2 Pfund concentrirtes Wasser.

BourLay (Troamysp. N. J. IIL 1. S.352) hat die siissen Mandeln analysirt und
hierbei im Wesentlichen denselben Weg wie VoeeL eingeschlagen, auch im We-
sentlichen dieselben Resultate erhalten, mit dem Unterschiede, dass die Destilla-
tion unterblieb. Doch sieht er den Pseudokiisestoff der Mandeln nur fiir gewthn-
lichen Eiweissstoff an, der es nur einer Beimischung von etwas Oel zu verdan-
ken habe, dass er durch eine Art Gihrung in den Zustand von Kiise iibergelic,
indem das durch Erhitzung oder Siiuren in der Mandelmilch bewirkte Coagulum,
durch Pressen seines Oels beraubt, alle Eigenschaften des Eiweissstoffes zeige.
Nach Prarr unterscheidet sich aber das Emulsin wesentlich von dem gewdhnli-
chen Eiweisse durch den Mangel an Schwefel, daher es denn auch bei der frei-
willigen Zersetzung keinen geschwefelten Wasserstoff giebt. 3

100 Theile siisse Mandeln bestehen nach BourrLAy aus: Wasser 3,5, Schalen
5.0, fettem Oele 54,0, Kisestoff (Eiweissstoff) 24,0, Schleimzucker 6,0, Gummi
3,0; Pllanzenfaser &,0, Essigsiiure und Verlust 0, 5. S. = 100. Nach einer Ana-
lyse von Bizio bestehen die Mandeln aus: fettem Oele 67,000, Zumin 1,750,
Amygdalin 11,400, stirkemehlhalliger Substanz 7,950, Zucker 0,658, Gummi
§,570, Extractivstoff 3,000, Faserstoff 2,820, Verlust 0,952. 8. = 100.

Ueber das blaustiurehaltige Princip in den bittern Mandeln haben Romuer
und Bourrox - CuanuAarp (N. Jahrb. von ScnwelGeeEr ~-SEmEL L 1831, 5. 223),
die fritheren Versuche von Praxcne, Hexsy und Guisourr aufnehmend, nach-
aewiesen, dass das fliichtige Bittermandelsl und die Blausiure, welche bei der
Destillation der bittern Mandeln mit Wasser erhalten werden, nicht in den Man-
deln priexistiren, sondern Producte der Destillation sind. Das durch Auspres-
sen erhaltene fette Oel enthiilt niimlich keins der erwiihnten Producte, und auch
aus der ritckstiindigen Mandelkleie zieht Aether nur noch etwas fettes Oel aus;
¢s ist aber bekannt, dass sowohl das fliichtige Bittermandelil als die Blausiure
in fetten Oelen und in Aether leicht loslich sind, also in diesen Liésungsmitteln
gefunden werden miissten, wenn sie in den bittern Mandeln schon vorhanden
wewesen wiren. Wird dagegen die riickstindige Mandelkleie mit Wasser be-
feuchtet und destillirt, so wird dieselbe Menge fliichtiges blausiurehaltiges Oel
erhalten, wie vor dem Auspressen des fetten Oeles. Benelzt man die Mandel-
kleie, der alles fette Oel durch Aether entzogen worden ist, mit Wasser, trock-
net sie an der Luft und behandelt sie jetzt wieder mit Aether, so enthilt dieser
jetzt fliichtiges Bittermandeldl, woraus hervorgeht, dass dieses erst aus den in der
Mandelkleie enthaltenen Substanzen unter Mitwirkung des Wassers gebildet wurde.

Wird die Mandelkleie, gleichviel ob vor oder nach der Behandlung mit Ae-
ther, mit kochendem Alkohol ausgezogen, so bleibt sie nachher mit Wasser
henetzt geruchlos und giebt damit destillirt kein fliichtiges Oel mehr. Aus der
heissen alkoholischen Fliissigkeit aber seizen sich beim Erkallen weisse Krystalle
ab, von denen durch Abdunsten eine noch grossere Menge erhalten wird. Die-
ser krystallinische Korper ist das Amygdalin. Es findet sich nicht in den
siissen Mandeln, und nach Wmraasy und Dexk (Bucsy. Repert. XLV. S. 423
auch nicht in der frischen und getrockneten Rinde von Prunus Padus und den
Blittern von Prunus Lauro - Cerasus.

Dass das Amygdalin wesentlichen Antheil an der Bildung des Biltermandel-
ols habe, schien zwar hieraus sich von selbst zu ergeben, doch ist dieses erst

von Lieeic und Winter (Annal. d. Pharm, 1837. XXIL 8. 1) bewiesen worden,
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Das Amygdalin priexistirt in den bittern Mandeln, denn man erhiilt dasselbe
in Krystallen, wenn man eine concentrirte wiissrige Emulsion von biltern Man-
deln sogleich nach ihrer Darstellung in der Kilté mit einer grossen Menge ab-
soluten Alkohols vermischt , die Fliissigkeit durch Leinwand abpresst, fil-
trirt, bis zum Kochen erhitzt, von Neuem filtrirt und an der Luft langsam ver-
dunsten lisst. Um die grissste Ausbeute an Amygdalin zu erhalten, wird die
durch starkes Pressen m-{i;,.:lfrhsl vom fetten Oele befreite Mandelkleie zweimal
mit Alkohol von 95 Proc. kochend behandelt, die Flissigkeit durch ein Tuch
geseilt und der Riickstand ausgepresst. Aus der tritben Fliissigkeit lagert sich
meistens noch etwas fettes Oel ab, was man absondert; man erhitzt sie alsdann
aufs Neue und sucht sie durch Filtriren klar zu erhalten. Wenn man sie jetzt
mehrere Tage stehen lisst, so setzt sich ein Theil des Amygdalins in Krystallen
ab, der grossere Theil aber bleibt geltst. Man destillirt daher so weit ab, dass
etwa Y zuriickbleibt, und mischt ein halbes Volum Aether hinzu. Hierdurch
wird alles Amygdalin niedergeschlagen. Den erhalienen Brei von feinen Kry-
stallen sammelt man auf einem Filter und presst ihn zwischen mehrmals erneuertem
Fliesspapiere so stark als miglich aus. Die Krystalle enthalten nimlich stets eine
nicht unbedeutende Menge fetten Oels, was ihnen hariniéckig anhiingt. Um dieses
giinzlich zu entfernen, wird das Amygdalin in einer Flasche mit Aether geschiittelt,
auf ein Filtrum gebracht und so lange mit Aether gewaschen, bis ein Tropfen
desselben auf einer Wasserfliiche verdampft keine Oelhaut mehr hinterlisst. Jetal
von Neuem in kochendem Alkohol gelist fillt es beim Erkalten beinahe giinzlich
in blendend weissen, perlmutterglinzenden Schuppen heraus. Wendet man beim
ersten Ausziehen der Bittermandelkleie nun Alkohol von 80—84i Proc. an, so
liost sich neben dem Amygdalin eine Menge nicht krystallisirenden Zuckers auf,
welcher durch Aether theilweise mitgefillt wird; wendet man keinen - Aether an,
so bleibt in der schleimigen Mutterlauge Y; Amygdalin zuriick, was sich nicht
mehr trennen lisst. Ein Oelgehalt des Amygdalins giebt sich dadurch zu er-
kennen, dass die wissrige Auflosung nicht klar und durchsichtig, sondern opa-
lisirend ist. Die Ausbeute betriigt ungefihr 2, Proc.

Spiiter ist von Liepié und WonLer die Darstellung des Amygdalins dadurch
verbessert worden, dass sie den mit demselben ausgezogenen Zucker durch
Githrung zerstoren. Man destillirt niimlich, nachdem man die gepresste Man-
delmasse zweimal mit Alkohol ausgekocht hat, den Alkobhol ab, ohne den sy-
rupartigen Riickstand zu heiss werden zu lassen, verdiinnt diesen mit Wasser,
setzt gute Hefe zu und lisst ausgiihren. Nachdem die ziemlich lebhafte Gihrung
aufgehtrt hat, filtrict man die Fliissigkeit, dunstet sie bis zur Syrupsconsistenz
ab und mischt Alkohol hinzu, wodurch das Amygdalin fast vollstindig als ein
weisses, fein krystallinisches Pulver niedergeschlagen wird. Dieses wird durch
Abpressen und Auflésen in kochendem Alkohol gereinigt.

WixckLer (Bucun. Repert. 4838. XV. 1.) und ebenso auch BETTE (Annal. d.
Chem. u. Pharm. 1839. XXXI. 211) ziehen es vor, den Zucker durch Waschen
des Amygdalins mit kaltem Alkohol zu entfernen, wodurch auch zugleich alles
fette Oel weggenommen wird. Da indessen doch zugleich auch etwas Amygda-
lin von dem Alkohol aufgzenommen wird, so rith Berrte, den Alkohol abzude-
stillivten und den Riickstand mit etwas Mandelkuchen von siissen Mandeln zu
destilliven, wodurch Bitlermandelwasser erhalten wird, dessen Stirke freilich
erst normirt werden miisste, ehe man es in Gebrauch zieht.

Das Amygdalin krystallisict in farblosen kurzen Nadeln oder Schuppen; es
hat keinen Geruch, aber einen schwach bittern, hintennach bittermandelihnli-
chen Geschmack., Es ist nicht flichtig, schmilzt nicht beim Erhitzen, sondern
bliht sich unter Zerselzung auf, in deren Folge ammoniakhaltige Destillations
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ptoducte entstehen. In Wasser ist es leicht lislich. Wasserfreier Alkohol nimmt
in der Kilte fast nichts davon auf, von kochendem aber wird es aufgelést, kry-
stallisirt aber beim Erkalten damit chemisch verbunden wieder heraus. Alkohol,
wenn er auch nur & bis & Proc. Wasser enthilt, 16st im Kochen mehr Amygda-
lin auf, als wasserfreier, und behilt beim Erkalten doch nur Y, seines Ge-
wichts davon zuriick. Der mit dem krystallisirten Amygdalin verbundene Alko-
hol dunstet an der Luft allmihlig ab. Wird das Amygdalin in kochendem 80pro-
centigen Alkohol aufgelost, so krystallisirt es beim Erkalten mit Wasser ver-
bunden, als Hydrat, heraus, welches 31/, Proc. Wasser enthilt. Aus einer bei etwa
+ 409 C. = 32°R. gesiltigten wiissrigen Lisung krystallisirl ein Amygdalinhydrat
mit 10,57 Proc. Wasser in durchsichtigen Prismen heraus, die ziemlich volu-
mingse Gruppen bilden, die an der Luft unklar werden und hierbei einen Theil,
3,6 Proc., iber Schwefelsiure 7 Proc. und bei + 120° C. = 96° R. alles Was-
sor verlieren.

wird Amygdalin mit Salpetersiiure destillirt, so bildet sich Benzoésiiure, und
in den Destillationsproducten findet man Bittermandelsl, Mit Mangansuperoxyd
und verdiinnter Schwefelsiure destillirt giebt es % von seinem Gewichte Bitter-
mandeliél, ausserdem Kohlenstiure, Benzoésaure und Ameisensiure, und die
Siiure in der Retorte enthilt Ammoniak. Wird Amygdalin mit Aetzkalilauge,
Barytwasser oder einer andern starken Base gekocht, so wird es in der Arl
zersetzt, dass Ammoniak entweicht und eine neue Siiure, die Amygdalin-
siure, entsteht, welche sich mit der angewandten Base vereinigt und von die-
ser durch eine stirkere Siure, wie Schwefelsiure, wenn die Base Baryterde
war, abgeschieden werden kann. Aus 1 Aeq. Amygdalin, Ci°HP"NO??, wund
2 Aeq, Wasser, H0?, entstehen: 1 Aeq. Ammoniak, H3N, welches gasformig
entweicht, und 4 Aeq. Amygdalinsiure, C'°H*0*!, welche mit der Base ver-
bunden bleibt.

Das wasserleere Amygdalin ist G3°H*NO* = 5771.465, und besteht aus
52,076 Kohlenstoff, 5,835 Wasserstofl, 3,069 Stickstoff und 38,430 Sauerstofl; in
seinen Hydraten verbindet es sich mit 2, % und 6 Aeq. Wasser.

Die Amygdalinsiure, eine farblose, durchsichtige, gummiihnliche Masse
bildend, die an der Luft zerfliesst, ist Ci0g200% — B784,549 ; Kohlenstofl
52,879, Wasserstoff 5,615, Sauerstoff 41,506.

Das Amygdalin ist, dem Obigen zufolge, derjenige Bestandtheil in den bil-
tern Mandeln, durch den die Entstehung des Bittermandelols bedingt ist. Hierzu
ist aber die Mitwirkung des Emulsins und des Wassers erforderlich. Diese Eigen-
schaft kommt nicht nur dem Emulsin aus siissen wie aus bittern Mandeln, sondern,
pach Simox, auch dem aus Mohn-, Hanf -, schwarzem und weissem Senfsamen,
jedoch erst in lingerer Zeit, zu, fehlt aber dem eiweissartigen Korper aus Erb-
sen und Bohnen, dem Pflanzen- wie dem Eiereiweiss, der Diastase, der Hefe
und dem Lab vom Kilbermagen. Liesic und WonLer suchten denjenigen Be-
standtheil, welcher auf das Amygdalin zersetzend wirkt, abgesondert und im
reinen Zustande dadurch darzustellen, dass sie die ausgepresste Masse von sts-
sen Mandeln mit Aether auszogen, den Riickstand in Wasser auflosten, die Auf-
lssung durch Alkohol fillten und damit auswuschen. Dieses reine Emulsin war
in Wasser loslich, und diese Auflisung, mit Amygdalin vermischt, liess sogleich
die Entwickelung von Bittermandelol durch den Geruch erkennen. Wird diese
Auflsung bis auf 60° C. = 48" R. erhitzt, so trilbt sie sich, und bei 4000 C,
— 80° R. gerinnt sie zu einem dicken , kleisterartigen, in Wasser nicht mehr
lisslichen und jetzt unwirksamen Coagulum. Eine bestimmte Menge losliches
Emulsin kann nur eine bestimmie Menge Amygdalin in Bittermandell umbil
den. - Wasser ist wenigslens so viel nothig, als das entstehende Oel zu seiner
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Auflosung bedarf; ist weniger Wasser vorhanden, so bleibt Amygdalin unzer-
setzt. Ohne Desltillation kann aber aus dieser Mischung auf keinerlei Weise
Oel abgeschieden werden. Spiter hat RosrQuer (Pharm. Centrbl. 1838. 6241.
u. Berz. Jahresbericht XIX. 1840. £71) angegeben, diesen wirksamen Bestand-
theil durch ein anderes Verfahren aus den Mandeln dargestellt zu haben, und ihn,
wenig passend, mit dem Namen Synaptas (von gwdntw, ich vereinige) be-
zeichnet. Doch wissen wir nur so viel mit Gewissheit, dass die gegenseitige
Zersetzung zwischen Amygdalin und Emulsin zwar augenblicklich eintritt, zur
Beendigung jedoch eine gewisse Zeit erforderlich ist, wie daraus hervorgeht,
dass man aus einer frischbereiteten Bittermandelemulsion durch Alkohol das
Emulsin ausfillen und aus der abfiltrirten Flilssigkeit. durch Abdampfen Amyg-
dalin erhalten kann, was aber nach einigen Stunden nicht mehr gelingt, weil
dann alles Amygdalin zerstort ist. Aus diesem Grunde muss die Bittermandel-
kleie einige Stunden mit Wasser gelinde digerirt werden, ehe man zur Gewin-
nung des Bittermandelils oder des Wassers die Destillation beginnt. Blausiure-
haltiges Bittermandelt] ist aber nicht das einzige Zersetzungsproduct, wie Liesil
und Wonrer durch Anwendung von reinem Amygdalin und reinem Emulsin
nachgewiesen haben, sondern es entstehen noch krystallisirender, mit Hefe giih-
rungsfihiger Zucker, der alle Eigenschaften des Rohrzuckers hat, und Ameisen-
siure, auch etwas Gummi, indessen ist der Hergang wohl noch nicht mit vil-
liger Sicherheit ermittelt.

Wenn das Emulsin durch Hitze coagulirt oder mit kochendem Alkohol be-
handelt worden ist, so hat es dadurch seine zersetzende Einwirkung auf das
Amygdalin verloren, die ihm aber durch kalten Alkohol nicht genommen wird.

Aus den Kirschlorbeerblittern, welche, wie die bittern Mandeln, bei der
Destillation mit Wasser blausiéiurchaltiges flichtiges Oel geben, lisst sich zwar
kein krystallisirendes Amygdalin darstellen, indessen entwickelt sich sogleich
der Geruch der Blausdure und es wird durch Destillation das fliichtige Oel er-
halten, wenn man das geistigze Extract der Blitter mit dem Emulsin aus siissen
Mandeln vermischt, Der dem Amygdalin analoge Bestandtheil der Kirschlorbeer-
blitter ist nach WiNckLEr (a. a. 0.) ein klarer, fast durchsichtiger, nur schwie-
rig austrocknender, nicht krystallisirbarer Bitterstoff, von einem dem Salicin ganz
ihnlichen Geschmacke, von dem des Amygdalins auffallend verschieden. Da
aus den Kirschlorbeerkernen durch das gewdhnliche Verfahren krystallisirendes
Amygdalin erhalten wurde, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass auch die
Blitter des Bittermandelbaums nicht Amygdalin, sondern nur den amorphen
Bitterstoff geben wiirden, was noch nicht untersucht ist. Aus der Rinde, den
Blittern und Bliitthen von Prunus Padus giebt Rigcer an (Journ. f, prakt. Pharm.
1841, 3i2), neben dem amorphen auch krystallisirtes Amygdalin erhalten zu ha-
hen. Auch die Blitter des siissen Mandelbaums geben ein nach Blausiure rie-
chendes Destillat.

Zum pharmaceutischen Gebrauche sind nur solche Mandeln zu wiihlen,
welche nicht zerstiickelt, gut ausgewachsen, trocken, weiss und leicht zerbrech-
lich sind; verwerflich sind die weichen, biegsamen, durchscheinenden, ranzi-
gen , welche sich durch ihren Geschmack und inwendig wahrzunehmende gelbe
Flecken auszeichnen.

Die siissen Mandeln, welche in den Gegenden, wo sie einheimisch sind, in
grosser Menge als Nahrungsmittel verbraucht werden , gehiren zu den vorziig-
lich wirksamen erweichenden, beruhizenden Mitteln und werden mit Wasser
zerrieben in der Emulsion (Mandelmileh), bei Entziindungen der Verdauungs-
und Harnwerkzeuge, verordnet, Eine Unze Mandeln giebt 8 Unzen einer mog-
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lichst gesittigten Emulsion. Sechr hiufig ist ihr Verbrouch zur Auspressung des
fetten Oels.

Die bittern Mandeln setzt man zwar den siissen in geringer Menge zu, um
denselben einen angenchmen Geschmack zu ertheilen, jedoch sind sie wegen
ihres Blausiuregehalts nicht nur fiir manche Thiere giftiz, sondern kinnen auch
in starker und fortgesetzter Gabe den Menschen schiidlich werden, daher z B.
die damit bereiteten Liqueure, als Persico, die gefihrlichsten sind. Sie kommen
jetzt nicht selten mit siissen Mandeln, 2 bis 3 Unzen in einem Pfunde, ver-
mischt vor, was einen wesentlichen Einfluss auf die Ausbeute an flichtigem Oele
und aul die medicinische Wirksamkeit des Bittermandelwassers hat.

Vogel, und nach bestitigten Wahrnehmungen auch Ratten und Miiuse, wer-
den durch feinzerschniftene und mit Mehl bestiubte bitlere Mandeln sicher und
schnell getodtet.

Amylum. Kraftmehl.  Stiirke.

Das Kraftmehl, Stiirke, war schon den Griechen bekannt: es soll auf der Insel
Chios zuerst dargestellt worden sein.

Es ist ein Satzmehl, welches in vielen Pflanzen, vorziiglich in den Samen
der Griser (der Getreidearten), in den Kartoffeln, in den Wurzeln der Zeitlose,
der Bryonie, der Salep , iiberhaupt in den weissen Knollen und Wurzeln, im
Stamme vieler Palmen u. s. w., vorkommt. Das aus den Samen der Getreide-
arten, und vorziiglich des Weizens, geschiedene ist von allen das reinste und
kann zum Vorbilde dienen, um die allgemeinen Eigenschaften dieser Art von
Pflanzenproducten festzustellen. Die Stirke liegt in den Hohlungen der Pflan-
zenzellen in Gestalt kleiner , weisser, glinzender Korner, die jedoch unter dem
Mikroskope keine Krystalllextur zeigen. Die Kornchen der Kartoffelstirke sind
elwas grosser als die von Weizenstirke; nach Raspain (Pharm. Centralbl. 1833.
8. 559) betriigt der Durchmesser der Kiigelchen von Kartoffelstirke Y, bei Wei-
zenstirke %, Millimeter, und bei den sehr kleinen Inulinkiigelchen nicht iiber
Yioo Millimeter. Aber auch hei den Rhizomen von [Iris flor. iibersteigen die
Stirkemehlkérner nicht den Durchmesser von ¥%,, Millim., und bei dem Peri-
spermium von Panicum miliaceum L. ist sogar Yy, Millim. die Grenze.

Raspamn. (Bucnx, Repert. XXVIIL 1828, S, 52) hatte zu finden geglaubt, dass
die Stirkekiigelchen aus Kartoffeln als organisirte kleine Sdcke zu betrachten
seien, die ecine in Wasser losliche, mit Gummi iibereinkommende Materie einge-
schlossen enthielten. Wenn Stirke durch Kochen aufgeldst werde, so zersprin-
gen die kleinen Siicke und es werde die auflisliche Substanz aufgzenommen
Das die Siicke bildende Hiutchen schwelle dabei in der Masse auf und sei die
Ursache ihrer Eigenschaft, einen bindenden Kleister zu bilden. CAveNTOU
(Trommsp., N. J. XIII. 2. 8. 89) und Lizg (Jahrb. f. wissenschaftl. Kritik. Berlin
1827. S. 831) hatten sich gegen diese Meinung erklirt; Gumounr (ScnwEIGE.
Jahrb. fir Chem. n. Phys. XXVI. 1829, 8, 78) fand jedoch die mikroskopischen
Beobachlungen Raspain's richtig, und auch die von Bucaxer (Repert. XXIII-
8. 25) hieriiber angestellten Untersuchungen schienen im Allzemeinen hiermit
tiibereinzustimmen. Man betrachtete die Stirkemehlkiigelchen nicht als homogene
Kérper, sondern als solche, die eine organische Structur haben und wenigstens
aus zwei Theilen bestehen, niimlich aus einer zarten, durchscheinenden Hiille,
welche im Wasser unaullislich ist, und aus eciner gummiartigen Substanz, welche
sowohl im kalten als kochenden Wasser aufloslich ist. Wird das Stirkemehl mit
Wasser erhilzt. so erweichen sich die Hiillen, ihr aufloslicher Inhalt schwillt auf
und zersprengt die erstern oder dringt durch ihre Poren, Der -Stirkekleister be-
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steht hiernach aus der villig aufgelésten gummiarticen Substanz mit den zer
rissenen Hiillen vermengt, welche durch ihre gallertartige Aufschwellung und
ihren Zusammenhang untereinander der ganzen Masse ihre Consistenz und Halb-
durchsichtigkeit ertheilen. Liisst man mit vielem Wasser verdiinnten Kleister
einige Zeit kochen, so iindern die Hiillen ihre Form, zertheilen sich in der Flis-
sigkeit und verwandeln sich endlich ganz in auflosliches Amylon, daher dann
der Kleister sein Yermogen, eine gallertartige Consislenz anzunehmen, grijssten-

theils verliert.

Ganz hiervon abweichend sind die Resultate der mikroskopischen Untersu-
chungen, welche J. Frirzscne (PoGG, Annal. 1834, 9. 8. 129) iiber das Stirke-
mehl angestellt hat. Das Stirkemehl der Kartoffeln besteht hiernach aus Kir-
nern von der manniglachsten Form und Grisse (von Y, bis %, Linie Durch-
messer), deren Normallorm jedoch die eines von der Seite ein wenig zusam-
mengedriickten Eies zu sein scheint. Ein allgemeiner Charakter dieses Stirke-
mehls sind concentrische Ringe, welche in grosserer oder geringerer Deutlich-
keit, Regelmissigkeit und Anzahl bei allen Kérnern sichtbar sind. Sie gehen
von einem sphirischen Punkte , dem Kerne, aus, der sich ausserhalb des Cen-
trums, und zwar gewohnlich an irgend einer Stelle der Lingenachse des Ker-
nes befindet und fast durchsichtig ist. Jene Ringe liegen in der Substanz
des Kornes, denn jedes Korn besteht aus so viel concentrischen Lagen, als
Ringe an ihm wahrgenommen werden. Die Bildung jedes Kornes erfolgt, wie
sich aus anderweitigen Beobachtungen ergab, in der Arl, dass zuerst der Kern
entstand und nur auf diesem die Lagen sich abgeseizt haben., Man findet sehy
hiiufig Kérner, in welchen mehrere Kérner bis auf einen gewissen Punkt jedes
von besondern Schichten gebildet, nachher aber von gemeinschafllichen Lagen
umgeben worden sind. Die Korner selbst fand Fritzscn® in ihrem Innern aus
1 loslichen Masse bestehend. Untersucht

einer homogenen, in Wasser keinesweg
man im Juni oder Juli eine an einer Kartoffelpflanze noch hiingende alte Kartlof-
fel, so findet man, dass in der Milte derselben der grisste Theil des Amylums
verschwunden ist, und dass die noch iibrigen Kiérner viel kleiner sind und ganz
andere Formen haben, als in der reifen Kartoffel, indem sich wiihrend des
Wachsthums der Pflanze das einzelne Korn allmiihlig von seiner Oberfliche aus
ungleichmiissig aufgelist hat, woraus folgt, dass die Korner

mehr oder wenig
nicht aus hautihnlichen Schichten mit dazwischenliegender auflislicher Substanz,
wie RaspaiL angiebt, bestehen, sondern dass sie aus einer homogenen Masse
eebildet sind, welche sich in coneentrischen Schichten abgelagert hat. So scheint
auch das Wachsthum der Kartoffeln mehr auf der Anlagerung neuer Zellen und
der Bildung neuer Stirkemehlkirner, als auf Vergrisserung der schon vorhan-
denen zu beruhen, denn Frirzscue fand in jungen Kartoffeln von der Grisse
einer Wallnuss im Monate Juli die Zellen und das in diesen enthaltene Stirke-
mehl fast in jeder Hinsicht mit denen in den ausgewachsenen Kartoffeln gleich.
Die #usserste Schicht der Korner ist von den innern Schichten noch durch eine
besondere Dichtigkeit verschieden, wodurch sie den #ussern Einflissen besser
zu widerstehen geeignet ist, und deren Entstehung wohl darin zu suchen sein
mochte, dass, nachdem die letzte Schicht sich auf das Korn abgesetzt hat, die-
ses noch lange Zeit mit dem Safte der Zellen in Beriihrung bleibt, welcher eine
grosse Menge Pflanzeneiweiss aufgelist enthiilt, von dem ein Theil sich darauf
niederschligt. Die grissere Dichtigkeit der iiussersten Schicht ist auch der
Grund der Unlislichkeit des Stirkemehls im gewiahnlichen Zustande in Wasser.
Legt man aber durch Zerreiben der Kérner die innern Schichten bloss, wodurch
man zugleich eine viel grossere Oberfliche dem Wasser darbietet, so list sich
auch in kaltem Wasser etwas Stirkemehl auf, wie auch Guisourt und BERZELIUS
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gefunden haben, jedoch lost sich auch hierbei, sowie beim Kochen, nur wenig
wirklich auf, das meiste wird nur in kleinen Flocken mechanisch im Wasser
zertheilt, indem sie durch Aufsaugung von Wasser aufquellen.

Die Stirkemehlkorner von andern Vegetabilien haben eine oft abweichende
Form ; so besteht das Stirkemehl der Getreidearten aus vollkommen linsenformi-
gen Kirnern, bei welchen man im gewihnlichen Zustande keine concentrischen
Ringe wahrnimmt, von denen man jedoch bei genauerem Nachsuchen schwache
Spuren erkennt, und die durch Einwirkung des heissen Wassers sich deutlicher
darstellen, auch beim Keimen und Wachsen der neuen Pflanzen deutlich sicht—
bar werden, indem auch hierbei das Stirkemehl im Allzemeinen ganz auf die-
selbe Weise, wie oben angegeben worden, aufgelost wird.

Wenn Stirkemehl mit heissem Wasser behandelt wird , so bilden sich zuerst
in der Gegend!des Kernes im Korne Risse: zu gleicher Zeit nun fingt der Kern
an sich auszudehnen, und zwar mehr nach dem Theile des Kornes hin, wo die
Schichten am diinnsten sind und den meisten Widerstand leisten. Es entsteht
nun eine kugelformige Auftreibung der innern Schichten, an welcher die lus-
serste Schicht erst beim Siedepunkte des Wassers Theil nimmt, die sich dann
so weit ausdehnt, dass die kugelfirmigen Auftreibungen verschwinden, wobei
zugleich dann die Kiarner so durchsichtig werden, dass man sie nicht weiter
beobachten kann. Wihrend des Verlaufs dieser Veriinderungen lést sich von
den aufgetrockneten innern Schichten eine Menge kleiner Flocken ab, welche
sich: ihrer Zartheit und Durchsichtigkeit wegen der Beobachtung entzichen. Diese
Beobachtungen hat Scuurze (ebend. 1836. 11, 8. £89) bestiitigt gefunden, woge-
gen LiNg (Berl. Jahrb. d. Pharm. 1838. XXXVIIL 439) Einiges anders be-
merkt hat.

ScuLEMEN (Archiv d. Pharm. 4844, XXXVIL. 300) hat nach Frirzscue die
verschiedenen Stirkearten mikroskopisch untersucht.

Die gewdhnliche kaufliche Kartoffelstirke bildet ein ziemlich gribliches,
gliinzend weisses Pulver, untermischt mit grossern Stiicken. Zswischen den Fin-
gern lisst es sich feiner zerreiben, fiihlt sich dabei ziemlich hart an und knirscht
auch etwas zwischen den Zihnen. Angefeuchtet ballt es sich in grossere Mas-
sen und bleibt getrocknet beisammen, ohne zu zerfallen. Wenn dagegen diese
Stirke durch lingeres Ausziehen mit kaltem W ser, mil Alkohol und Aether
vollig gereinigt ist, stellt sie ein Husserst feines glinzendes Pulver dar, welches
angefeuchtet und getrocknet nicht mehr zusammenhiingt. Es gehort ziemlich
lange Zeit dazu, um die Stirke von allen anhiingenden fremden Stoffen voll-
stindig zu reinigen, und die Reinigungsmittel zeigen sehr lange Spuren von
eiweissartigen Stoffen und von Fetten. Die verschiedenen Angaben iiber die
chemischen Verhiltnisse des Stirkemehls scheinen darin ihren Grund zu haben,
dass man niemals mit ganz reinem, sondern stels mit verschiedenartig verun-
reinigtem Material experimentirt hat.

Unter dem Mikroskope bei 4100maliger Vergrosserung erkennt man die ein-
zelnen Stirkekérnchen als kleine feste, fast immer eiformige Korperchen. Ab-
weichungen von dieser Form sind verhilinissmissig sehr selten. Am schinsten
und deutlichsten erkennt man bei der frisch aus der Kartoffel genommenen
Stirke an dem spitzeren Ende einen kleinen schwarzen Punkt, FriTzscue's
Kern. Sehr selten und nur bei viel stirkerer Vergrisserung zeigt er sich an
der Kartoffel als ein Fleckchen mit so diinner Substanz erfiillt, dass man ihn
als ein Loch, oder vielmehr als eine kleine Hohle in der dichteren Masse erse-
hen kann. Viel deutlicher zeigt sich dies aber bei der Stirke aus den Zwiebeln
einiger Liliaceen, und wird durch die Vergleichung mit andern Stirkearten zur
villigen Gewissheit. Um diesen sogenannten Kern ziehen sich bald blisser,
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bald schwiirzer, bald niher, bald ferner, eine Anzahl von Linien, die anfling-
lich kreisformig um den Kern gehen, weiterhin aber sich mehr und mehr dem
Eifsrmigen niihern, weil sie ellipsenihnlich den Kern als Brennpunkt einschlies-
sen. Die zwischen zwei solchen Linien eingeschlossene Substanz zeigt sich bald
heller, bald dunkler, oft an einzelnen Stellen mit auffallender Helligkeit, und
ein geiibter mikvoskopischer Beobachter erkennt bald, dass er Lagen von ver-
schiedener Dichtigkeit vor sich hat und dass im Allgemeinen die jiussern dich-
ter sind als die innern, die an der frischen Stirke oft gelalints erscheinen. Die
dunklen Linien sind also nicht etwa blos Zeichnungen auf der Oberfliiche, son-
dern es sind die durch die Masse gehenden Berithrungsflichen vieler an einan-
der gelagerter hohler, eifsrmiger Schalen, aus denen das ganze Korn zusam-
mengesetzt ist. Die Schichten nach innen sind im Allgemeinen -wasserreicher,
gelatingser, die nach aussen wasserirmer und dichter. Villig ausgetrocknete
Kiérner zeigen eine geringere Zahl von Linien, diese aber stirker, und oft kann
man deutlich erkennen, dass eine solche breite schwarze Linie einer kleinen
Luftschicht entspricht.

Wenn man etwas Kartoffelstiirke auf einem kleinen Bleche so weit erhitzt,
dass nur ein kleiner Theil unmittelbar am Bleche eine gelbliche Farbe angenom-
men hat, so findet man unterm Mikroskope leicht alle miglichen Uebergangs-
stufen der allmihligen Veriinderung, die iiber die Structur des Stirkekorns die
besten Aufklirungen giebt. Die erste Wirkung ist natiirlich ein Austrocknen,
wodurch der sogenannte Kern in ein Luftblischen verwandelt wird, welches
sich so charakteristisch zeigt, dass’ man daran jedesmal die Anwendung trock—
ner Wirme erkennen kann. Gleichzeitig trennen sich ebenfalls in Folge des
Austrocknens die einzelnen Schichten von einander, die Trennungslinien wer-
den schiirfer, schwiirzer, breiter und selbst als breitere und schmiilere Luft-
schichten deutlich erkennbar; an einzelnen Stellen hiingen die Schichten fester,
an andern weniger aneinander, und hier bilden sich dann griéssere lufterfiillte
Riume. Nach und nach blittern sich die einzelnen Schichten, wie Zwichel-
schalen, von einander ab , indem an einzelnen Punkten eine formliche Schmel-
zung (Umwandlung in Gummi] vor sich geht.

Bei langsamer Einwirkung von etwas verdiinnter Schwefelsiure auf das
Stiirkekorn geht zuerst der sogenannte Kern in ein deutlich erkennbares Lufi-
blischen iiber, dieses dehnt sich aus und es entstehen von ihm ausgehend ein
oder zwei zackige Risse im Innern des Kornes, wobei dieses allmihlig an-
schwillt und gelatinds wird, die Linien, so weit der Riss sie beriihrt, ver-
schwinden und endlich das ganze Korn unsichtbar, aufgeltst wird. Ganz #hn-
lich ist die Wirkung des allmiihlig bis zum Sieden erhitzten Wassers, und nur
in den spitern Stadien ist die Erscheinung in so fern verschieden, dass der
Riss im Innern sich allmihlig in eine grosse Hihle verwandelt und das ganz
aufgzequollene Korn dann aussieht wie ein zusammengefallener, sehr dickhiiuti-
ger Sack. Nach und nach werden dann die Umrisse undeutlicher, aber immer
bleibt die aus einem Korne entstandene Kleistermasse zusammenhiingend, und
wenn man noch so diinn gekochten Kleister unterm Mikroskope mit Wasser ver-
mischt betrachiet, so erkennt man doch durch Jod die einzelnen aufgequollenen
Kirner, wihrend das zugefigte Wasser niemals eine blaue Fiirbung annimmt.
Hieraus lisst sich schliessen, dass Stirke zwar eine grosse Menge Wasser in
sich aufnehmen und dadurch zu einem grossen Volumen anschwellen kann, dass
sie sich aber niemals weder in kaltem noch in kochendem Wasser wirklich
auflist.

Wenn man Stirke etwa mit dem doppelten Volumen kalten Wa s in ei-
ner Reibschale eine halbe Stunde lang zusammenreibt, so erhilt man eine kle-
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brige, fadenzichende Masse fast wie ecine steife Salbe. Unter dem Mikroskope
‘;.ni;.:t sich dann ein grosser Theil der Korner auf sehr manuniefache Weise zer-
quetscht, zerrissen und zerstiickelt, zum Theil in kleine Flockchen zerrieben.
besonders aber die innern (wasserhaltigeren) Schichten sind dabei herausge-
presst, durch das Reiben, wie es scheint, mit noch mehr Wasser verbunden,
und stellen eine ganz feinflockige oder granulgse, aber zusammenhiingende
Masse dar, die dann durch Jod blau gefirbt wird, wiihrend alle eigentliche
Fliissigkeit umher (das Wasser) villig ungefiirbt bleibt. Bei vielfach und abge-
indert angestellten Versuchen wurde niemals eine Andeutung erhalten, dass im
Stirkekorne irgend ein Theil vorkomme, der nicht auf dieselbe Weise von Jod
gefirbt werde. Alle Erscheinungen lassen sich auf die leicht zu constatirende
Thatsache zuriickfithren, dass die Schichten des Stirkekorns, je weiter nach
Innen, desto wasserhaltiger sind, und dass die unwesentlichen, von anhiingen-
den oder eingedrungenen Spuren Eiweiss, Fett oder Wachs herrithrenden hichst
geringen Verschiedenheiten der Hussern Schichten, bald mehrere, bald weni-
gere, nur darin beslanden, etwas spiiter von den Auflosungsmitteln angegriffen
zu werden.

Ueber die verschiedenen Formen der Stirkekorner von verschiedenen Pflan-
zen, wie sie SCHLEIDEN beobachtet hat, muss auf die Abhandlung selbst ver-
wiesen werden. Praktisch gewiihren diese den Vortheil, dass man mit einem
Blicke durchs Mikroskop bei 100maliger Vergrisserung die meisten Formen der
Stirke erkennen und jede Vermengung derselben, also jede Verfilschung, so-
gleich entdecken kann. So ist z. B. eine Verfilschung des ostindischen Arrow-
Koot nur miglich durch das Stirkemehl von Pflanzen, die viel zu selten sind,
als dass sie dazu benutzt werden kinnten, weil die Kérner desselben aus 2, 3
oder & nach einfachsten Typen zusammengesetzt sind.

Um Stirkemehl im Kleinen darzustellen, vermische man Weizenmehl mit
Wasser, mache einen festen Teig daraus und knete diesen unter einer laufenden
Wasserrthre und iiber einem grossen, mit einem Haarsiebe bedeckten Gefisse.
Auf diese Art wird das pulverartige Stirkemehl durch das Wasser weggespiilt und
liuft mit diesem durch das Haarsieb, wiihrend der Kleber, ein anderer Be-
standtheil des Mehls, der im feuchten Zustande eine grosse Zihigkeit besitzt, in
der Hand zurtickbleibt. Man lisst das Auswaschwasser ruhig stehen, giesst die
iiberstehende Fliissigkeit ab, wiischt den Niederschlag und Lisst ihn trocknen.

Im Grossen wird das Kraftmehl in Fabriken aus den Abfillen der Graupen,
aus dem schadhaften Weizen, hiufig auch aus der Gerste durch folgendes Ver-
fabren gewonnen. Die Gerste wird groblich gemahlen und von den Kleien ge-
schieden, hierauf mit Wasser vermischt, in ein Fass gethan und bei einer Tem-
peratur von 16—20° R. hingestellt, damit das Gemenge in Gihrung gerathe.
Nach 14—20 Tagen wird das Ganze auf ein Drahtsieb gegossen, das Wasser
liuft mit dem Stirkemehle, etwas Kleien und zersetztem Kleber hindurch., Man
lisst dasselbe ruhig slehen, das dichtere Stirkemehl sinkt zuerst zu Boden, die
Kleien und der Kleber bilden oben einen Schaum, den man mit einer Schaufel
hinwegnimmt, nachdem das dariiberstehende Wasser abgegossen worden. Dieses
abgegossene Wasser wird bei den spiitern Arbeiten statt des frischen Wassers
genommen, weil dann die Gihrung weit schneller vor sich geht. Der Zweck
der Gihrung aber ist die Auflésung des in verdiinnten Sturen auflislichen Kle-
bers in der durch die Gihrung erzengten Essigsiure.

Bei Bereitung des Kraftmehls aus dem Weizen wird dieser in kaltem Was-
ser eingeweicht, so lanze, bis er stark aufgequollen, weich und zwischen den
Fingern gedriickt milchig ist; dann wird er unter senkrechten Mahlsteinen oder
in Siicken unter Wasser so lange ausgepresst, als das Wasser milchig wird.
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Um die Stirke aus Kartoffeln zu gewinnen, werden diese wohl gereinigt, zer-
vieben und unter bestindigem Zugiessen von Wasser auf einem Haarsiebe ge-
knetet.

HermpstipT (Scaw. J. XVI. 3. 1826. 8. 278) hat durch interessante Versuche,
von denen eine Fortsetzung in Erpa. J. XIL 8. 19 sich findet, nachgewiesen,
dass die verschicdenen Diingungsmittel nicht blos eine Verschiedenheit hinsichts
des Ertrags der Fruchtkirner bewirken, sondern auch einen entschiedenen Ein-
fluss auf die Erzeugung der nihern Gemengtheile haben, so dass 65000 Theile
der aus einem mit Ziegenmist gediingten Boden, bei 412fachem Ertrage gewon-
nenen Weizenkorner 464k Th. Kleber und 2421 Th. Amylon (ausser den andern
Bestandtheilen) enthielten, wogegen 5000 Th. der aus einém gleichen mit Tau-
benmist gediingten Boden, bei 9fachem Ertrage, 610 Th. Kleber und 3459 Th.
Amylon enthielten. Die aus einem blos mit Pflanzenerde gediingten Boden' ge-
wonnenen Korner, bei bfachem Ertrage, gaben 480 Th. Kleber und 3297 Th.
Amylon. Kleber und Amylon sind in jeder Hinsicht die beiden wichtigsten Be-
standtheile des Weizens und der Getreideirten tiberhaupt ,” ersterer nihert sich
durch seinen Stickstoff- und Phosphorgehalt mehr den animalischen Substan-
zen , withrend das Amylon seiner elementaren Zusammensetzung nach den rein
vegetabilischen angehiért, und die verschiedene Production jener Grundstoffe
steht in genauem Zusammenhange mit der elementaren 7.usammv.nsetznng der
angewandten Diingerarten, so dass animalische Diingemittel den Klebergehalt,
vegetabilische aber den Amylongehalt vermehren,

Die auf die eine oder die andere Weise gewonnene Stirke wird mit kaltem
Wasser an- und 6fters umgeriihrt und durch ein sehr feines Haarsieb getrieben.
Nachdem sich das Amylon abermals gesetzt hat, wird das Wasser abgegossen
und das Stirkemehl so schnell als moglich getrocknet. Beim Trocknen des
Stirkemehlteigs bemerkt man immer, dass derselbe in unregelmiis ige, aber ein-
ander iihnliche, vierseitize Stiicken zerfilll. Das aus dem Weizen gewonnene
Stirkemehl ist das reinste und feinste, das aus den Kartoffeln gewonnene he-
steht nicht aus so feinen Theilen, weswegen dasselbe nicht immer wie das er-
stere angewendet werden kann und mehr als Nahrungsmittel benutzt wird.

Die Stirke bildet, wie sie im Handel vorkommt, schneeweisse Klumpen,
die zwischen den Fingern knirschen wund sich leicht zum feinsten Pulver zer-
driicken lassen. Spec. Gew. 4,53. Sie ist in Aether, Alkohol und kaltem Was-
ser unaufloslich; wird sie jedoch mit letzterem anhaltend gerieben, so quillt sie
darin auf und vertheilt sich in Gestalt gallertartiger durchsichtiger Flocken von
so grosser Feinheit, dass sie selbst durch das feinste Filter gehen, so dass sich
die Flussigkeit wie eine wirkliche Auflésung verhilt und auch von Jod blau ge-
firbt wird. Mit kochendem Wasser bildet die Stirke eine durchscheinende
breiige Masse, den Kleister, welcher mit vielem Kkalten Wasser verdiinnt und
auf ein Filtrum gebracht eine Fliissigkeit abtropfeln lisst, welche sich der durch
Zusammenreiben der Stirke mit kaltem Wasser erhaltenen analog verhiilt.
Dampft man nimlich diese Fliissigkeit ab, gleichviel ob in der Wirme, an der
Luft oder im luftleeren Raume bei der gewdhnlichen Temperatur, so verliert
sich ihre schleimige Beschaffenheit in dem Grade, wie sie concentrirter wird ;
sie wird, bis zur Hilfte abgedampft, opalisirend, und auf ein Filtrum gebracht,
geht sie nur Husserst langsam hindurch, wihrend auf dem Papiere eine Menge
feiner durchsichtiger Flocken zuriickbleiben: bis zur Syrupsconsistenz gebracht,
gesteht 'sie beim Erkalten zu einer durchscheinenden gallertartigen Masse. Presst
man diese zwischen Leinwand, so bleiben eine Masse gallertartiger durchschei-
nender Flocken zurtick , die sich in kaltem und kochendem Wasser nicht mehr
in dem Grade wie vorhin vertheilen, und die bei dem Pressen durchgelaufene

Dulk’s preuss. Pharmakopde, 5. Aufl 18
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Fliissigkeit liefert, concentrirt und erkaltet, von Neuem eine Gallerte, welche
immer wieder die nimlichen Erscheinungen darbietet, wenn man sie auf die-
selbe Weise behandelt. Die feinen Flocken der aufgequollenen Stirke verlieren
nimlich bei der Entfernung des Wassers durch Abdampfen zum Theil die Fihig-
keit, sich so zu vertheilen, dass sie eine Arl von Auflésung bilden; sie erleiden
eine Art von Gerinnung, ohne iibrigens das Vermogen, Wasser aufzusaugen und
damit gallertartig aufzuquellen, einzubiissen. Der Stirkekleister ist demnach ein
Gemenge von den aufgequollenen, in Wasser sehr fein zertheilbaren Flocken der
innern Schichten und von den unverinderlichen iussern Schichten der Stirke-
mehlkirner, welche als Gallerte auf dem Filtrum zuriickbleiben, wogegen dic
ersteren bei gehoriger Verdiinnung der Flussigkeit hindurchgehen. Kocht man
| Th. Stiirke mit 100'Th. Wasser und Lisst es erkalten, so setzen sich in der Ruhe
die grioberen unvollkommen vertheilten Flocken mit den iiusseren: Schichten der
Stirkekorner zu Boden, und die daritberstehendeklare Fliissigkeit enthiilt die feinsten
Flocken vertheilt, ohne eine wirkliche Auflésung zu bilden. Legt man Kleister
auf vielfach zusammengelegtes Loschpapier und erneuert dieses, so oft es feucht
geworden, so vermindern sich Wassergehalt und Volum unaufhérlich und der
Kleister trocknet zuletzt zu einer hornartigen Masse ein, die gepulvert und von
Neuem mit heissem Wasser behandelt dieselben Erscheinungen darbietet; die
Stirke war also in dem Wasser, welches sie wie ein Schwamm eingesaugt hatte,
nun aufgequollen. So lange die dussern unverinderlichen Hiillen oder Schich-
ten der Stirkemehlkirner unverletzt sind, zeigt daher das kalte Wasser keine
Einwirkung darvauf; wird aber die Stirke auf einem Reibsteine gerieben, werden
dadurch die Hullen nach und nach zerrissen, so verwandelt sich die Stirke in
ein graulich -weisses Pulver; welches in ein wenig Wasser vertheilt augenblick-
lich aufquillt und einen durchsichtigen Kleister bildet. Mischt man sie mit 100
Wasser, so bleibt ein Theil in der Fliissigkeit gleichsam aufgelost, wogegen der
grobere Theil zu Boden fillt.

Wird Stirke an und fiir sich einer hiheren Temperatur ausgesetzt, so dass
sie gelinde gerostet wird, ohne anzubrennen, so nimmt sie einen Geruch wie
frisches Brot an und wird dann in Wasser aufléslich, Die Auflésung filtrirt und
ahgedampft giebt eine dem arabischen Gummi iihnliche Substanz (jedoch da-
durch verschieden, dass sie von Bleiessig und Kieselfeuchtigkeit nicht gefillt
wird), so dass sie in den Gewerben statt desselben gebraucht werden kann.
Spiirker erhitzt schmilzt die Stirke halb, verkohlt sich, raucht, entziindet sich
mit Flamme und wird zerstort. Bei der trocknen Destillation giebt sie die ge-
wihinlichen Producte, niimlich- Wasser, Essigsiure, brenzliches Oel und brenn-
bare Gase, wobei eine blasige Kohle zuriickbleibt.

Wird Stirkeauflosung, bei oder ohne Zufritt der Luft, lingere Zeil sich
selbst itberlassen, wobei man das Austrocknen verhindert, so verwandelt sie
sich dabei zum Theil in Zucker, zum Theil in Gummi, zum Theil in etwas ver-
sinderte Stirke, die von Jod purpurroth gefirbt wird, und die SAUSSURE
(Trommsp. N. J. IV. 2. 8, 1412) Amidine genannt hat. Dabei wird die Luft we-
nig von der Stirke veriindert, efwas Sauerstoffgas wird in Kohlensiuregas ver—
wandelt, doch ist der Zutritt der Luft keine nothwendige Bedingung zu diesen
Verinderungen. Hat aber die Luft vollkommenen Zutritt und wird das verdun-
stete Wasser tiglich ersetzt, so wird der Kleister nach wenigen Tagen flussig,
ohne zu schimmeln, und wird er nach Verlauf eines Monats zur Trockne abge-
dampft und bei 80° R. getrocknet, so wiegt er wenig mehr als %; vom Gewichle
der angewandten Stirke; wiihrend dagegen “beim Ausschlusse der Luft die ge-
trocknete Masse sehr nahe das Gewicht der Stirke hat. Auch durch anhaltendes
Kochen der Stirke wird Gummi gebildet, und bei lange fortgesetztem Kochen
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werden selbst die dussern Hiillen der Stirkekiérner in eine der Stirke analoge
Flilssigkeit verwandelt, fihnlich wie dies mit der stirkeartigen Pflanzenfaser (z. B.
beini islindischen Moose) geschieht.

Von den einfachen Kérpern wirken nur die Salzbilder auf die Stirke. Chlor
wirkt auf nassem Wege nur wenig ein; wird aber trockne Stirke in Chlorgas
gebracht, so wird das Gas absorbirt und die Stirke flilssiz, wobei sich etwas
Kohlensiiuregas entwickelt und die Masse braun und salzsiurehaltig wird. Brom
giebt mit Stirke eine Verbindung von orangegelber Farbe, die aber beim Stehen
an der Luft, und schon beim Trocknen, unter VerfMichtigung des Broms, zer-
setzt wird, Besonders bezeichnend aber ist das Verhalten des Jods zur Stirke,
welche im feuchten Zustande, nicht im trocknen, davon nach Verhiiltniss des
Jods rithlich, violett, blau oder sogar schwarz gefiirbt wird. Vermischt man
Stirkeauflisung mit einer Auflésung von Jod, so entsteht eine dunkelblaue,
ganz durchsichtige Fliissigkeit, die mit derselben Farbe durchs Filtrum geht,
Unter dem Mikroskope lisst m-h erkennen, dass die blaue Farbe durchsichtigen
Flocken angehirt, welche in einer fd]‘l.l](}b[‘l‘l Fliissigkeit schwimmen. Vermischt
man die blaue Fliissigkeit mit gallertartiger Thonerde oder mit in Wasser ver-
theilter Hausenblase , so schligt sich die Jodstirke damit nieder und die oben-
auf schwimmende Fliissigkeit ist farblos; ein Beweis, :Ia-aq die Jodstiirke im
Wasser nur fein zertheilt, nicht darin aufgelost war. Alle Sduren und die mei-
sten Salze dussern auf diese blaue Flilssigkeit eine :hnliche Wirkung, indem sie
eine Art Gerinnung der blauen Flocken bewirken. Eine, wie es scheint, innigere
Verbindung von Jod und Stirke erhilt man nach Frirzscue, wenn man festen
Stiirkekleister bis zur vollkommenen Auflésung unter gelinder Erwiirmung mit
Salzsiure versetzt, filtrirt und mit einer Auflosung von Jod in Wmn;.,uhl. ver-
mischt, so lange .115, noch ein blauer ’\lcderhchlag entsteht. Der Niederschlag
wird auf einem Filtrum mit kleinen Portionen Wasser ausgewaschen, weil nach
Entfernung der Salzsiiure die Verbindung mit durch das Filtrum geht, daher
man das Auswaschen unterbricht, sobald sich das Waschwasser tief dunkelblau
firbt. Nach dem Trocknen im luftleeren Raume iiber Schwefelstiure ist die Jod-
stirke gummiartig, schwarzblau, sehr glinzend, leicht zerreiblich. Wird sie mit
Wasser erhitzt, so verindert sich die blaue Farbe sogleich in eine gelbliche ; es
entweicht Jod und nach dem Erkalten kommt die blaue Farbe wieder zum Vor-
schein, wenn die Lésung nicht gekocht worden war, in welchem Falle sie aus-
bleibt, aber durch ein wenig Chlor, sowie durch Chlorwasserstoffsiure und
Oxalsdure wieder hervorgebracht werden kann, wonach es scheint, dass das
Jod durch Siedhitze in Jodsiure -und Jodwasserstoffsiure umgewandelt werde,
welche durch Chlor wieder zersetzt werden. Durch anhaltendes Kochen kann
alles Jod entfernt werden. Auch durch das Sonnenlicht wird die blaue Verbin-
dung entfirbl. Sie besteht nach LAssAicNE aus 41,79 Jod und 58,21 Stiirke,
d. h. aus 4 Aeq. Stirke und 1 Aeq. Jod.

Die Siuren scheinen die Stirke in der Kiilte vollkommen aufzulésen, ohne
sie im geringsten zu veriindern. Sechwefelsiure, Salzsiure u. 5. w. zu Stirke-
kleister gebracht machen ihn augenblicklich diinnfliissig; man erhiilt eine farb-
lose , klare, nicht schleimige Fliissigkeit. Wenn trockne Stirke (aus Kartoffeln)
mit concentrirter Schwefelsiure zusammengerieben wird, so verwandelt sich die
Stirke, ohne sich zu schwirzen und ohne die Schwefelsiiure zu zersetzen, in
cinen so steifen Kleister, dass er beim Reiben kriftigen Widerstand leistet, wo-
bei die Masse einen eigenen Geruch annimmt. Allmihlig verliert die Masse ihre
Steifigkeit und ist nach 36 Stunden ganz diinnfliissig geworden. Hierbei wer-
den eigenthiimliche Stirke-Schwefelsiuren. gebildet, die wahrscheinlich nach
verschiedener Dayer der Einwirkung verschieden sind. Wird niimlich die Masse

18 *
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mit Wasser angerithrt und mit kohlensaurem Baryt, Kalk oder Bleioxyd gesit-
tigt , so scheiden sich die unlislichen Verbindungen dieser Basen mit der un-
verindert gebliebenen Schwefelsiure aus, wogegen stirkeschwefelsaure Salze
aufgeldst bleiben. (Vergl. BLoxpEAU DE CAROLLES in Berzerivs' Jahresber. XXV.
1846, 546.) Wird Stirke mit verdiinnten Siuren, besonders Schwefelsiure, an-
haltend gekocht, so verwandelt sie sich zuerst in Gummi und nachher in Zu-
cker. (Ueber die Veriinderungen, welche das Stirkemehl bei fortschreitender
Temperaturerhthung durch schwefelsaures Wasser erleidet (s. Bior und Persoz
im Pharm. Centralbl. 1833. S. 361). Das zuerst entstehende Stirkegummi, bei
dessen kiinstlicher Erzeugung es darauf ankommt, die Umbildung der Stirke in
Gummi miglichst vollstindig zu bewirken, ohne sie so weit zu treiben, dass
Zucker entsteht, hat die Eigenschaft, das Licht aul dieselbe Weise, wie eine
Zuckerlosung, zu polarisiren, jedoch mit dem Unterschiede, dass dieselben
Farbenniiancen , welche bei dem. Zucker durch Drehung des Polarisations-
Instruments nach Links entstehen, bei diesem Gumini durch Drehung nach
Rechts hervorgebracht werden. Dieser Eigenschaft wegen erhielt das Stirke-
gummi den Namen Dextrin., Dasselbe wird jetzt im Grossen fabrikmissig be-
reitet und als wohlfeiles Ersatzmittel fiir das bedeutend theurere arabische Gummi
in Manufacturen angewendet, Diese Umbildung der Stirke in Zucker, von
Kmcurorr entdeckt, erfolgte auch in verschlossenen Gefissen bei vollig ab-
gehaltener Luft und scheint nur darauf zu beruhen, dass Wasser oder die Be-
standtheile desselben in das Stirkemehl eingehen; denn der Stirke- oder Trau-
benzucker ist G12H¥0M4, d. h. Stirke C'?H™0Y, + k At Wasser, HO%; daher
denn auch mehr, nimlich nach Brunwser, von 100 Stirke 107 trockner Zucker
erhalten werden. Abweichend ist die Wirkung der Salpetersiure. BRACONNOT
hatte gefunden, dass durch Einwirkung der concentrirten Salpetersdure von 1,50
spec. Gew, auf Stirke, aber auch auf Gummi und Sigespine ein eigenthiimli~
cher Korper gebildet werde, den er Xyloidin nannte. PerLovze (Annal. der
Chem. u. Pharm. 1839. XXIX. 38) stellte hieriiber genauere Untersuchungen an.
Vermischt man Stirke mit Salpetersiure von 1,50, so verschwindet nach eini-
gen Augenblicken die Stirke ganz und es entwickelt sich dabei kein Gas. Wird
dann sogleich Wasser hinzugesetzt, so fillt das Xyloidin nieder und die saure
Fliissigkeit lisst nach dem Abdunsten fast gar keinen Riickstand zuriick; dabei
verliert die Stirke, C°H®*0% A Aeq. Wasser und verwandelt sich in Holzsub-
stanz, C°H*0%, wodurch auch die directe Hervorbringung des Xyloidins aus
Siigespiinen erklirt wird, und die Holzsubstanz verbindet sich mil Salpeter-
siure; denn nach der Analyse von PEeLouze ist das Xyloidin CPH'0N. Dasselbe
ist nach dem Abwaschen der Siure und dem Trocknén pulverformig, weiss,
geschmacklos, rithet nicht Lackmuspapier; beim Erhitzen auf einem Kartenblatte
schmilzt es und verkohlt bei einer Temperatur, die dem Kartenblatte nichts scha-
det; es ist leicht entziindlich und verbrennt mit schwacher Deflagration, was
mit seinem Gehalte an Salpetersiure zusammenhiingt. Hierauf beruht in der
neuesten Zeit die Darstellung der detonirenden Baumwolle. Lisst man aber die
Stirke mit Salpeterstiure von 4,50 einige Zeit in einer verkorkten Flasche stehen,
so Birbt sich allmihlig die Siure durch salpetrige Siure, und nach 8 Stunden
kann kein Xyloidin mehr durch Wasser ausgeschieden werden, und dieses findet
in einigen Minuten statt, wenn die Masse bis zum Kochen erhitzt wird. Dunstet
man bis zur Trockniss ab, so bleibt eine neugebildete Siure zurlick, in Gestalt
einer weissen, festen, nicht krystallisirten , zerfliesslichen Masse, die an Gewicht
die angewandte Stirke ubertrifft; die Sture enthdlt keinen Stickstoff. Die Sal-
petersiure ist also hier voilig zersetzt worden.

Mit den Basen verbindet sich die Stirke leicht. Durch Zusammenreiben von
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Stirke mit concentrirter Kalilauge erhiilt man eine durchsichtige, gallertartige, in
Wasser und in Weingeist auflosliche Verbindung, aus welcher die Stirke durch
Stiuren unverindert gefilll wird. Beim Vermischen einer Stirkeauflosung mit
Baryt- oder Kalkwasser fallen unauflosliche Verbindungen der Stirke mit Ba-
ryt- oder Kalkerde nieder. Vermischt man eine kochend heisse Auflgsung von
Stirke mit einem Ueberschusse entweder von basisch essigsaurem oder basisch
salpetersaurem Bleioxyde (letzteres in einer im Kochen gesittiglen Auflssung), so
erhiilt man einen weissen, kiseartigen, schweren Niederschlag, der aus 72 Stirke
und 28 Bleioxyd besteht.

Von Verbindungen der Stirke mit Salzen kennt man nur sehr wenige.
Stirkeauflosung wird durch Borax coagulirt, was aber durch alle freie Siuren,
selbst durch Essigsiiure und weinsaures Kali verhindert wird. Nach Vavoueriy
nimmt eine Auflisung von Stirke in kochend heissem Wasser so viel phos-
phorsaure Kalkerde auf, dass sie sowohl von Oxalsiure als neutralen Bleisalzen
gefillt wird. Die sogenannte blaue Stirke ist eine Verbindung von Stirke mit
Berlinerblau, die dadurch erhalten wird, dass die Stirke in einem Eisenoxyd-
salze, gleichwie beim Firben eines Zeuchs, gebeizt und hierauf in eine Liosung
von Blutlaugensalz gelegt wird, bis sie blau geworden ist. Wenn die Farbe
nicht rein blau ist; so wird dem ersten Waschwasser etwas weniges Salzsiure
zugesetzt.

Mit Gallipfelaufguss bildet die Stirke einen hellgelben, in kochend heissem
Wasser leicht aufloslichen Niederschlag. Man erhiilt diese Verbindung, wenn
man Stirke in einem Aufgusse von Galliipfeln durch Kochen auflést und kochend
heiss filtrirt , worauf sich beim Erkalten die Verbindung absetzt. Sie ist nach
dem Trocknen braungelb, durchscheinend, sprode und von zusammenziehendem
Geschmacke.

Die vorhin erwihnte Umbildung der Stirke in Gummi und Zucker durch
Einwirkung verdiinnter Sduren in der Wirme kann auch noech auf eine andere
Weise, nimlich durch Malz, herbeigefiihrt werden. Man itbergiesst Kartoffel-
stirke mit so viel kaltem Wasser, dass die Masse halbfliissig wird, figt dann
unter Umriihren so lange kochendes Wasser hinzu, bis die Stirke vollkommen
gahr gebriiht ist und einen steifen Kleister bildet. Man lisst denselben bis auf
50" R. abkuihlen, streut nun '/, bis ; Gerstenmalzschrot hinein und rithrt um,
wobei sogleich der Kleister anfiilngt diinn zu werden, so dass er in einigen Mi-
nuten eine fast wasserdiinne Fliissigkeit bildet. Man erhilt dieselbe mehrere
Stunden, 8-—10, hindurch in einer Wirme von 40—50° R., seihet den diinnen
Syrup klar, digerirt mit Kohle und filtrict von Neuem. Durch Abdampfen bis
zur Syrupsconsistenz wird eine mehr oder weniger gefirbte dickliche Fliissig-
keit erhalten, von angenehmer Siissigkeit, die als Stirkesyrup hiufig bereitet
und gebraucht wird.

Dieselbe Umbildung der Stirke in Zucker und Gummi wird auch durch die-
jenige Substanz bewirkt, welche Pavex und Pemsoz aus der gekeimten Gerste
dargestellt und Diastas genannt haben. Dieselbe wird wahrscheinlich in der
Gerste erst wiilhrend des Keimungsprozesses gebildet und auffolgende Weise er-
halten: Frisches Malz wird in einem Morser zerstossen, mit ungefihr dem glei-
chen Gewichte Wasser befeuchtet und nach volliger Durchirinkung die Flussig-
keil ausgepresst. Diese ist unklar und enthilt Pflanzeneiweiss aufgelost, wel-
ches durch Zusatz von etwas Alkohol coagulirt wird, worauf sich die Flissig-
keit leicht filtriren lisst. Die Klare Losung wird nun so lange mit Alkohol ver-
mischt, als sich noch etwas ausscheidet. Der Niederschlag ist nun unreines
Diastas. Es wird mil Alkohol gewaschen, darauf in Wasser gelist, und
wieder mit Alkohol gefillt; dies wird dreimal wiederholt, wobei sich jedesmal
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noch etwas Eiweiss ausscheidet. Nach dem Auswaschen mit Alkohol wird es
auf eine Glasscheibe ausgebreitet und in einem 32—A0° R. warmen Luftzuge
oder sonst so rasch wie moglich bei missiger Wirme getrocknet, zu Pulver
zerrieben und in einer gut verschlossenen Flasche aufbewahrt. Das Diastas ist
fest, weiss, loslich in Wasser und in Weingeist von 0,93, aber unléslich in Al-
kohol; ‘es verhilt sich neutral, wird nicht von Bleiessig gefilll; verindert sich
aber leicht in der Luft und wird sauer, Die Auflosung in Branntwein dagegen
kann unverindert aufbewahrt werden. Seine Haupteigenschaft ist die, dass es
in Wasser aufgeltst bei einer Temperatur zwischen 52 und 56° R. auf die Stirke
dieselbe Wirkung ausiibt, wie gekeimte Gerste bei derselben Temperatur, und
zwar in solchem Grade, dass eine Losung, die 4 Th. Diastas enthiilt, 2000 Th.
Stirke in Dextrin und mit Sicherheit 1000 Th. in Zucker verwandelt. Aber bei
einer Temperatur iiber 56° R. verliert es diese Eigenschaft und bleibt nun ganz
ohne Wirkung auf die Stirke. — Das Diastas findet sich in den keimenden Sa-
men der Getreidearten und in den Augen der Kartoffeln, scheint demnach von
der Natur bestimmt zu sein, die unlosliche Stirke in den keimenden Samen in
auflisliche Nahrungsstoffe fiir den Schiossling zu verwandeln.
Die Zusammensétzung der Stirke ist:

nach den Versuchen nach der Rechnung

von BErRzEL. von BRUNNER
Kohlenstoff . 44,25 55,67 12 Aeq. ki A%
Wasserstoff . 6,67 6,36 i — 6,16
Sauerstoff , . 49,08 48,97 10 — 19,40
100,00 100,00 2024,8 100,00

In der Medicin wird die Stirke selten, bisweilen zum innern Gebrauche, bis-
weilen zum Lavement verordnet, sonst auch zum Bestreuen der Pasten benuizt.

Als Verfilschungen des Stirkemehls sollen, besonders in Frankreich (Pharm.
Centralbl. 183%. S. 657), Kreide, Gips und ein weisslicher Thon angewandt wer-
den und 15 bis 20 Proc. betragen. Diese Beimischungen geben nach dem Ein-
ischern des Stirkemehls eihen bedeutenden Riickstand, welcher von reinem
Stirkemehle immer weniger als ), Proe. betriigt; sie lassen sich auch dadurch
in Substanz absondern, dass man das mit heissem Wasser eingeriihrte Stirke-
mehl durch einen klar filtriten Aufguss von Gerstenmalz unter Mitwirkung der
Wiirme in diinnfliissicen Stirkezucker verwandelt und diese Lisung vom Riick-
stande abfiltrict. Kreide braust mit Siuren auf, Gips wird von kochendem Was-
ser, Thonerde und Aetzkalilauge aufgelst.

Ein Stirkemehl, welches eine Zeit lang in ganz besonderm Rufe als Heil-
mittel gestanden hat und auch wohl noch bisweilen gebraucht wird, ist das
Pfeilwurzelmehl, Arrow-Root, dasselbe wird aus den Knollen der Ma-
ranta arundinacea L. und andern Arten Maranta, die in Westindien und vor-
ziiglich in Jamaica einheimisch sind (Monandria Monogynia. Canneae R, Brows)
gewonnen. Es ist ein feines weisses Pulver, welches sich durchaus wie Stirke
verhilt und wie diese mit kochendem Wasser eine schleimige, kleisterartige Avf-
losung giebt. Auch unsere Sagittaria sagittifolia L., Pfeilkraut, enthilt in den
Wurzelknollen ebenfalls ein Satzmehl, indessen stammt von ihr nicht, wie man
gemeint hat, unser Arrow-Root her, wozu wohl die gebriuchliche Benennung
der westindischen Mutterpflanze, Pfeilwurzel, da sie als Heilmittel bei Wunden
durch vergiftete Pfeile benutzt wird, Veranlassung gegeben haben mag. Uebri-
gens werden die Knollen von einer Sagittariaart in Nordamerika gegessen, in
China eine Art zu diesem Behufe cultivirt. In Ostindien wird aus den Knollen
von Curcuma angustifolia Roxs. und wahrscheinlich aus mehrern Arten der




ANIME. 279

Familie der Scitamineen , welche knollenartige Aphinge an den Wurzelfasern
haben, ein dhnliches Priparat gewonnen, welches auch wohl in den Handel
kommt. Auch Tacca pinnatifida Forst. und Tacca palmata Brume werden aufl
Otaheite und in Ostindien, in Java und den Molukken auf jlihnliche Weise he-
nutzt. In Siidamerika (Santa Fé de Bogota) wird aus den Wurzelknollen der
Aracacha esculenta DEC., einer Umbellifere, viel Arrow-Root bereitel.

Ein anderes sehr bekanntes Satzmehl ist der Sago. PeLrLerer und CAVEN-
rov sahen zwar den Sago sowie die Tapioka (das durch einiges Backen schon
veriinderte Stirkemehl von Jatropha Manihot, das in Indien statt der Kar-
toffel gebraucht wird) als besondere Arten von Stirkemehl an, weil sie durch
Jod blau gefiirht werden, sich jedoch in kaltem Wasser zum Theil auflésen; in-
dessen riihrt dieser Unterschied wahrscheinlich nur davon her, dass sie durch
die erlittene Hitze etwas verdndert worden sind.

Der Sago, kleine rundliche, weissliche oder rithliche, sehr harte , elasti-
sche, halbdurchsichtige Kiorner, wird auf den Molukken aus dem Marke der
Sagopalme (Sagus farinaria Rumen.) bereitet. Der Baum wird 30 Fuss hoch
und erreicht oft eine solche Dicke, dass ein Mensch nicht im Stande ist, densel-
ben zu umfassen. Er ist zum Umhauen gut, wenn sich seine Blitter mit ei-
nem weisslichen Mehle iiberziehen, oder wenn etwas mit einem Holzbohrer her-
ausgezogenes Mark bei dem Verdiinnen mit Wasser Satzmehl fallen lisst. Nach-
dem der Baum umgehauen worden, wird der Stamm in Sticke zerschnitten,
diese in vier Theile gespalten und das Mark herausgenommen, welches hierauf
zerquetscht und mit Wasser verdiinnt wird. Das auf die gewohnliche Weise
erhaltene Satzmehl ist sehr weiss und fein und wird von den Einwohnern der
Molukken zum Brote und zu einigen wohlschmeckenden und nahrhaften Speisen

benutzt. Nur wenn sie dasselbe in den Handel bringen wollen — der Sago
wurde zuerst in England 4729, in Frankreich 4740 und in Deutschland 174% be-
kannt — treiben sie das noch feuchte Satzmehl durch eine mit Lochern verse-

hene Metallplatte, dadurch verwandeln sie dasselbe in kleine Korner, welche sie
vollends, unter bestindigem Umriihren, in flachen, gelind erwirmten Pfannen
trocknen. Durch dieses schwache Rosten .erhilt auch der Sago die gewdhnliche
rithliche Farbe, welche jedoch von Guisourt einem fremden Bestandtheile zuge-
schrieben wird. (Vergl. Bucax. Repert. XXXIIIL 4829. 8. 6. u. Tu. MARTIUS
chend. IV, 1836. 8. 157). In Indien {(Branpes' Archiv XXIX. 8. 272) wird Sago
von Cyeas circinalis L., in Japan von C. revoluta Tuuns., in Tunkin und Co-
chinchina von C. inermis, auf der Kiiste Malabar von Borassus gomulus und
Corypha umbracalifera u. s. w. gewonnen.

Es rithren also die verschiedenen Qualititen des Sago und der verschiedene
Stirkemehlgehalt von diesen verschiedenen Palmarten her, so wie von der Epo-
che der Gewinnung und der Bereitungsmethode.

Als Abinderungen der Stirke sind anzusehen das Inulin aus der Alantwur-
zel und das Moosstirkemehl.

“* Anime. Anime. Anmimeharz.

Dieses Harz wurde im 16. Jahrhunderte in Europa bekannt und ist hiufig
mit dem Kopal verwechsell worden.

Als Multerpflanze dieses Harzes hat v. MArtivs Hymenaea Courbaril bezeich
nel. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass viele Hymentia- Arten, die
Galtung Trachylobium und Vouapa phaselocarpa (Abbild. Hayne XI. 6 bis 20
Ord. nat. Leguminosae) Kopal geben, d. h. westindischen Kopal, der von den
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Englindern und Portugiesen Anime genannt wurde. Das idichte Anime (sowie
das Takamahak] ist von einer Icica abzuleiten, oder von einem Elaphrium, bei-
des Gattungen aus der sehr harzreichen Familie der Amyrideen. (NEEs V. ESEN-
BECK sucht die Sorten niher zu charakterisiren. Handb. 3. Bd. 8. 131.)

Das dchte Anime ist eine in dem Handel ziemlich seltene Substanz: man
verkauft unter diesem Namen mehrere, ebenso von dem iichten Anime als unter
sich verschiedene harzige Substanzen. Gewdhnlich kommt das Anime, auch
Fluss - oder Courbarilharz genannt, in Thriinen oder unregelmissigen gelblichen
oder rothlichen, mit einer Art grauen Staubes bedeckten Stiicken vor (seltener
in grossen Kuchen); es ist auf dem Bruche glinzend und von sehr gewiirzhaf-
tem Geruche. b

Graf DoMENico PAorr giebt (Tromumsp, N, J. IX. 1. 182k 8. k0) eine Be-
schreibung des orientalischen Animeharzes, welches nach GuiBourtT gar nicht
mehr im Handel vorkommt. Es bildet unregelmissige Massen von verschiede-
ner Grisse, welche von zwei verschiedenen Substanzen gebildet zu sein schei-
nen, von denen die innere undurchsichtig, hellgelb oder blassgelb ist. und den
grossten Theil bildet; die andere durchsichtig, mit einer gelben, sich mehr ins
Rithliche ziehenden Farbe erscheint. Spec. Gew, = 1,0272. Es fliesst bei miis- .
siger Wirme ; an der Lichtflamme schmilzt es und brennt mit einer glinzenden
Flamme und unter Entwickelung eines harzigen, sehr angenehmen Geruches.
Es list sich in Alkohol, besonders hei Mithiilfe der Wiirme, ohne Riickstand auf
und bildet damit eine durehsichtige, helle, strohgelbe Tinctur, die das Lackmus
nicht bemerklich rithet.

Dieses Harz wurde durch die Portugiesen aus Afrika nach Europa gebracht.
Welche Pflanze dasselbe hervorbringt, ist nicht zu bestimmen, auch nicht ein-
mal mit Wahrscheinlichkeit zu untersuchen.

Das amerikanische Anime bildet unformliche Massen von der Griisse einer
Haselnuss. bis zu der einer Wallnuss. Es ist mit einem weissen Mehle bedeckt,
welches wvielleicht von dem Reiben herkommt, welchem das Harz auf dem
Transporte ausgesetzt ist. Es hat einen angenehmen Geruch, welchen es be-
sonders beim Verbrennen verbreitet. .Am Lichte eniziindet es sich und brennt
mit Flamme. Spec. Gew. = 41,0322, Es ist in seiner ganzen Masse durchsich-
tig. In der Farbe nihert es sich dem reinsten Olibanum in lacrymis; einige
Stiicke sind jedoch zum Theil opak. Einige Zeit im Munde gehalten, wird es
weich wie Mastix, dem es sich auch im Geschmacke niihert. Im Alkohol lost
es sich zum Theil auf, mit Hinterlassung eines weissen, harzigen, glutinbsen,
im Wasser oben schwimmenden und darin unloslichen Riickstandes. Dieser
Riickstand list sich jedoch in Alkohol bei der Wirme, wenn er mit Terpenthin
vereinigt wird.

Dieses ist nun das im Handel gewohnlich vorkommende, filschlich der Hy-
menaea Courbaril zngeschriebene Animeharz, dessen Massen hiufiz sehr ver-
schieden sind, sowohl in Hinsicht der Farbe, welche zwischen Braun, Gelb und
Weiss wvariirt, als in Hinsicht der Durchsichtigkeit, indem manche Stiicke, welche
auch specifisch leichter ‘sind, weisse oder gelbe, vollig undurchsichtige, im
Bruche nicht harzige Massen bilden. Nicht selten findet man auch in den Stii-
cken Bruchstiicke ejner Rinde, welche im Aeussern der Eichenrinde nicht un-
ihnlich ist.

Die Resina Anime americana brunea, welches Harz sich auch, obwohl sehr
selten, im Handel unter dem Namen Gummi Anime findet, kommt in grissern
und kleinern Bruchstiicken und in Massen vor und ist, wie das vorhergehende,
mit einem weisslichen Pulver bestreut. In seiner Masse bemerkt man einige
blasige Hohlen, wodurch man glauben konnte, dass es eine Schmelzung. erlitten
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habe. Sein frischer Bruch ist unregelmissig, wenig glinzend und etwas splitt-
rig. In der Farbe gleicht es etwas dem Bdellium in Massen, von welchem es
sich jedoch durch den weniger glinzenden Bruch und dadurch unterscheidet,
dass es mehr braungriin ins Rithliche gefirbt ist. Es ist zerbrechlich, hat einen
angenehmen Harzgeruch; zwischen den Zihnen zerbriickelt es, che es sich er-
weicht. Im Innern fast undurchsichtig, zeigt es sich nur in einigen Punkten an
seinen Kanten durchsichtig. Spec. Gew.==1,0784. An der Flamme entziindet es
sich und verbrennt mit einem angenehmen Geruche. Auf Kohlen verbrennt es
mit starkem Rauche und Geruche, welcher sich dem des Olibanums niihert. Mit
Alkohol giebt es, wie das orientalische Anime, eine strohgelbe Tinctur von
schwach bitterm Geschmacke.

Nach Doar. PAorr besteht das Anime aus: in Alkohol lsslichem: Harze 54,30
in Alkohol unléslichem Unterharze, glutinis, blassgelb und von der Consistenz
des Terpenthins, 42,80; fliichtigem Oele 2,40. Hiufiz kommt jetzt statt des
Animeharzes eine Art Takamahaka im Handel vor.

Die Einwohner brauchen dieseSubstanz zum Leuchten als Fackeln und zum
Ueberfirnissen ihrer Geriithe. Jedoch benutzt man es in Deutschland noch zu
Riucherungen und in Brasilien gegen langwierigen ‘Husten und Lungenaffectio-
nen, selbst bei Blutspucken und anfangender Lungensucht.

Interessante Nachrichten iiber Einsammlung und Benutzung des Anime in
Brasilien findet man in Bucun. Repert. XVII, 2. 8. 185.

Aqua Amygdalarum amararum. - Bittermandelwasser.

Nimm: Bittere Mandeln zwei Pfund.

Sie werden zerstossen und durch Auspressen, wobei man
Wirme vermeidet, von dem fetten Oele befreit. Der Kuchen werde in
ein Pulver gebracht und mit

Zehn Pfunden Fluss— oder Regenwasser abgerieben.
Die Mischung schiitte mit zugegossenen

Vier Unzen hichstrectificirten Weingeistes
in eine so construirte Destillirblase, dass aus einem andern Gefisse
entwickelle Wasserdiimpfe hiniibergehen. Die Destillation geschehe
durch diese Dimpfe, bis zwei Pfund iibergegangen sein werden.

Es werde vorsichtig in kleinen gut verstopfien Gefissen auf-
bewahrt.

Es sei klar oder bisweilen ein wenig triibe, und zwei Unzen miissen

6,66 bis 7 Gran gut getrocknetes Cyansilber geben, was in jeder Unze

Bittermandelwasser % Gran wasserleere Cyanwasserstoffsiure anzeigt.

Die Destillation der Wisser geschieht im Allzemeinen in den bekannten De-
stillirblasen. Die Blase ist von Kupfer, muss aber stets inwendig gut verzinnt
sein. Der Helm ist von reinem englischen Zinn, weil durch die fliichtigen
Theile, welche aus den Pllanzen mit den Wasserddmpfen zugleich mit hiniiber-
gefilhrt werden, eine Verunreinigung der Wisser mit Kupfer herbeigefithrt wer-
den kann. Die Kiihlrihre und der Kithlapparat, der verschiedentlich eingerich-
tet sein kann (Bucux. Repert. XXIV. 432 und XXVI. 456; ferner SCHRADER'S Ap-
parat in Trommsp. N. J. I 1. 266; PLeiscar in Bucas. Repert. XIV. 26) miissen
ebénso von reinem Zinn angefertigt sein,
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Man hat aber auch grosse Kochapparate eingerichtet, bei denen die Be-
nutzung der Wasserddmpfe zu vielen gleichzeitigen Operationen ausgefithrt
worden ist, dass sie¢ nimlich zur Bereitung der Infusionen und Decocle, zur
Abdampfung der Exiracte und Salzlosungen, zur Bereitung der destillirten Wiis-
ser dienen, und wobei das einfache destillirte Wasser in hinreichender Menge
als Nebenproduet gewonnen wird. Ein solcher Apparat ist der von Zeise an-
segebene (Beitrtige zur Nutzanwendung der Wasserdimpfe. 1826). Als beson-
ders brauchbar hat sich aber der von Beiwporrr angegebene Koch- und De-
stillirapparat erwiesen, wovon eine Beschreibung und Abbildung sich findet in
GelGer's Magazin 4825. XI. 17% und 294 und XIV. 1826. 390. (Vgl. auch Brax-
pEs's Archiv XIV. 2i1.) Veriinderungen und Verbesserungen dieses Apparals
findet man noch in den Abhandlungen von EvLeENsurG und BRANDES in BRANDES'S
Archiv XVI. 69 und XXI. 140 und 152. Vorziiglich empfehlenswerth scheint der
von Dyck (Bucmn. Repert. XXIX. 9% heschriebene und ausgefithrte Apparat zu
sein. So unliugbar nun auch die Vortheile sind, welche eine solche Yor-
richtung gewihrt, so hat dies doch nur Giiltigkeit fir einen Geschiftsbetrieb
von einem gewissen Umfange, der eine fast unausgesetzte Benutzung desselben
zestattet, so dass die Kosten fiur das Brennmaterial gedeckt werden, welches
zur ununterbrochenen Erzeugung der Wasserdimpfe verbraucht wird. .

Beim Destilliren wird die Blase, die nicht nur selbst gehirig rein sein, son-
dern deren Helm und KiithIrshre auch vor dem jedesmaligen Gebrauche nochmals aus-
gespiilt werden muss, aus den bei Aqua destillata anzufiihrenden Griinden,
nicht iber ¥ angefillt, damit die kochende Fliissigkeit nicht iibersteige, sie
muss jedoch auch so viel Wasser enthalten, dass, nachdem die verlangle Menge
abgezogen worden ist, doch noch hinlingliche Fliissigkeit bleibe , damit nicht
die Masse anbrenne und das Destillat einen empyreumatischen Geruch erhalte.
Man sucht die Flissigkeit moglichst bald zum gelinden Aufkochen zu bringen,
dimpft dann-aber sogleich etwas das Feuer, um das Ueberstcigen zu verhiiten.
Das Feuer wird jetzt missig und gleichformig unterhalten, so dass die Fliissig-
keit bestindig kocht und das Destillat in einem diinnen Strahle abfliesst. Der
Kiihlapparat muss aber vollkommen im Stande sein, die Dimpfe zu verdichlen
und zugleich so abzukiihlen, dass das Destillat nicht warm gehe. Wenn niim
lich die Dimpfe nicht vollstindig im Kiithlapparate erkalten, sondern noch warm
in die Vorlage gelangen, welches auch bei sonst gutem Kihlapparate durch zu
sehr iibereilte Destillation bewirkt wird, so verderben die destillirten Wisser
leicht, werden bald zihe und verlieren den Geruch. Besteht der Kiihlapparat
in einem Kiihlfasse, und erlaubt es die Oertlichkeit, so kann man das Wasser
in dem Kiihlfasse stets kalt dadurch erhalten, dass man aus einem hochgestell-
ten Behilter kaltes Wasser durch ein Rohr auf den Boden des Kithlfasses leitet,
wiihrend das leichtere warme Wasser oben abgeleitet wird. Wo diese Vorrich-
tung nicht anzubringen ist, muss man das warme Wasser aus dem obern Theile
des Kiihlfasses fleissig ablassen und kaltes hinzutragen. Wenn das destillirte
Wasser itherisches Oel enthilt, so muss dieses gehirig abgesondert und dann
das Wasser durch ein reines weisses Colatorium geseihet werden. Ist das de-
stillicte Wasser in mehreren Flaschen vertheilt, so muss es vor dem Aufbewah-
ren gemischt werden.

Die Substanzen, welche zur Bereitung der destillivten Wisser dienen sollen,
miissen von untadelhafter Beschaffenheit sein, auch vorher zerschnitten oder
zerstossen werden ; wenn sie von sehr harter Beschaffenheit sind, so isl eine
der Destillation vorhergehende Maceration erforderlich, die auch durch andere
Riicksichten gebolen werden kann. Hierbei erzeugt sich aber bei vielen, selbsl
an und fiir sich geruchlosen, Vegetabilien in Folge einer Art Gibrung, wie
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Buanyer gefunden hat, eine eigenthiimliche fliichtige Substanz, Fermentol ge-
nannt, welche bei der Destillation mit dem Wasser zugleich tibergeht und ein
Destillat giebt, welches etwas triibe, von eigenthiimlich durchdringend beleben-
dem und aromatischem Geruche ist, Nase und Auge reizt, stark aber schnell
voriibergehend brennend schmeckt.

Die frisch destilliten Wisser haben hiufiz einen unangenehmen Geruch,
der sich beim Aufbewahren in nur mit Papier verbundenen Kannen oder Fla-
schen im kithlen Keller sehr verbessert und auch stirker wird. Werden sie in
recht fest verstopften Flaschen aufbewahrt, so verderben die Wisser, wie die
Erfahrung gelehrt hat, nur um so frither. Doch darf dies Aufbewahren nicht
leicht tiber ein Jahr gehen, weil die destillirten Wisser zu lange aufbewahrt
verderben. Licht, Luft und Wiirme befordern dieses Verderben sehr, daher in
den Apotheken selbst nur kleine, dem Verbrauche angemessene Quantititen ge-
halten werden miissen. Mehrere Wisser, wie Lindenblith-, Lilien-, LofTel-
krautwasser u. s. w. halten sich bei aller Sorgfalt im Aufbewahren doch nur
kurze Zeit, und konnen darum nie lange vorrithig gehalten werden; bei an-
dern, wie beim Rosenwasser, wird der Geruch mit der Linge der Zeit bis auf
cinen gewissen Punkt angenéhmer.

Um das baldige Verderben der destillirten Wiisser miglichst zu verhiiten,
welches vorziiglich durch die bei der Destillation mit iibergerissenen schleimigen
Theile eingeleitet und beférdert wird, hat man solche Vorrichtungen vorgeschla-
gen und ausgefithrt, in welchen die auszuziehenden Substanzen nicht mit dem
Wasser selbst in Berlihrung kommen, sondern nur von den Dimpfen des ko-
chenden Wassers durchdrungen werden, welche durch die nachfolgenden ver-
dringt mit den fliichtigen Theilchen der der Destillation unterworfenen Substan-
zen beladen in den Helm sich erheben und iibergehen. Dieser Zweck kann nun
dadurch erreicht werden, dass man in dem obern Theile der Blase auf einem
angebrachien Ringe ein fein durchlichertes metallenes Sieb ruhben lisst, welches
zur Aufnahme der auszuzichenden Substanzen bestimmt ist, oder man leitet die
heissen Wasserdimpfe in ein zweites mit dieser Vorrichtung, wie die Blase mit
einem Helme verschenes Gefiss, und dieser zweite Helm wird erst mit dem
Kiihlfasse in Verbindung gesetzt. (VoGETr in BrANpES'S Archiv XXI. S. §2; vergl.
auch Fienuaser und BiicaNer in Braxpes's Archiv VIL S. 98 und 28%.)

Die Giite der destillirten Wisser besteht im Allgemeinen darin, dass sie
farblos, diinnfliissig und nicht durch herumschwimmende Fiden und Flocken
getriibt sind, dass sie den Geruch und Geschmack der Substanzen, aus denen
sie bereitet sind, in hohem Grade und rein besifzen, da sie eicentlich als Li-
sungen #therischer Ocle und fliichtiger Stoffe in Wasser oder wiissrizcem Wein-
geiste zu betrachten sind, und dass sie nicht brenzlich riechen. Werden sie
wiederholt liber eine frische Menge dérselben Substanz abgezogen, um sie noch
mehr mit dem destillirbaren Stoffe dieser Substanz zu beladen, so wird diese
Operation das Cohobiren, die Producte selbst werden cohobirte Wisser (Aquae
cohobatae) genannt.

Die destillirten Wisser, welche :itherisches Oel enthalten, haben, wie GruNeEr
(Jahrb. f. prakt. Pharm. 184%. VIL 304) gezeigt hat, die Eigenschaft, einen dem
in ilinen enthaltenen Antheile iitherischen Oels entsprechenden Antheil Jod zu
absorbiren, so dass dieses dann nicht auf Stirkemehl wirkt. Man kann dem-
nach die Giite eines destillirten Wassers bestimmen, wenn man ermittelt, wie
viel Jod es dergestalt binden kann, was am besten dadurch geschieht, dass
man sich einer mit Wasser verdiinnten Jodtinetur von bestimmtem Gehalte be-
dient; je mehr Jod absorbirt wird, desto reicher ist das Wasser an iitherischem
Ocle. 8o absorbirten z. B. Y, Unze Fenchelwassei und Pfeffermiinzwasser 0,08
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Gr. Jod, wogegen von derselben Menge Zimmtwasser, Baldrianwasser ete. nur
0,01 Gr. Jod aufgenommen wurde.

Wir kommen jetzt zu der Bereitung des Bittermandelwassers.

Hierzu sollen die bittern Mandeln zerstossen und durch Auspressen wenig-
stens von dem grissten Theile ihres fetten Oeles befreit werden, wobei jedoch
durchaus nicht Wirme angewandt werden darf, weil man sonst ein blausiure-
haltiges fettes Oel erhiilt, wogegen das kalt abgepresste eben so frei von Blau—
siiure ist, wie das aus den siissen Mandeln gewonnene. Die jetzt riickstindige
Mandelmasse wird mit der vorgeschriebenen Quantitit Wasser in kleinen Zu-
stitzen zerrieben, gemischt und dann in einem gut verschlossenen Gefisse 12
Stunden hindurch stehen gelassen. Diese lingere Zeit dauernde gegenseitige
Bertihrung der Mandelmasse mit dem Wasser ist, wie auch durch Versuche von
Geiger (Annal. d. Pharm. XIIL 1835. S. 195) bewiesen worden, durchaus zur
Erzeugung des blausiiurehaltigen fliichtigen Bittermandelols nothig (vergl. Amyg-
dalae amarae), und eine gleich bewirkte Destillation giebt ein bedeutend we-
niger wirksames Priparat; ja VELiNG (Archiv d. Pharm. 1845. XLIIL 297) giebt
an, die grosste Ausbeute nach dreitigiger Digestion bei 37,5—50° C. =— 30—
&0° R. erhalten zu haben. Um die Einwirkung des Emulsins auf das Amygdalin
nicht zu schwiichen, ist es ferner rathsam, die vorgeschriebene Menge Wein-
geist nicht gleich anfangs, sondern erst kurz vor der Destillation dem Gemische
zuzuselzen, ja GEISELER (Archiv d. Pharm. 1837. X. S. 50) erklirt den Zusatz
von Weingeist bei der Destillation tiberhaupt fiir schidlich und soll derselbe erst
dem Destillate zugesetzt werden, wodurch dasselbe an Haltbarkeit gewinnt. Die
Destillation selbst ist aber mit einigen Schwierigkeiten verbunden; die den Bo-
den der Blase bedeckende Biltermandelkleie quillt ndmlich bei der ersten Ein-
wirkung des. Feuers zu einer kleisterartigen Masse auf, wodurch die Mittheilung
der Wirme an die obern Schichten verhindert, der untere Theil aber angebrannt
und hierdurch der Gehalt an Oel in dem Destillate vermindert wird. Bei Stei-
gerung der Temperatur mengen sich die untern wirmern mit den obern kiiltern
Schichten ; es entsteht eine ausnehmend rasche und starke Dampfbildung, welche
ein plitzliches Steigen der Masse zur Folge hat. Die fliichtigeren Bestandtheile
des Destillats entwickeln sich in so grosser Menge, dass sie auch durch die
besten Kithlapparate nicht verdichtet werden kénnen, so dass die an der Oeff-
nung der Kithlrghre entweichenden Dimpfe in diesem Zeitpunkte sich anziinden
lassen und mit grosser leuchtender Flamme verbrennen. Gerade die ersten Pro-
ducte der Destillation sind aber am reichsten an Blausdure und diese gehen nicht
selten zum grossen Theile verloren. Der Cyan- oder Blausiuregehalt nimmt in
demselben Verhiltnisse ab, als die Destillation vorschreitet. Das zuerst tiber-
gehende Wasser ist farblos und klar und enthilt die grosste Menge Oel, das
spiter kommende ist unklar und milchig und enthilt nur wenig Oel, wird aber
augenblicslich klar, wenn man eés mit dem an Blausiure reicheren ersten mischt,
woraus zu folgen scheint, dass die Blausiure oder der cyanhaltige Korper, wel-
cher ein Bestandtheil dieser Wisser ist, die Auflislichkeit des Oels in Wasser in
hohem Grade beférdert.

Um nun jenes so schidliche Anbrennen zu vermeiden, muss man es ver-
hindern, dass die Mandelemulsion den Boden des Destillirgefiisses beriihre, was
sehr gut auf die von Monr angegebene Weise erreicht wird. Man legt eine
Schicht Stroh von 2 Zoll Hohe oder dariiber auf den Boden der Destillirblase
und breitet ein Stiick grobes Leinenzeuch dariiber aus, so dass es an den Wiin-
den in die Hohe steht, Man giesst nun reines Brunnenwasser in die Blase, bis
es tiber dem Tuche sichtbar wird und giebt nun die Emulsion so allmihlig auf
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das Tuch, dass sie sich so wenig als miglich mit dem darunter befindlichen
Wasser vermischl. Die Destillation, eine eigentliche Dampfdestillation, geht dann
bei langsam gesteigertem Feuer sehr leicht vor sich; die reinen Wasserdimpfe
durchdringen vom Boden aus das Stroh und Leinenzeuch, coaguliren das Emul-
sin, welches nun nicht mehr leicht durch das Leinenzeuch hindurchfillt und
nehmen die fliichtigen Stoffe mit hiniiber. Sobald das Kochen so weit gediehen
ist, dass die Dampfblasen sich oben @ffnen, ist keine Gefahr des Uebersteigens
mehr vorhanden. Verive giebt an, das Anbrennen durch feinen gewaschenen
Sand verhindert, und bei Destillation iiber freiem Kohlenfeuer, und zwar ohne
Zusalz. von Weingeist die grisste Ausbeute erhalten zun haben. Bei dem Bein-
dorfI’'schen Apparate muss der #ussere Wasserkessel als Destillirblase benutzt
werden. Die Destillation wird so lange fortgesetzt, bis genau die vorgeschrie-
bene Menge iibergegangen ist, damit das Wasser stets von miglichst gleicher
Stiirke, d. h. von einem miaglichst gleichen Gehalte an blausiurehaltigem Bitter—
mandeldle sei, Dieses hiingt aber (GriseLEr a. a. 0.) zum Theil von dem Be-
triebe der Destillation, zum Theil aber auch von der Beschaffenheit der Mandeln
ab. Hinsichts der letzleren lisst sich jedoch nicht angeben, welchen Einfluss
Einsammlungszeit, Jahrgang und Klima auf die bittern Mandeln haben, er scheint
jedoch nicht ganz unbedeulend zu sein, wenn man die verschiedenen Angaben
tiber den Blausiuregehalt des Bittermandelwassers, oder iiber die Ausbeute an
Bittermandelil zusammenstellt, wobei jedoch auch die verschiedene Behandlungs-
weise bei der Destillation zu beriicksichtigen ist. Unsere Pharmakopie schreibt
Dampfdestillation vor, wobei die Temperatur etwas unter 100° G. bleibt; wir
haben aber schon bei der Blausiure auf die abweichenden Angaben iiber den
Temperaturgrad aufmerksam gemacht, bei welchem die Destillation bewirkt wer—
den soll. Dasselbe ist denn auch hier der Fall, indem von mehreren Seiten
Dampfdestillation bei der Bereitung des Bittermandelwassers fiir nicht anwend-
bar erklirt wird, weil eine etwas hohere Temperatur als die des Wasserdampfs
erforderlich ist, um alles fliichtige Oel itherzutreiben. Durch ein Chlorcalcium-
bad lisst sich aber die hthere Temperatur erreichen, ohne dass ein Anbrennen
der Masse zu besorgen ist. FEin gut bereitetes und gut aufbewahrtes Wasser
behiilt seinen Cyangehalt sehr wenig vermindert selbst Jahre lang; nicht so in
schlecht verschlossenen und verwahrten Gefissen. Zewrer (Jahrb. f. prakt. Pharm,
1845. X. 73 und 137) hat die Angaben des Gehalts an Cyan in dem aus gleichen
Theilen Mandeln bereiteten Wasser in einer Tabelle zusammengestellt. Eine Recti-
fication des Wassers ist zu vermeiden.

Das Bittermandelwasser ist klar oder wenig (riibe, hat den starken Geruch
nach Blansiure, und muss davon so viel enthalten, dass 2 Unzen Wasser 6,66
bis 7 Gran Cyansilber geben, was 24 Gran wasserleerer Blausiiure in einer
Unze anzeigt. Hiernach miissen drei Unzen Bittermandelwasser so viel wasser-
leere Blausiure enthalten, als 100 Gran der officinellen Blausiure. Die Priifung
auf den Cyangehalt muss hier aber etwas abgeiindert werden. Wenn man zu
dem Bittermandelwasser wie zum Kirschlorbeerwasser eine Auflisung von sal-
petersaurem Silberoxyde hinzusetzt, so entsteht nicht, wie bei der reinen Blau-
siure, sogleich ein Niederschlag von Cyansilber, sondern gewdthnlich nur eine
Opalisirung, und nur ein kleiner Theil der im Wasser enthaltenen Cyanwasser-
stoffsiure wird als Cyansilber ausgeschieden; die Gegenwart des im Wasser
aufgelvsten #therischen Oels hindert die Entstehung des unléslichen Cyansalzes.
Wenn man aber die Auflisung des salpetersauren Silberoxydes mit soviel Aetz-
ammoniak verseizt, dass der zuerst entstandene Niedersciilag villig klar wieder
aufgelost ist, diese Fliissigkeit dann in das Bittermandelwasser bringt, und hier-
auf Salpetersiure zusetzt, so wird alles Cyansilber ausgeschieden, aus dessen
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Gewichte nach dem Verhiiltnisse von 10 zu 2 der Gehalt an wasserleerer Blau-
siiure in dem Wasser berechnet wird.

Bei mnicht gehtriger Aufbewahrung erzeugt sich bisweilen in dem Bitter-
mandelwasser ein gelber Bodensatz. Die Entstehung desselben beruht auf einer
Oxydation aul Kosten des Sauerstoffs der Luft. In der Wirme entwickelt er den
Geruch nach Blausiiure, der auch beim Schmelzen mit Aetzkali hervortritt. (VE-
LING a. a. 0.)

Um das Bittermandelwasser von dem ganz idhnlichen Kirschlorbeerwasser,
ausser seinem stirkeren und schiirferen Geruche und Geschmacke, bestimmter
unterscheiden zu kiénnen, hatte Giesse die Aetzammoniakfliissigkeit empfohlen,
durch welche das Bittermandelwasser, nicht aber das Kirschlorbeerwasser mil-
chig getriilbt werden soll. Dies gilt, nach ZeLLer, jedoch nur relativ, so dass
die Tritbung in dem ersteren nach wenigen Minuten, in dem zweiten aber lang-
samer eintritt, beide Proben aber nach 4 bis 2 Stunden, und zwar nach dem
Grade des Cyangehalts, undurchsichtig erscheinen. Nach 6 Stunden nimmft die
Tritbung des Bittermandelwassers eine gelbliche Farbe an, und nach eben so
viel Zeit hat sich ein rithlichgelbes Sediment abgesetzt; bei dem Kirschlorbeer-
wasser tritt die erstere Erscheinung nach 2% Stunden, die letztere erst nach
mehreren Tagen ein.

*Aqua aromatica. Gewiirzhaftes Wasser.

Nimm: Salbeilkraut acht Unzen,
Rosmarinkraut,
Pfeffermiinzkraut,
Lavendelblumen, von jedem vier Unzen,
Fenchelsamen,
Zimmicassia, von jedem zwei Unzen.
Nachdem diese zerschnitten und zerstossen worden, werden aufgegossen
reclificirter Weingeist sechs Pfund,
Brunnenwasser zwanzig Pfund.
Macerire es vier und zwanzig Stunden hindurch, und ziehe durch De-
stillation zwolf Pfund ab. Bewahre es in gut verstopften Gefissen auf.
Es sei (riibe, von starkem g.;c-.viirzha‘ﬂen Geruche.

Dieses destillirte Wasser ersetzt die Aqua cephalica, Aqua 8. Balsamus Em-
bryonum, Kinderbalsam, Mutterkaffee. Es sieht milchig aus und hat einen star-
ken gewtlirzhaften Geruch und Geschmack. In fritherer Zeit ist es sehr hiufig
von den Frauen zur Zeit der Schwangerschaft innerlich genommen worden,
jetzt wird es mehr zum Waschen des Leibes angewandt, ist jedoch tiberhaupt
ziemlich ausser Gebrauch gekommen,

Aqua Asae foetidae composita. Zusammengesetztes Stinkasand-—
wasser.
Nimm: Stinkasand,
Angelikawurzel,
Kalmuswurszel, von jedem drei Drachmen,
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Nachdem si¢ zerschnitten und in eine Retorte geschiittet worden,
giesse auf -

Brunnenwasser eine hinreichende Menge,

hichstrectificirten Weingeist dred Drachmen.
Durch Destillation ziehe sechs Unzen iber. Bewahre es in gvt ver-
stopften Gefissen.

Es sei triibe.

Aqua Calcariae. Kalkwasser.

(Aqua Caleis.)

Nimm: Frisch zubereiteten Kalk ein Pfund.
Allmihlig giesse darauf
gemeines Wasser dreissig Pfund.

Nach beendigtem Aufwallen werde es ofter durchgeriibrt, und
nachdem sich der nicht geloste Kalk zu Boden gesetzt ]mt werde das
dariiber stehende Wasser abgegossen, und in gut verstopften Flaschen
aufbewahrt.

Es sei klar, ohne Bodensatz, von alkalischem Geschmacke.

Die Anfertigung des Kalkwassers geschieht am Besten dadurch, dass man
auf frisch gebrannten Kalk kaltes Wasser allmiihliz aufgiesst, so dass er sich in
Kalkhydrat umiindert, welches man dann mit vielem Wasser ilbergiesst, umriihrt
und stehen lisst. Heisses Wasser ist zu vermeiden, weil der Kalk die Eigen-
schaft hat, sich in grisserer Menge in kaltem Wasser aufzulisen als in heissem.
4 Th. Kalkhydrat lést sich nimlich bei gewihnlicher Temperatur in 6 — 700
Theilen Wasser auf, von heissem Wasser erfordert es aber 412 — 4300 Theile,
daher triibt sich auch kalt bereitetes Kalkwasser beim Aufkochen. Nachdem das
Wasser ungefiihr mehrere Stunden lang mit dem Kalke in Berithrung gewesen
ist, giesst man es klar ab und verwahrt es in gut verstopften Flaschen. Man
kann es jedoch auch, um es immer so stark wie moglich zu haben, in den
Flaschen auf etwas Kalkhydrat stehen lassen, und beim jedesmaligen Gebrauche
das klare Wasser von oben mit einem Heber abnehmen. Man muss aber zur
Bereitung des Kalkwassers nicht Brunnenwasser, sondern Regen- oder Fluss-
wasser anwenden.

Das Kalkwasser ist vollkommen klar und durchsichtig, es hat einen schrum-
pfenden, schwach alkalischen Geschmack, briunt das Kurkumepapier bedeutend,
und iiberzieht sich an der Luft mit einer Haut von kohlensaurer Kalkerde, die
spiiterhin zu Boden sinkt, worauf sich eine neue bildet, welches so lange fort-
geht, bis die Kohlensiiure aus der Luft den ganzen Kalkgehalt des Wassers nie-
dergeschlagen hat. Wird kohlensaures Gas in das Kalkwasser gebracht, so trubt
es sich sogleich stark, und eben aus demselben Grunde wird es auch durch
kohlensaure Alkalien stark gefillt, welches also Proben von der guten Beschaf-
fenheit des Kalkwassers sind. Kocht man das Kalkwasser in einer Retorte zur
Hilfte ein, und lisst es mit Ausschluss der Luft langsam erkalten, so schiesst
das Kalkhydrat daraus in kleinen nadelformigen Krystallen an. Wenn man -das
Kalkwasser unter der Glocke der Luftpumpe abdunstet, so krystallisirt das Kalk-
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hydrat, wie Gay-Lussae gefunden hat, in regelmissigen sechsseitigen Prismen,
die aus 4 Al. Kalk und 1 At. Wasser, oder dem Gewichte nach aus 76 Kalk

und 2% Wasser bestehen. Das Kalkhydrat ist Ca i 568, 408.

Die Giite des Kalkwassers wird an den oben angefiihrien Eigenschaften und
an dem reichlichen rothgelben Niederschlage erkannt, den es in der Aullisung
des #tzenden Quecksilbersublimats erzeugt,

Das Kalkwasser wird innerlich und #usserlich fiir sich gebraucht, indem es
nicht leicht eine Beimischung vertriigt; mit den fetten Oelen bildet es ein Lini-
ment, mit dem Quecksilbersublimat die Aqua phagedaenica. Das Kalkwasser
ist ein Reagens auf Arsenik, auf Kohlenstiure, Phosphorsiure und Quecksilber—
sublimat. Auf verschiedene ‘\!ol.lllo\ycle vorziiglich auf die von Blei und Queck-
silber, wirkt es auflésend. (Bleisaurer Kalk u. s. w.)

Aqua’ Cascarillae.  Kaskarillwasser.
Nimm : Zerstossene Kaskarillvinde ein Pfund.
Gemeines Wasser soviel als hinreichend ist.
Es werden zehn Pfund abdestillirt.

Es sei klar.

Die Kaskarillrinde enthilt unter ihren Bestandtheilen ein iitherisc hes Oel, von
welchem der eigenthiimliche Geruch der Rinde herriihrt. Dasselbe geht bei der
Destillation mit den Wasserdimpfen zugleich tiber, so dass das iiber die Rinde
abgezogene Wasser stark darnach riecht.

Aqua Cerasorum amygdalata. Mandelhaltiges Kirschwasser.

Nimm: getrocknete, zugleich mit den Kernen zerstossene squre
Kirschen,
zerstossene bitlere Mandeln, von jedem ein Pfund.
Gemeines Wasser, so viel als genug isl.
is werden vier und zwanzig Pfund abdestillirt.

Es sei ein wenig triibe , zuletzt klar.

Von den Kirschkernen ist es bekannt, dass sie beim Zerreiben den Geruch,
und beim Kauen den Geschmack nach bittern Mandeln entwickeln, und das iiber
zerstossene Kirschkerne abgezogene Wasser enthilt wie das Bilter mandelwasser
Blausiure. Aber auch d:h abgesonderte ]jrm--r‘h von den frischen Friichten giebt
nach ZeuLer (Jahrb. f. prakt. Pharm. 1845, X. 73 und 137) ein Destillat, wel-
ches neben einem -l*||l\vn lieblichen (m'udm auch Ll\\da Blausiiure * enthilt.
Nach ZetLer wechselt aber auch in dem Kirschwasser der Blausduregehalt nach
dem Klima, nach den Jahrgiingen und nach den Kirschsorten, wie aus der
von ihm zusammengestellten Tabelle erhellt. Wenn nun auch in unserer Vor-
schrift nichts iiber den Blausiuregehalt des mandelhaltigen Kirschwassers be-
stimmt ist, so ist doch die Blausiure der w esentlichste Bestandtheil desselben,
und bei der medicinischen Anwendung ' desselben muss hierauf, besonders bei
Kindern, Riicksicht genommen werden.
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Aqua Chamomillae. Kamillenwasser.

Nimm: Gemeine Kamillenblumen zwei Pfund.
Gemeines Wasser, so viel als hinreichend ist.
Es werden zwanzig Pfund abdestillirt,

Es sei klar.

Aqua Cinnamomi simplex. Einfaches Zimmtwasser.
Nimm: Zerstossene Zimmicassia ein Pfund,
Gemeines Wasser, so viel als hinrveichend ist.
Es werden zehn Pfund abdestillirt.
Es sei triibe, nach einiger Zeit klar.

Frisch bereitetes Zimmiwasser ist gewohnlich etwas milchig, von starkem,
siissem , etwas brennendem Zimmigeruche und Geschmacke, mit der Zeit setzt
sich etwas von dem schweren Oele zu Boden, das Wasser wird klarer, aber
auch sehwiicher am Geruche und Geschmacke. Es ist ein sehr angenehmes de-
stillirtes Wasser.

StockMANN (Trommsp. N. J. 4827, XIV. 4. S. 237) bemerkte in dem Zimmi-
wasser die Bildung der Zimmtsiure, die er fir Benzoéstiure hielt, wobei der
Zimmtgeruch sich immer mehr verminderte und das Wasser sauer wurde (vergl.
Oleum Cinnamomi). Dieser Gehalt an Siure in dem Zimmtwasser kann bisweilen
Zersetzungen herbeifiihren, z B. wenn Quecksilbersublimat in Zimmiwasser
aufgelost wird, so erzeugl sich ein flockiger, verhiltnissmissig bedeutender Nie-
derschlag.

Ein Zimmitwasser, welches aus den Zimmtbliithen (Flores Cassiae) destillirt
wire, ist im Geruche und Geschmacke stirker und brennender und bei weitem
nicht so angenehm.

Aqua Cinnamomi spirituosa. Geistiges Zimmtwasser,

Nimm : Zerstossene Zimmicassia ein Pfund,
Rectificirten Weingeist zwei Pfund.
(remeines Wasser, so viel als genug.
Es werden neun Pfund abdestillirt, welche gut aufbewahrt werden.

Es sei triibe , mit der Zeit klar.

Dieses Wasser unterscheidet sich vom vorigen durch einen bedeutenden
Weingeistgehalt, so dass in jeder Unze desselben 17/ Drachmen, also beinahe
2 Drachmen Weingeist enthalten sind. Auch ist das Verhiltniss der Zimmtcassia
etwas grisser, da hier von einem Pfunde Cassia nur neun, dort zehn Pfund Was-
ser abgezogen werden, so dass es also auch etwas stirker an itherischem Oele
st, welches hier durch den Weingeist besser in Auflisung erhalten werden kann.

Dulk’s preuss. Pharmakopoe. 5. Aufl. 19
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* Aqua coerulea. Blaves Wasser.
|

Nimm: Kalkwasser ein halbes Pfund,
Destillirtes Wasser vier Pfund.
Mische und setze hinzu:
Gereinigtes salzsaures Ammoniak zwei Drachmen,
Kupferfeile eine Drachme.
Lass es zwolf Stunden hindurch stehen, dann filtrire.

Es sei von blauer Farbe und klar.

Das Blauwasser wurde " nach sehr verschiedenen Vorschriften bereitet; so
wurde krystallisirtes essigsaures Kupferoxyd mit Aetzammeoniak zersetzt, und
durch mehr zugesetztes Ammoniak das ausgeschiedene Kupferoxyd aufgelist;
man liess eine Auflosung von Salmiak in Kalkwasser in einem kupfernen Kessel
so lange stehen, bis sie sich blau gefiirbt hatte u. s. w. Die hier ertheilte Vor-
schrift giebt ein mehr gleichformiges Priparat, wenn das Kalkwasser von der
gehorigen Stirke ist. Dieses wirkt nimlich auf den Salmiak zersetzend ein (vergl.
Ammoniacum hydrochloratum), und das frei gewordene Ammoniak lost nun
Kupfer auf, und die blaue Farbe dieser Auflosung theilt der ganzen Mischung
diese Farbe mit. Es ist einleuchtend, dass, sowie durch sorgloses Aufbewahren
oder durch ofteres Oeffnen der Flasche das Ammoniak Gelegenheit findet zu
entweichen, auch das Kupferoxyd in Form des Hydrats sich ausscheidet, und
das Wasser seine blaue Farbe verliert; durch einen. vorsichtigen Zusatz von
Aetzammoniak wird das ausgeschiedene Kupferoxydhydrat wieder aufgelist und
dem Wasser die blaue Farbe wiedergegeben werden. Es wird nur dusserlich
angewandt.

Aqua communis. Wasser.

Es werde entweder Brunnen- oder Fluss- oder Regenwasser ge-
nommen, wie es am reinsten gerade zu haben ist.

Das Fluss-, noch mehr das Quell- oder Brunnenwasser enthilt sehr viele
fremdartice Bestandtheile, und zwar vorziiglich Kohlenstiure, kohlensauren und
schwefelsauren Kalk u. s. w., welche Bestandtheile sehe oft auf die zusammen-
gesetzten Medicamente , namentlich Salze, zersetzend einwirken. Das Flusswas-
ser enthilt bedeutend weniger von den Kalksalzen als das Brunnenwasser, wel-
ches letztere durch dieselben selbst zu vielen wirthschaftlichen und technischen
Zwecken unbrauchbar gemacht wird, z B. zur Reinigung der Wische, indem
die Seife durch die Kalksalze zerselzt wird, zum Bierbrauen, Branntweinbrennen,
zum Kochen, vorziiglich der Hiilsenfriichte, u. s. w. Wird das Brunnenwasser
aufgekocht, so verfliichtiet sich die Kohlensiure, in welcher grossentheils die
Kalkerde aufgelist sich befindet; diese fillt zu Boden und bildet nebst einem zugleich
niederfallenden Antheile Gips den sogenannten Pfannenstein, welcher das Innere
der Kochgeschirre, als der Theekessel u. s. W., mit einer sleinartigen Kruste
itberzieht. Durch Aufkochen wird demnach das Quellwasser zwar von einigen
Bestandtheilen befreit, doch behiilt es deren noch genug an aufléslichen schwe-
felsauren, salzsauren, bisweilen auch salpetersauren Salzen, so dass es nicht
anders, als wenn es verlangt wird, angewendet werden darf. Auch das Fluss-
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wasser verliert dadurch, dass es einige Zeit an die Luft hingestellt wird, seinen
geringen Gehalt an Kohlensiiure und damit die wenige darin aufgeliste Kalk-
erde, so dass es sich dann dem fast reinen Regen- oder Schneewasser nihert.

Branoes (Scuwries., N. J. XVIIL 2. 1826. S. 153) hat, die fritheren Erfah-
rungen fiber die im Meteorwasser vorgefundenen Bestandtheile zusammenfassend,
diese durch eigene sorgfiltige Versuche bereichert, und nicht allein die Gegen-
wart des von ZiMMERMANN (Kasry. Archiv I. 1824. 8. 257) zuerst dargestellten
organischen, die Silbersalze rithenden und Pyrrhin genannten Stoffes bestiitigt,
sondern auch metallische und irdische Bestandtheile in dem Meteorwasser nach-
gewiesen. Der Gehalt an diesen festen Stoffen war in den verschiedenen Mo-
naten — die Versuche wurden das ganze Jahr hindurch fortgesetzt — sehr ver-
schieden, am grossten im Monat Januar, nimlich 0,0000065, am geringsten im
Monat Mai, ndmlich 0,0000008. Das Meteorsalz, d. h. die durch Abdampfen
des Meteorwassers erhaltene trockene Substanz, bestand aus: Harz ; Pyrrhin,
der thierisch-vegetabilischen Materie analog; Mucus; salzs. Bittererde ; schwefels.
Bittererde ; kohlens. Bitlererde; salzs. Natron; schwefels, Kalk: kohlens. Kalk ;
salzs, Kali; Eisenoxyd; Manganoxyd; Ammoniaksalz (salpetersaures?). Hinsicht-
lich des Pyrrhins hat jedoch spiter VoeerL (Kasty. Arch. XV. S. 97) gezeigt, dass
die Eigenschaft, die salpetersaure Silberauflésung im Tageslichte weinroth zu
firben, nicht einem besondern Stoffe zukommt, sondern dass die meisten im
Wasser aufloslichen organischen Stoffe diese Wirkung hervorbringen. Liepie
hat bei der Untersuchung von Regenwasser, welches zu verschiedenen Zeiten
gesammelt worden war, Salpeterstiure an Kalk oder Ammoniak gebunden ge-
funden. Unter 77 Proben von Regenwasser befanden sich 17, die bei Gewittern
gesammelt worden waren, und diese enthielten alle mehr oder weniger Salpeter-
siure; unter den ibrigen 60 waren nur 2, die Spuren dieser Siure enthielten.
(Es ist bekannt, dass sich Salpetersiiure erzeugt, wenn elekirische Funken durch

ein feuchtes Gemisch von Stickstoff und Sauerstoff — dije atmosphiirische Luft
ist ein solches Gemenge — schlagen.)

Aqua destillata.  Destillirtes Wasser.
Nimm: Gemeines Wasser drei Theile.
is werden zwei Theile abdestillirt, mit Verwerfung des zuerst
ithergehenden kleinen Theiles.

Es sei klar, geruch- und geschmacklos.

Ehe man.das Wasser der Destillation zur Bereitung des destillirten Wassers
unterwirft, ist es nicht unzweckmissig, dasselbe erst aufzukochen, unter Um-
stinden mit einem kleinen Zusalze von Aetzkalk, um das in dem Wasser ent
haltene kohlensaure Gas zu verjagen, oder zu binden. Bleibt dieses nimlich in
dem Wasser, so enthilt das zuerst iibergehende Destillat viel kohlensaures Gas,
auch wohl mit demselben mit tibergerissene Kalktheilchen. Nimmt man Fluss-
wasser, so ist diese Verunreinigung weniger zu besorgen. Auch enthilt das
gewthnliche Brunnenwasser fast immer etwas salzsaure Talkerde, und man muss,
um die Salzsidure fest zuriickzuhalten, dem Wasser etwas Pottasche zusetzen,
weil ohne diese das Wasser salzsiurehallig wird, so dass viele Chemiker, die
diese Vorsicht versiumten, geglaubt haben, man kinne durch Destillation kein
von dieser Siure vollkommen freies Wasser erhalten. Man pflegt das iiberge-
hende Wasser so lange wegzuschiitten, bis es sich mit dem Bleiessig ohne Trii-

19*
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bung mischen lisst; dann erst wird es zum Gebrauche aufgefangen. Diese Trii-
bung rithrt hichst wahrscheinlich von kohlensaurem Ammoniak her. Die mei-
sten Brunnen in Stidten und grossen Dorfern enthalien salpetersaure Salze, ent-
standen aus thierischen Ueberresten, welche in der oberen Erdrinde verwesen,
und deren lésliche Producie sich' mit dem Meteorwasser allmihlig in die Erd-
schicht senken, und das Wasser, welches sich in den hierin gegrabenen Brun-
nen ansammelt, verunreinigen. Unter diesen loslichen Producten findet sich
eine kleine Portion von salpetersaurem Ammoniak, welches durch die in dem
Wasser vorkommende zweifach kohlensaure Kalkerde bei der Destillation zer-
setzl wird, so dass kohlensaures Ammoniak mit dem Wasser iibergeht.

Wenn man das destillirte Wasser in den gewdéhnlichen grossen Destillir-
geriithen mit kupfernem Helme und dergleichen Kithlrohre bereitet, in welchen
auch die Rectification des Weingeistes vorgenommen wird, so kann hierdurch
eine Verunreinigung des destillirten Wassers herbeigefiihrt werden. Bleibt nim-
lich etwas vom Weingeiste in der Kithlrohre zuriick, so wird sich derselbe beim
Zutritte der Luft siiuern, es enisteht Essigstiure, und durch die auflisende Wir-
kung derselben auf das Kupfer essigsaures Kupferoxyd, welches von dem durch-
rinnenden destillirten Wasser aufgeliist wird, und dieses nun kupferhaltig macht.
Daher wird ein solches destillirtes Wasser blau, wenn es nach einer gelinden
Abdunstung mit Ammoniak gemischt wird, auch bekommt es beim Mengen mit
Schwefelwasserstoffwasser eine briunliche Farbe. Dies kann von einer durch
andere reagirende Mittel nicht zu entdeckenden geringen Menge Kupfer herriih-
ren. Ausser diesem Kupfergehalte kann aber das Wasser auch noch unzersetz-
ten Weingeisl enthalten, der sich dann allmihlig zerlegt, und wovon nach eini-
gen Wochen das Wasser tritbe wird pnd einen schlammigen Bodensatz absetzt.
Zu chemischen und pharmaceutischen Zwecken muss das Wasser in Metallge-
fissen destillirt und in einer zinnernen Kiihlréhre und Kiihlapparat verdichtet
werden. Sie darf keine Lothung von Blei haben, weil sonst das Wasser immer
bleihaltig wird. Glasgefisse eignen sich hierzu weniger gut, weil das Glas in
dem Retortenhalse, wo sich die Dimpfe condensiren, gewihnlich angegriffen
wird, und man ein unreines Wasser bekommi.

Die Destillation muss nur so weit fortgesetzt werden, dass noch '; von
dem Inhalte der Blase zuriickbleibt, weil sonst das Destillat einen etwas brenz-
lichen Geschmack erhilt, besonders bei zu starker Feuerung; der Geschmack
eines solchen Wassers ist dem von aufgethautem Schneewasser nicht unihnlich.

Ein gutes destillirtes Wasser muss villig klar und unschmackhaft sein, auch
gegen alle Reagentien sich indifferent verhalten, also weder|von Pottasche noch
salz, Kalkwasser, Chlorbaryum, Silbersolution u. s. w. getritbt werden

Das Wasser ist zusammengesetzt aus 2 Vol. Wasserstoffgas und 1 Vol. Sauer-
stoffgas; dem Gewichte nach besteht es aus 88,94 Sauerstoff und 11,06 Wasser-

stoff; seine stochiometrische Zahl ist H — 112,580.

Aqua Florum Aurantii. Pomeranzenbliithenwasser.
(Aqua Florum Naphae.)
Nimm : Frische Pomeranzenbliithen sechs Pfund, oder

mil Chlornatrium eingemachte neun Pfund,
(Gemeines Wasser, so viel als genug ist.

Wenn man die eingemachten Pomeranzenbliithen anwenden will, so

setze man noch hinzu
Rohes kohlensaures Kali drei Unzen.




AQUA FOENICULL. — AQUA FOETIDA ANTIHYSTERICA. 293

Es werden davon zehn Pfund abdestillit. Zum medicinischen
Gebrauche werde es mit zwei Theilen destillirten Wassers verdimnt.

Es sei klar, von angenehmem Geruche.

Dieses Wasser gehort zu denen, welche leicht schleimig werden und ihren
Geruch verlieren, es ist daher hier die Methode, die Blitthen nur von den heissen
Wasserdimpfen durchdringen zu lassen, sehr zu empfehlen. Wo dieses nicht
ist, thut man wohl, auf die Blithen sogleich kochendes Wasser aufzugiessen,
das dann abdestillirte Wasser ist angenehmer, hilt sich linger, und ist voll-
kommen durchsichtig. Ueberhaupt muss man eine lange fortgesetzte Wirkung
der Wirme vermeiden; daher schreibt denn auch die Pharmakopoe jetzt vor,
weil die riechenden Theile der Orangenbliithen sehr fliichtig sind, und leicht
und bald mit den Wasserdimpfen iibergehen, ein concentrirtes, sogenanntes drei-
faches Wasser zu bereiten, wie es schon lange von franzisischen Droguisten in
den Handel gebracht worden ist, welches also wie jenes zum Gebrauche mit
zwei Theilen destillirten Wassers vermischt werden muss. Dasselbe hat einen
ausnehmend lieblichen Geruch und Geschmack, und tibertrifft nicht selten in
dieser Hinsicht das selbst bereitete Orangenbliithenwasser. Verunreinigungen
des im Handel vorkommenden Orangenbliithenwassers mit essigsaurem Kupfer-
oxyd, Bleioxyd, Zinkoxyd und Eisenoxyd rithren von den Gefiissen her, in wel-
chen das Wasser aufbewahrt worden.

Aqua Foeniculi. Fenchelwasser.

Nimm: Zerstossenen Fenchelsamen ein Pfund,
Gemeines Wasser, so viel als genug.
s werden zwanzig Pfund abdestillirt.
Es sei klar.

Auch dieses Wasser isl frisch bereitet milchig, wird aber nach und nach
klar, indem es bei niedrigen Temperaturgraden iitherisches Oel absetzt; sinkt
die Temperatur bis auf 0 R., so scheidet sich fast alles #therische Oel ab, das
Wasser wird unwirksam, und muss mit frisch bereitetem vertauscht werden.

“ Aqua foetida antihysterica. Hysteriewidriges stinkendes Wasser.
(Aqua foetida Pragensis.)
Nimm: Galbanum eine Unze,

Stinkasand anderthalb Unzen,
Myrrhe sechs Drachmen,
Baldrianwurzel,
Zittwerwurzel, von jeder zwei Unzen,
Angelikawurzel eine halbe Unze,
Pfeffermiinzkraut anderthalb Unzen,
Feldliimmelkraut,
Riomische Kamillen,
Canadisches Bibergeil, von jedem eine Unze.
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Nachdem sie zerschnitten und zerstossen und in eine Retorte geschiittet
worden sind, giesse darauf
hichstrectificirten Weingeist anderthalb Pfund.
Sie bleiben vier und zwanzig Stunden stehen. Dann setze hinzu
gemeines Wasser, so viel als genug ist,
und e¢s werden drei Pfund abdestillirt.

Es sei trithe, von strengem Geruche, und von obenaufschwimmendem
itherischen -Oele befreit:

Aqua Goulardi. Gouwlard's Wasser.
(Aqua vegeto - mineralis Goulardi.)

Nimm: Gemeines Wasser zwei Pfund,
Wasser - essigsaure Bleifliissighkeit eine halbe Unze,
Rectificirten Weingeist zwei Unzen.

Mische und schiittle ehe es dispensirt wird um.
Bewahre es vorsichtig auf.

Es sei weiss, triibe.

In der wasser-essigsauren Bleiflussigkeit ist nur ein Theil des Bleioxyds
an Essigsiure gebunden, der grissere Theil als Hydrat darin enthalten, wie bei
Liquor Plumbihydrico - acetici niher wird angegeben werden. Dieser letztere
Theil des Bleioxyds wird aber leicht sein Hydratwasser fahren lassen, wenn es
Gelegenheit findet, sich mit wirklichen Siuren zu Salzen zu verbinden, und
zwar um so mehr werden diese als Niederschlige aus der Fliissigkeit ausschei-
den, wenn sie in dem Losungsmiltel, hier das Wasser, unauflislich sind. Das
semeine, besonders das anr'wn\\'as:svr enthiilt aber kohlensaure, schwefelsaure
und salzsaure Salze, von denen sogleich das Bleioxyd aus dem Hydrat die Siure
abscheidet, um mit denselben die schwer- oder unauflislichen Bleisalze zu bil-
den, wodurch das Wasser weiss getriibt wird. Diese Niederschlige miissen
nach Verschiedenheit des Wassers etwas verschieden ausfallen, doch wird stets
der grosste Theil aus kohlensaurem Bleioxyde bestehen, das als #usserliches
Mittel in Verbindung mit dem unzersetzt gebliebenen essigsauren Bleioxyde sich
seit langer Zeit als wirksam bewihrt hat.

Aqua Kreosoti. Kreosotwasser.

Nimm: Kreosot anderthalb Drachmen.
Liose es durch Schiitteln auf in
fiinf und zwanzig Unzen destillirten Wassers.
Bewahre es in gut verstopften Gefiissen aulf.
Es sei ein wenig triibe.

Das Kreosotwasser wurde als Geheimniss unter dem Namen Aqua Binelli
von dem ilalienischen Arzte Bingrpi als blutstillendes Mittel in den Heilapparat
eingefithrt. Es hat den Geruch, Geschmack und die Eigenschaflen des Kreosots
in dem Verhiiltnisse, in welchem es in Wasser aufaelost ist.
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* Aqua Lauro-Cerasi. Kirschlorbeerwasser.

Dieses bisher officinell gewesene Praparat hat in der jelzigen Pharmakopie
keine Aufnahme mehr gefunden, wozu wohl wichtige Griinde vorgelegen haben.

Der Kirschlorbeerbaum, Prunus Lauro-Cerasus L. (lcosandria
Monogynia. Rosaceae-Drupaceae. Abbild. PLENcK 383. Havyne IV. #. PL med.
318. G.u. v. Scur. 64) ist ein immergriiner Baum, der 15—48 Fuss hoch wird,
und im Orient einheimisch ist, in Syrien, Persien und am schwarzen Meere,
vorziiglich in den Gegenden von Trapezunt, von wo er im Jahre
Europa gebracht worden ist. In den stidlicheren Lindern Europa’s, im siidlichen
Frankreich, in Italien und in den wirmeren Gegenden Deutschlands gedeiht er
im Freien, in den ndrdlicheren Gegenden kann er nur in Gewiichshiusern iiber-
wintert werden.

Die festen, steifen, lederartigen, eiférmig-linglichen, zugespitzten glinzen-
den Blitter dieses Baums sind zwar geruchlos, entwickeln aber, wenn sie zer-
schnitten oder zwischen den Fingern gerieben werden, einen starken Geruch
nach bittern Mandeln, und beim Kauen einen gleichen, bittern, etwas zusammen-
zichenden Geschmack. Durchs Trocknen werden sie fast geruch- und ge-
schmacklos.

Die giftigen Eigenschaften der Kirschlorbeerblitter waren den Aerzten schon
lange bekannt., Die iltesten Beobachtungen sind vom Jahre 1737. Der Gehalt
der Blitter an itherischem Oele wurde 1778 von BErcivus angegeben. Zu arz-
neilicher Anwendung sind sie jedoch erst spiter gezogen worden, was dann
eine sorgfiltigere Untersuchung derselben veranlasst hat.

Scarapen (Trommsp, J. X1 259) wies zuerst im Jahre 41802 im Kirschlorbeer-
wasser die Blausaure nach. Scoaus (Trommsp. J. 1L 4. 409 und V. 1. 86) hatte
frither die bemerkte Siure fiir eine Art von oxydirter Essigsiiure gehallen, SpAg-
pAU pu CELLIEC (Trommsp. J. XVIIL 1. 318) unternahm dann eine vollstindige
Untersuchung der Blitter , welche ausser den gewdhnlichen Bestandtheilen auch
iitherisches Oel auffithrte. In diesem Kirschlorbeerile bilden sich (Bucuw. Repert.
XIV. 2. 329) unter Zutritt der Luft Krystalle von Benzoésiure. (Vergl. Oleum

amygdalarum aetherewm.)

Das iiber die frischen Kirschlorbeerblitter gegossene Wasser ging dann in
den Heilapparat uiber, und hatte auch noch in der vorigen Pharmakopie Auf-
nahme gefunden. Es sollte im Blausiuregehalt vollig gleich sein mit dem Bitter-
mandelwasser. Dieser Aufgabe war aber sehr schwer nachzukommen, und es
stellten sich in der Wirklichkeit sehr bedeutende Abweichungen heraus. Zunichst
war die Anwendung von frischen Kirschlorbeerblittern auf die wiirmeren Gegen-
den beschrinkt, und selbst die frisch gepfliickten Blilter verlieren, besonders im
zerschnittenen und zerstossenen Zustande, wenn sie dem Einflusse der Luft
ausgesetzt bleiben, sehr viel am Gehalt des blausiurehaltigen Oels; sie missen
also gleich in das Destillirgefiss gebracht und mit Wasser iibergossen werden.
Dann sind auch die Meinungen getheilt iiber die Einsammlungszeit der Blitter.
DierpacH erklirte die jungen unausgebildeten Blitter fiir verwerdlich, und schreibt
die villiz ausgebildeten, steifen, lederartigen Blitter vor. PartoN (Pharm. Centr.-
Bl. 1844, 65%.) hat den Cyangehalt in den Blittern vom 5. Juni bis 30. August
nicht merklich verschieden gefunden. CumisTisox beobachtete dagegen, dass das
Kirschlorbeersl am reichlichsten aus den Blittern erhalten werde, wenn sie noch
jung und kaum entwickell sind, und dieselbe Beobachtung machte HENKENIUS
an den Blittern des Schlehdorns und Horzrix an denen des Pfirsichbaums.
Ebenso lautet die Angabe Buchnyew's (Repert. 1843, XXXIII. 32.). Nachihm ver-
breiten die Kirschlorbeerblitler der jingsten Entwickelung, welche noch hell-
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griin, weich, und nicht vollkommen ausgebildet sind, beim Zerreiben und Zer-
stossen einen weit stiirkeren Geruch, und geben bei der Destillation mit Wasser
bei weitem mehr Blausiiure und therisches Oel, als die villig ‘entwickelten,
dunkelgriinen und sieifen Blitter. ZeLLer (Jahrb. f. prakt. Pharm. 1845, X. 73
und 137) nimmt an, dass die jungen Blitter mehr fliichtizes Oel enthalten, wo-
gegen in den ausgebildeten mehr (amorphes) Amygdalin vorhanden sei, aus
diesen also ein cyanhaltigeres Oel und Wasser, und von mehr gleicher Beschaf-
fenheit gewonnen werde.

Ferner dussern Klima und Witterung bedeutenden Einfluss auf die’ Kirsch-
lorbeerblitter. Diese geben, nach Bucuweg, in ihrem natiirlichen Vaterlande mehr
itherisches Oel und weniger Cyan, als in dem gemiissigten und verinderlichen
Klima Deutschlands, und auch hier liefern sic in warmen trocknen Sommern
mehr dtherisches Oel und weniger Cyan, als in kithlen und nassen Jahrgingen,
wo der Blausiuregehalt in grisserer Menge hervortritt, wodurch der Unterschied
im Cyangehalt in dem Kirschlorbeerwasser bis auf die Hilfte gehen kann., So
lieferten 412 Unzen des im trocknen Sommer 1839 destilliten Wassers 17 Gran.
dieselbe Menge im Jahre 1841 33—34 Gran Cyansilber. Auch Biscmorr, TrAUT-
WEIN und ZELLeEr geben ibereinstimmend den Blaustiuregehalt in nassen und
kalten Jahren griisser an, als in trocknen und warmen. Das aus Italien oder dem
stidlichen Frankreich bezogene Kirschlorbeerwasser ist ungemein reich an iithe—
rischem Oele, aber arm an Blausiure. Hierauf mag, nach TrAvrwElN, auch der
Umstand von Einfluss ‘sein, dass das Kirschlorbeerwasser aus lalien und iiber-
haupt aus dem Siiden in kupfernen Gefiissen aufbewahrt und versandt wird,
wobei sich Cyvankupfer bildet.

bie Kirschlorbeerblitter enthalten zwar kein krystallisirbares Amygdalin,
aber, wie schon bei Amygdalae amarae angegeben ist, nach WinckrLer (Bucny.
Repert. 1838. XV. 1.}, einen demselben analogen amorphen Bitterstoff, aus dem
auf eine dhnliche Weise das blaustiurehaltize Kirschlorbeeril erst gebildet wird,
wie das Bittermandeltl aus dem krystallisirbaren Amygdalin. Dieses letztere
konnte iibrigens aus den Kirschlorbeerkernen durch das gewdhnliche Verfahren
dargestellt werden.

Das Kirschlorbeerwasser kommt in seinen #ussern Eigenschaften mit dem
Bittermandelwasser uberein, und erfordert wie dieses eine in jeder Hinsicht vor-
sichtige Aufbewahrung, ist aber dann in vollgefilllten , luftdicht werschlossenen
und an einem dunkeln Orte aufbewahrten Glisern mehrere Jahre halthar.

Aqua Magnesiae carbonicae. Kohlensaures Billerwasser.
Nimm: Gereinigte schwefelsaure Magnesia fiinf Drachmen.
Lose sie auf in
sechs Unzen destillirten Wassers,
und setze der kalten Auflésung hinzu
Gereinigtes kohlensaures Natron,
welches in drei Theilen destillirten Wassers aufgelost worden, eme
halbe Unze, oder so viel als zur Niederschlagung hinreicht.
Den Niederschlag wasche gut aus, mische ihn noch feucht mit
zehn Unzen destilliten Wassers,
und schiitte ihn in eine dreissig Pfund Wasser fassende, mit Kohlen—
sauregas angefiillte Flasche, welche sogleich verstopft und gut durch-
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seschiittelt wird. Die Fliissigkeit werde schnell filtrirt, und in gut ver-
stopften kleinen Flaschen aufbewahrt.

Es sei klar und farblos. .

Wenn schwefelsaure Bittererde mit so viel kohlensaurem Natron, als zu ih-
rer Zersetzung erforderlich ist, zusammengebracht wird, so erfolgt nicht gerade-
auf ein gezenseiticer Austausch der Bestandtheile, wonach neutrales schwefel-
saures Natron und neutrale kohlensaure Bittererde entstehen miissten, sondern
statt des letzteren Salzes scheidet, unter gleichzeitiger Entweichung eines Theils
der Kohlenstiure, ein weisser Niederschlag aus, welcher weniger Kohlensiure
und statt derselben Wasser chemisch gebunden enthilt, und weiter unten als
Magnesia hydrico-carbonica abgehandelt werden wird. Nach Vorschrift unserer
Pharmakopde sollen auf 5 Drachmen schwefelsaure Magnesia & Drachmen koh-
lensaures Natron, beide im krystallisirten Zustande, genommen werden. Dieses
Verhiltniss ist aber nicht ausreichend zur Zersetzung, selbst wenn das kohlen-
saure Natron durch Verwitterung etwas von seinem Krystallwasser verloren ha-
ben sollte. 1 Aeq. schwefelsaure Bittererde — 1546,9 erfordert 1 Aeq. kohlen-
saures Natron = 1792, mithin erfordern 5 Drachmen des ersteren Salzes 5,79,
also beinahe 6 Drachmen kohlensaures Natron zur Zersetzung.

Die Lauge, welche das schwefelsaure Natron enthiilt, wird wegeewaschen,
der noch feuchte Niederschlag mit der vorgeschriecbenen Menge destillirten Was-
sers gemischt und in eine geriiumige Flasche geschiittet, welche vorher mil
Kohlensturegas gefullt worden ist. Beim Durchschiitteln erfolgt sogleich klare
Auflosung , indem der Niederschlag Kohlenstiure absorbirt und dadurch in Was-
ser losliche zweifach kohlensaure Bittererde entsteht, wenn wenigstens die hierzu
erforderliche Menge Kohlensiure vorhanden war. Durch die Absorption der
Kohlensiure ist in der Flasche ein luftleerer oder wenigstens stark luftverdiinn-
ter Raum entstanden, daher denn beim Oeffnen der Flasche die dussere Luf
mit Heftigkeit hineinstiirzt. Die klare Fliissigkeit ist demnach eine Auflosung der
zweifach kohlensauren Bittererde, und wiirde vielleicht nach der in der Phar-
makopse fiir die iibrigen Salze und deren Lésungen angenommenen Nomen-
clatur mit grosserem Rechte als Liquor Magnesiae tarbonicae acidulae zu be-
zeichnen gewesen sein, indessen ist der Name: koblensaures Bilterwasser, ein
bereits im gemeinen Leben eingefithrter und daher auch hier beibehalten wor-
den. Derjenige Antheil Kohlensiure, durch welchen der Niederschlag in ein
auflosliches Salz verwandelt wurde, ist in demselben aber keinesweges so fesl
gebunden, dass dadurch die Neigung der Kohlensiure, gasformig zu enlwei-
chen, uberwunden worden Wire, vielmehr folgt die Kohlensiure dieser Nei-
gung, wenn die Fliissigkeit mit der atmosphirischen Luft in Verbindung bleibt
und in dem Verhiiltnisse, wie die Sdure entweicht, triibt sich die Fliissigkeit und
scheidet der vorige Niederschlag wieder aus. Das Priparal muss daher sorg-
filtig vor dem Zutritte der atmosphiirischen Luft in kleinen vollgefiillten Flaschen
aufbewahrt werden. Es hat, wie alle Magnesiasalze, einen bitterlichen Ge-
schmack.

Wenn man 5 Th. schwefelsaure Magnesia mit 3/, Th. zweifach kohlensaurem
Natron in Wasser zusammenbringt, so wird nichts niedergeschlagen, es bleibt
alles klar, weil sich hier auch zweifach kohlensaure Bittererde bildet, die ebenso
wie das schwefelsaure Natron in der Auflssung bleibt, und durch die gleichzei-
tige Anwesenheit dieses letzteren Salzes unterscheidet sich diese gemischie Salz-
losung wesentlich von unserm Priparate.

Das kohlensaure Bitterwasser wird beim Erwirmen unter Entwickelung von
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Kohlensiuregas durch einen ausscheidenden weissen Niederschlag sogleich ge-
tritbt und kann mit Salzsiure angesiiuert mit Chlorbaryum nicht gefullt werden ;
entstebt ein Niederschlag, so ist Schwefelsiure vorhanden.

Aqua Menthae piperitae. Pfeffermiinzwasser.
Nimm: Pfeffermiinzlraut zwei Pfund,
Gemeines Wasser, so viel als hinreichend ist.
Es werden vierzehn Pfund iiberdestillirt.
Es sei klar.

Wenn das Pfeffermiinzwasser stark ist, so opalisirt es; es hat einen krifti-
#en Pfeffermiinzgeruch und Geschmack uml bringt im Mumlu ja selbst noch im
Magen eine merkliche Kithlung hervor. Bisweilen, wenn -es sehr stark ist,
scheiden sich weisse, der Linge nach zusamme n]mn"i‘n(lL Fiden und haarftr-
mige Krystalle aus, die wahrscheinlich fliichtiges Oel mit Krystallwasser sind.

Aqua Menthae piperitae spiritnosa. Geistiges Pfeffermiinzwasser.
(Aqua Menthae piperitae vinosa.)
Nimm: Pfeffermiinzkraut ein Pfund,
Rectificirten. Weingeist anderthalb Pfund,
Gemeines Wasser, so viel als genug.
Es werden sechs Pfund eines triiben Wassers abgezogen, wel-
ches wohl aufzubewahren ist.

Dieses Wasser unterscheidet sich von dem vorhergehenden nicht allein durch
den Gehalt an Weingeist, sondern auch durch einen etwas griosseren Gehalt an
iitherischem Pleffermiinzole, von welchem diese schwach geistige Flussigkeit
etwas mehr aufgelost halten kann,

Aqua Opii.  Opiumwasser.
Nimm: In Scheibchen zerschnittenes und bei gelinder Wiirme ge-
trocknetes Opium eine Unze.
Schiitte es in eine gliserne Retorte und giesse darauf
Zwolf Unzen gemeines Wasser
Es werden sechs Unzen abdestillirt.
Bewahre es vorsichtig in gut verstopften Gefiissen auf.
Es sei klar, farblos, von schwachem Geruche.

Aqua phagedaenica. Phagedinisches Wasser.

Nimm: Zerriebenes dtsendes Quecksilberchlorid vier und =wanz zig
Gran.
Setze hinzu
Kalkwasser sechzehn Unzen.
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Die Flissigkeit dispensire durchgeschiittelt zugleich mit dem gelben
Niederschlage.
Bewahre es vorsichtig auf.

—_—

In diesem Wasser hat der Sublimat durch das Kalkwasser eine Zerselzung
erlitten. Tropfelt man in eine Sublimatauflésung Kalkwasser, so bringt jeder
in die Sublimatauflosung fallende Tropfen Kalkwasser einen weissen, schnell
in Gelb iibergzehenden Niederschlag hervor, der anfinglich von der Flissigkeil
wieder aufgelost wird, bei fortgesetztem Zutripfeln des Kalkwassers aber als
heller Niederschlag ausscheidet. Vermehrt man die Menge des Kalkwassers, so
geht die Farbe des Niederschlages allmihlig ins feurige Orange liber, welche
Farbe aber durch noch mehr zugeseiztés Kalkwasser wieder in ein helles Gelb
tibergeht (vergl. WINCKLER in GEIGER'S Magaz. Mirz 1828. S. 243). Das phage-
diinische Wasser kann also nach Verhiltniss des in dem Kalkwasser sich aufge-
lgst findenden Kalkes verschieden sein. Nach Gumount (Bueny. Repert. XXVIL
S. 283) kann eine Unze Kalkwasser, welches ¥, Gran Alkali enthlt, noch 3,725
Gran Sublimat zersetzen, und nur wenn das Verhiltniss des letztern ither-
schritten ist (oder das Kalkwasser weniger Alkali aufgelost enthiilt), wird Subli-
mat in der Fliissickeit enthalten sein. Der bei jenem Verhiiltnisse erscheinende
Niederschlag von rother Farbe ist nicht reines Quecksilberoxyd, sondern basi-
sches Quecksilberchlorid, d. h. eine Verbindung des Quecksilberoyds mit Queck-
silberchlorid, und besteht nach GmouveLLE's Analyse aus 5 Aeq. Quecksilber-

oxyd und 4 Aeq. Quecksilberchlorid (lg® + Hg€l = 8537,582), oder dem Ge-
wichte nach aus 80 Th. Quecksilberoxyd und 20 Th. Quecksilberchlorid. Die
Fliissigkeit, in welcher dieser Niederschlag sich findet, enthilt keinen freien
Kalk, denn sie wird durch eingeblasene Lungenluft (kohlensaures Gas) nicht ge-
triibt, sie firbt aber doch das gerithete Lackmuspapier blau, vermbge des in
Auflésung haltenden basischen Quecksilberchlorids, daher sie denn auch durch
die hydrothionsauren Alkalien (sowie schon durch Schwefelwasserstoffgas allein)
schwarz gefillt wird. Wenn also Kalk mit Quecksilberchlorid in Wechselwir-
kung kommt, so wird die stirkere Base, das Calcium, dem Quecksilberchlorid
Chlor entziehen , Chlorcaleium bilden, wobei zu gleicher Zeit der Sauerstoff des
zu Calcium reducirten Kalkes mit dem aus dem Quecksilberchlorid ausgeschie-
denen Quecksilber Quecksilberoxyd bildet, welches in geringer Menge von dem
noch unzersetzt vorhandenen Quecksilberchlorid aufgeldst wird , bald aber, in
grosserem Verhiltnisse ausgeschieden, nicht mehr aufgelost werden kann, sondern
mit hellgelber Farbe ausscheidet. Nimmt die Menge des Quecksilberoxydes noch
mehr zu, 20 Hussert dasselbe jetzt die Wirkung aufl das noch unzersetzte Queck-
silberchlorid, die es von diesem Salze frither selbst erfahren hat, nimlich es
verbindet sich -mit demselben zu dem unaufloslichen basischen Quecksilberchlo-
rid.  Zugleich bleibt aber noch ein Theil dieses Quecksilbersalzes in der
Auflésung , wahrscheinlich mit dem Chlorcalcium zu einem aufloslichen Doppel-
salze verbunden. Setzt man zu dieser Mischung, das phagedinische Wasser
darstellend , von Neuem Kalkwasser im Ueberschusse hinzu, so wird das basi-
sche Salz vollkommen zersetzt und die rothe Farbe des Niederschlages wieder
in die hellgelbe umgeiindert, und dieser Niederschlag besteht nun aus hichst
fein zertheiltem Quecksilberoxyde, auch die itberstehende Fliissigkeit enthilt fast
kein Quecksilber mehr, doch wird dieselbe durch hydrothionsaure Alkalien noch
etwas briaunlich gefirbt, wegen eines geringen Gehalts an Quecksilberoxyd, wel-
ches durch das tberschiissige Calciumoxyd in Auflosung erhalten wird.
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Das allein zu dusserlichem Gebrauche bestimmte phagedinische Wasser
muss jedesmal gut umgeschiittelt werden.

Aqua plumbi. Bleiwasser.
(Aqua plumbica. Aqua saturnina.)
Nimm: Destillirtes Wasser zwei Pfund,
Wasser — essigsaure Bleifliissigkeit eine halbe Unze.
Mische und schiittle es vor dem Dispensiren um.
Bewahre es vorsichtig.
Es sei weiss und ein wenig triibe.

Wenn das destillirte Wasser vollig rein ist, so lisst es sich ohne alle Trii-
bung mit dem Bleiessig mischen, und nach seinem Gehalte an fremdartigen
Beimischungen wird es mehr oder weniger triibe und weisslich. Es wird nur
dusserlich gebraucht.

Aqua Rosarum. Roseniwasser.

Nimm: Frische fleischfarbene Rosenbliiter vier Pfund, oder von den
mit Chlornatrium eingemachten sechs Pfund,
Gemeines Wasser, so viel als genug.
Es werden zwanzig Pfund abdestillirt.
Es sei klar.

Nach Bemerkungen von Bronser ist das Abpflicken der Rosenkelche zur
Bereitung des Rosenwassers unnithig , da auch aus den eingesalzenen Kelchen
allein ein geruchvolles Destillat erhalten wurde; jedoch sind die Kelche einem
baldigen Faulen unterworfen.

Auch das Rosenwasser entwickelt seinen angenehmen Rosengeruch erst,
wenn es einige Zeit im kiithlen Keller aufbewahrt worden ist. Es gehirt aber
auch zu denjenigen Wiissern , die, besonders bei starkem Feuer destillirt, leicht
verderben. Es wird nicht nur sauer, von wahrscheinlich entwickelter Essig-
siiure, sondern es nimmt auch unter Erzeugung einer hiiutigen , schleimigen,
schwiirzlichen Substanz einen widrigen Geruch von faulen Eiern, von sich ent-
wickelndem Schwefelwasserstoffgase, an, wobei jedoch das atherische Oel, wel-
chem das Rosenwasser seinen lieblichen Geruch verdankt, noch keinesweges
zerstort ist.  Setzt man ein solches verdorbenes Rosenwasser in flachen offenen
Gefissen an die atmosphirische Luft und riihet es ofters um, so verliert sich
der stinkende Geruch und es stellt sich der eigenthiimliche Rosengeruch wieder
her. Reicht dieses Verfahren nicht zu, so darf man nur emen Zusatz von Ei-
senfeile zu Hiilfe nehmen, wodurch der Schwefelwasserstoff angezogen wird.

Das Rosenwasser ist ein beliebtes Augenmittel, auch wird es unter Salben
gemischt.

Alle destillirten Wiisser miissen an einem kalten Orte aufbewahrt
werden.
Die schleimigen und nicht farblosen miissen verworfen werden.
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“Aqua vulneraria vinosa. Weiniges Waundwasser.
Nimm: Salbeilkraut,
Wermuthlraut,
Pfeffermiinzkraut,
Raute,
Rosmarinkraut,
Lavendelblumen, von jedem zwei Unzen,
Rectificirten Weingeist anderthalb Pfund,
Brunnemwasser eine hinreichende Menge.
Nach einer vier und zwanzig Stunden hindurch dauernden Maceration
werden durch Destillien sechs Pfund eines trithen Wassers abgezogen.

Dieses Wasser hat einen vermischten aromatischen Geruch , ein tritbes An-
sehen und ist in fest zugestopften Flaschen aufzubewahren

Argentum.  Silber.

Es sei frei von Wismuth und Blei.

Argentum foliatum.  Blattsilber.

In die feinsten Blitichen gebrachtes Silber.
Es sei vollig frei von Wismuth, Kupfer und Blei.

Das Silber ist schon seit den iiltesten Zeiten bekannt. Es komml metallisch
theils ziemlich rein und krystallisirt, oder in metallischen Vegetationen, theils
in Verbindung mit Gold, Antimonium, Arsen oder Quecksilber, am gewihnlich-
sten aber als Schwefelsilber, entweder allein oder mit andern Schwefelmetallen,
als Kupfer, Blei, Antimonium gemischt, seltener als Chlorsilber vor.

Man gewinnlt es aus seinen Erzen nach ihrer verschiedenen Zusammen-
setzung, Das gew thnlichste Silbererz ist Schwefelblei (Bleiglanz), welches etwas
eingemengtes Schwefelsilber enthilt. Die Quantitit llt‘\ Silbers geht selten tiber
16 Loth auf den Centner, und der gewohnliche Gehalt ist zwischen 2 und 6 Loth.

Um das Silber aus dem Bleiglanze zu erhalten, wird die Bergart gepocht
und das Leichtere, welches das Steinpulver ist, wird vom schwerern Bleierze
abgespiilt. Dieses wird darauf getrocknet; in eigenen Oefen gerostet, so dass
der Schwefel weghrennt; die gerdstete Masse wird dann mit Kohle niederge-
schmolzen. Man erhilt mit der Schlacke silberhaltiges Blei, welches sich am
Boden des Ofens sammelt. Dieses Blei wird nachher auf einem sehr platten
Ofen . welcher Treibheerd genannt wird, die Form einer grossen flachen Schiis-
sel hat und von ausgelaugter Holzasche gemacht wird, geschmolzen. Nachdem
das Metall in glithenden Fluss gekommen ist, lisst man Luft mit zwei Blase-
bilgen iiber die Oberfliche des Metalls hinstreichen, wodurch das Blei oxydirt
wird. Es bildet sich erst eine Rinde von einem sc hwerfliissigen Oxyde, die 2
bis 3 mal abgezogen wird, nachher aber entsteht fliissices Bleioxyd, Glitte, die
man an der Seite des Ofens durch eine angebrachte Vertiefung abfliessen lisst.
Diese ist den Blasebilzen gegenitber gestellt, damil das Bleioxyd von der Luft
dahin getrieben werde. Ein Arbeiter ist dabei immer beschiiftigt, das crstarrende
Bleioxyd aus dem Wege zu riumen und dem geschmolzenen freien Ablauf zu

i i
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verschaffen, weil die Operation abgebrochen wird, wenn die Oberfliche des
Metalls sich bedeckt.

Der Zweck dieses Verfahrens ist, die oxydationsfihigern Metalle, gewthnlich
ein wenig Kupfer, Eisen und Zink, mit dem Blei zugleich wegzubrennen, wor-
auf endlich das Silber beinahe rein zuriickbleibt. Es muss jedoch noch einmal
in einem dem vorhergehenden fhnlichen, aber kleinern Ofen, Test genanni, aus
Laubholzasche, umgeschmolzen werden, wo stirkere Hitze, wegen Schwerfliis-
sigkeit des Silbers, gegeben und alle sich bildende Bleiglitte, die zugleich die
letzten Antheile der das Silber verunreinigenden, jetzt gleichfalls oxydirten Me-
talle in sich aufnimmt, jetzt vom Test.absorbirt wird. Am Ende der Operation
erhiilt die Masse an der Oberfliche die Farben des Regenbogens und wird dar-
auf mit einem Male klar und spiegelglinzend. Man nennt dies das Blicken des
Silbers, und es zeigt an, dass jetzt alles Blei verbrannt und das Silber allein
ithrig ist. Diese Methode wird sehr hiufiz benutzt, um dem im Handel vor-
kommenden unreinen Silber die mit ihm verbundenen Metalle, durch das Abtreiben
mit Blei auf einer Capelle, zu entziehen, und das auf diese Weise gereinigte
Silber fithrt den Namen Capellensilber.

Wenn das Silber nicht in Verbindung mit Bleiglanz vorkommt, so bedient
man sich eines andern Prozesses, der Amalgamation. Diese Operation beruht
darauf, dass man das Schwefelkies haltende, oder, wenn dieses nicht der Fall
ist, ‘absichtlich damit vermischte Erz zu feinem Pulver verpocht und mit 8—9
Procent Kochsalz mischt. Dieses Gemenge wird unter Umriihren in einem Re-
verberirofen geriistet. Es bildet sich dabei aus einem Theile Schwefel nund dem

Sauerstoffe der Luft Schwefelsiure, die das Kochsalz zersetzt, dessen Chlor sich
theils mit dem Silber zu Chlorsilber verbindet, theils entweicht. Die wieder zu
feinem Mehle gemahlene Masse wird in Tonnen mit Wasser gemischt und mit
Eisenstiicken und Quecksilber versetzt. Die Tonnen werden entweder durch ein
Wasserrad auf Axen umgetrieben, oder man lisst eine Art von Umriihrer in
ihnen umhertreiben, Wiihrend des Umschiittelns wird das Chlorsilber vom Eisen
zerselzt und das abgeschiedene Silber vom Quecksilber aufgenommen, mit wel-
chem es ein flissiges Gemenge, Amalgam genannt, bildet. Das Quecksilber
wird aus den Tonnen gezapft, die Masse durch ein diinnes Fell gepresst, worin
eine feste Yerbindung von Silber und Quecksilber zuriickbleibt. Diese wird in
eigenen Anslalien einer absteigenden Destillation unterworfen, wobei das Queck-
silber in Wasser aufgefangen wird und das Silber als ein poréser Kuchen zu-
ritckbleibt,

Dieses Silber nennt man bergfein; es ist auch ziemlich rein, jedoch kann
es nicht chemisch rein genannt werden. Um sich dieses zu verschaffen, lise
man das Silber in reiner Salpetersiiure auf, schlage mit warmer Kochsalzlosung
nieder, wasche den Niederschlag — Chlorsilber, Hornsilber — aus und trockne
ihn. Um bieraus das Silber zu erhalten, schmelzt man in einem Tiegel doppelt
so viel Pottasche, und wenn diese f{lissig geworden ist, streut man nach und
nach ein wenig vom Chlorsilber ein, welches dann unter Entwickelung von
Sauerstoffzas und kohlensaurem Gas reducirt wird. Naehdem alles Silbersalz
eingelegt ist, wird die Hitze hinreichend verstirkt, um das Silber zu schmel-
zen, welches sich nach dem Erkalten der Masse in einen Klumpen am Boden
gesammelt hat. Wenn man das Silbersalz mit der Pottasche unmittelbar mengt
und sie darauf mit einander zusammenschmelzt, so entsteht im Gemenge wiih-
vend der Zerselzung ein Aufbrausen, und man verliert dadurch viel Silber, dass
es an den Winden des Tiegels umhergespritzt wird; tiberdies kann auch die ge-
schmolzene Pottasche leicht iiber den Rand des Tiegels steigen. Andere Metho-
den s. bei Argentum nitricum fusum
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Langsamer kann die Reduction auch durch die einfache galvanische Kelte
bewirkt werden, indem man einen unten mil einer Blase verschlossenen, oben
offenen Cylinder, welcher in Wasser vertheilies Hornsilber enthilt, auf eine unter
gesiuertem Wasser befindliche Zinkplatte stellt, von welcher ein Silber - oder
Platindraht in das Wasser des Cylinders geleitet wird.

Das Silber hat von allen Metallen die weisseste Farbe, ein vollkommen dich-
tes Gefiige und starken metallischen Glanz. Es ist hirter als Gold, aber weicher
als Kupfer und nach dem Golde das geschmeidigste aller Metalle; 4 Gran Silber
kann zu einem Drahte von #00 Fuss Linge ausgezogen werden. Das Silber
schmilzt bei einer niedrigern Temperatur als Gold und Kupfer, ungefiihr bei
<+ 50° C. == §32°R. Bei einer sehr hohen Temperatur, z. B. im Focus des
Brennspiegels, geriith es ins Kochen und verfliegt. Beim langsamen Erkalten
krystallisirt es in vierseitigen Pyramiden oder Octaédern. Bei der Reduction in
der galvanischen Siule erhilt man es zuweilen in Schuppen, zuweilen in Wiir-
feln krystallisirt. Spec. Gew. zwischen 10,574 bis 10,542,

Es hat zum Sauerstofle eine schwache Verwandschaft und wird fiir sich bei
keiner Temperatur, weder von der Luft noch vom Wasser oxydirt. Indirect
aber kann es 3 Verbindungen mit dem Sauerstoffe eingehen:

1) Oxydul. Wenn man uber citronensaures Silberoxyd bei 4+ 80° R. Was-
serstoffgas striomen lLisst, so wird das Salz dunkelbraun, indem das Silberoxyd
die Hilfte seines Sauerstoffs abgiebt. Wasser zieht daraus die Hilfte der Siure
aus und lisst das neutrale Oxydulsalz zuriick. Wird dieses dann mit einer gros-
sen Menge Wasser behandelt, so lost es sich mit dunkelbrauner Farbe auf und
Aetzkali scheidet aus dieser Auflosung wie aus dem ungelésten Salze das Oxydul
in Gestalt eines schweren schwarzen Pulvers ab. Dasselbe wird von Chlorwas-
seratoffsiure in braunes Silberchloriir nmgebildet, von andern stivkern Siuren
aber wird es in Oxyd und metallisches Silber zersetzt. Dieselbe Zersetzung
bringt auch Ammoniak hervor, wogegen das Oxydulsalz vom Ammoniak nicht
zersetzt , sondern mit tief gelbrother Farbe aufgelist wird. In der Hitze wird
das Silberoxydul reducirt, Auch die Liisung eines Oxydulsalzes wird durch
Kochen zersetzt; es scheidet sich mefallisches Silber ab und in der Liésung
bleibt ein Oxydsalz.

Das Silberoxydul , J;a“,.: = 2803,21%, besteht aus 96,433 Silber und 3,567
Sauerstoff.

2) Das Oxyd. Dasselbe erhilt man, wenn das Silber in Salpetersiure auf-
gelist und die Auflisung mit kaustischem Kali oder mit Kalkwasser gefillt wird.
Es hat eine graubraune Farbe und wird beim Trocknen dunkel. Stellt man die-
ses Oxyd ins Sonnenlicht, so giebt es eine Quantitit Sauerstoff in Gasform ab
und bildet ein schwarzes Pulver, welches reducirtes metallisches Silber ist. Das
Oxyd ist die Bagis der Silbersalze, besteht nach DAvy aus 934 Silber und
6,9 Sauerstoff, und ist zusammengesetzt aus 4 At. Silber (= 1351,607)

und 1 At. Sauerstoff (== 100,000), erhilt demnach die Zahl Ag — 1454,607 und
giebt durch Rechnung 93,11 Silber und 6,89 Sauerstoff.

Das Superoxyd erhilt man von dem positiven Leiter, wenn die elektrische
Siinle durch eine sehwache Silberauflosung entladen wird; es ist nur in chemi-
scher Riicksicht zu bemerken.

Das beste Auflosungsmittel fir das Silber ist die Salpetersiure. Concentrirte
Schwefelsiiure list es in der Hitze auf, und von concentrirter Chlorwasserstoff-
siiure wird es sehr unbedeutend angegriffien, wobei sich Chlorsilber bildet und
Wasserstoffgas entwickelt. Diese Verbindung des Silbers mit Chlor ist als Horn-
silber bekannt und besteht nach Weszer und Berzerivs aus 75,33 Silber und
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24,67 Chlor, welche Zahlen auch genau aus der stochiometrischen Zahl AgEl =
1794259 (nimlich Ag = 4351,607 und 1 Doppelat. Chlor €1 — #42,6562) durch
Rechnung erhalten werden. Die Schwirzung desselben am  Lichte heruht auf
einer durch die Sonnenstrahlen eingeleiteten Reducirung des Silbers.

Mit den Metallen bildet das Silber die Silberlegirungen, von denen die mit
Kupfer unser gewdhnliches Arbeitsilber giebt. Man versetzt nimlich das Silber
deswegen mit Kupfer, weil das Silber dadurch hiirter wird und sich weniger
leicht abnutzt, ohne dadurch merkbar an Geschmeidigkeit zu verlieren. Das
Arbeitsilber hat gemeiniglich eine weniger weisse Farbe als das reine; durch ei-
nen grossern Zusatz von Kupfer wird das Silber rithlich. Man nennt das Silber
14165thig, wenn in 16 Loth Arbeitsilber sich 14 Loth Silber und 2 Loth Kupfer
befinden, 42l6thig, wenn es nur 12 Loth Silber in 46 Loth enthilt, u. s. w.,
und dieses letztere wird gewdahnlich bei uns verarbeitet.

Zur vorliufigen Priiffung des vorkommenden Silbers bedient man sich der
Probirnadeln und des Probirsteins. Jene werden aus Silber und Kupfer gemacht
und enthalten 16- bis 1liithiges Silber: dieser ist eine feine schwarze Trappanrt,
die man glatt geschliffen hat und die, wenn man darauf metallische Striche ge-
macht, durch Waschen mit Salpetersiure davon gereinizt wird. Auf diesen
Stein streicht man mit dem Silber, welches gepriift werden soll, so dass man
cinen kleinen metallischen Strich bekommt, und neben diesen macht man nach-
hier Striche mit den Probirnadeln, welche dem Silber an Lithigkeit zuniichst zu
liegen scheinen, und schliesst dann von dem Striche der Probirnadel, die mit
der Farbe des Strichs, den man mit dem zu priffenden Silber gemacht hatte,
am niichsten tibereinkam, auf den Silbergehalt desselben, Zur genauen Prifung
muss die Legirung mit Blei in bestimmiten Verhiltnissen, so dass bei einem ge-
ringern Verhiltnisse Kupfer mehr Blei erfordert wird, zusammengeschmolzen
werden, welches gewogen den Silbergehalt angiebt; es ist aber hierzu viel
Uebung erforderlich, und dennoch wird kein sehr genaues Resultat erhalten.
Daher befolgt man jetzt ziemlich allgemein die von GAY-Lussac angegebene
Methode.  Diese besteht darin, dass man die Silberprobe in Salpetersiure auf-
list und das Silber als Chlorsilber durch eine Kochsalzlosung von bekanntem
Salzgehalte niederschliigt. Das Mass der verbrauchten Salzlésung, die sich in
einer graduirten Glasrohre befindet, giebt die Menge des dadurch gefillten Sil-
bers an, ohne dass das niedergeschlagene Chlorsilber dem Gewichte nach be-
stimmt werden darf.

Das Silber dient in der Medicin zur Bereitung des Hollensteins und wird
auch als Blaltsilber gebraucht: es giebt aber auch dem Chemiker unentbehrliche
Gerdithe, als Pfannen, Tiegel u. s. w. Das Silber widersteht nimlich bei der
Glithhitze besser als andere Metalle ., das Gold ausgenommen, der Einwirkung
von Salpeter und kaustischen Alkalien. Zu solchen chemischen Operationen, die
das Schmelzen mit irgend einem dieser Alkalien erfordern, bedient man sich
daher der Silbertiegel, die aus chemisch reinem Silber verfertigt sind, weil Pla-
tintiegel, die sonst den Siiuren so gut widerstehen und von der strengsten Hitze
nicht leiden, von kaustischem Alkali aufgelost und zerstirt werden.

Das Blattsilber , welches zum Versilbern der Pillen gebraucht wird, hat
nicht selten noch einen kleinen Riickhalt von Kupfer, so dass die Auflésung in
Salpetersiure auch nicht vollkommen weiss ist, wie sie sein sollte, sondern
einen kleinen Stich ins Bliuliche zeigl.  Sollte die blaue Farbe der Auflésung
einen bedeutendern Kupfergehalt anzeigen, so ist ein solches Blattsilber zu dem
erwiihnten Zwecke durchaus wunbrauchbar. Man bedient sich desselben wohl
auch als Reagens auf Schw efelwasserstoffgas.
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Argentum nitricum fusum. Geschmolzenes salpetersaures Silber.
(Lapis infernalis. Hollenstein. Nitras argenticus fusus.)

Nimm: Silber drei Unzen.
Lose es auf in
Sieben Unzen Salpetersaure.

Die filtrirte Fliissigkeit werde bei gelinder Wiirme zur Trockne
abgedampft und der Riickstand in einem porzellanenen Gefiisse ge-
schmolzen, bis es schwarz wird und eine herausgenommene kleine
Probe eine vollig farblose Aullosung giebt. Dann werde die erkaltete
Masse in einer hinreichenden Menge destillirten Wassers aufgelost und
die filtrirte Fliissigkeit zur Trockne abgedampft. Die erhaltene Masse
schmelze in einem porzellanenen Gefisse bei gelinder Wiirme und
giesse das Fluidum in eine erwirmte polirte Form, die weder mit Talg
noch mit Oel ausgeschmiert worden. Die aus der erkalteten Form
herausgenommenen Stangen bewahre in einem verschlossenen schwarz
angestrichenen Gefisse vorsichtig auf.

Es sei trocken, von strahligem Bruche, mit von der Achse ausgehen-
den Sirahlen, glinzend, von weisser oder grauer Farbe . frei von Kupfer

Das krystallisirte salpetersaure Silber ist schon dem Araber GEBER im 8.
Jahrhunderte bekannt gewesen ; des geschmolzenen salpetersauren Silbers unter
dem Namen Hollenstein wird erst gegen das Ende des 46. Jahrhunderts von
ANGELUS SiLA aus Vicenza erwiihnt.

Kommt Silber mit Salpetersiiure in Berithrung, so greift letztere das erstere
sogleich an, und die Auflosung geht schon in der Kiilte sehr lebhaft vor sich,
sie braucht daher nur durch wenig Wiirme unterstiitzt zu werden. Ist die Siure
nicht frei von Chlorwasserstoffsiiure, so scheidet sich Chlorsilber als Nieder-
schlag aus, das man abfiltrirt, auswiischt und vorliufig zur spiiteren Reduction
bei Seite legt. Wihrend der Auflosung entwickeln sich hiiufige rothe Diimpfe,
weil ein Theil der Salpetersiure zersetzt und zu Stickstoffoxyd desoxydirt wird,
damit das metallische Silber durch den Sauerstoff derselben  in Oxyd verwan-
delt werde, zu welchem die Salpetersiiure eine grosse Verwandschaft hat, und
mit dem sich denn auch die unzersetzle Salpetersiure zu salpelersaurem Silber-
oxyde verbindet, Das gasformige Stickstoffoxyd nimmt aber wihrend des Ent-
weichens wigder Sauerstoff aus der atmosphirischen Luft auf und wird zu sal-
petriger Siure, welche die rothen Dimpfe bildet. Hat man mehr Salpetersiiure
genommen, als zur Auflosung des Metalls erforderlich ist, 'so geht diese {iber-
schiissige Siiure wihrend des Abdampfens unniithig verloren; jedoch muss auch
die Sidure in hinreichender Menge vorhanden sein, um alles Metall aufzulssen,
besonders wenn man ein kupferhaltiges Silber angewandt hat, weil dann nicht
das Kupfer, sondern gerade das Silber unaufgelist zuriickbleiben wiirde. In
diesem Falle wird auch die erhaltene Auflésung eine mehr oder weniger blau-
griine Farbe haben, je nachdem mehr oder weniger Kupfer dem Silber einge-
mischt war. Nur wenn ganz reines Silber angewendet worden, ist die Aufli-
sung farblos. Wenn die Auflisung in einer porzellanenen Schale bei gelinder
Wiirme bis zum Krystallisationspunkte abgedampft wird, welches aber an ‘einem
reinlichen Orte geschehen muss, so dass man nicht nothig hat, das Gefiss mit
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Papier zu bedecken, weil dieses von den Dimpfen zerfressen wird und kleine
Theile davon hineinfallen, so erhilt man als ersten Krystallanschuss, wenn
die Auflosung nicht gar zu viel Kupfer enthielt, ein reines salpetersaures Sil-
beroxyd, von dem man die Lauge abtropfen lisst, mit destillirtem Wasser die
Krystalle abspiilt und vor dem Lichte geschiitzt trocknet.

Das ‘salpetersaure Silberoxyd bildet viéllig weisse, undurchsichtige, tafel-
formige Krystalle, die an der Luft nicht feucht werden, sondern durchaus tro-
cken bleiben. Das Feuchtwerden derselben an der Luft deutet entweder auf
freie Siure oder auf einen Gehalt an salpetersaurem Kupferoxyd. Dem Lichte
ausgesetzt werden sie schwarz, wenn sie jedoch vollkommen trocken sind, so
veridndern sie die Farbe nicht. Dieses Salz bedarf zu seiner Auflésung ein glei-
ches Gewicht kalten Wassers, und die Auflisung ist vollkommen farblos. Ko-
chender Alkohol 16st Y, seines Gewichts davon auf, welches jedoch bei dem
Erkalten grisstentheils niederfillt. Dieses Salz verindert nicht, wie die meisten
Metallsalze, die Farbe der Lackmustinctur oder des Lackmuspapiers. Mit ver-
brennlichen Kiorpern verpufft es. Legt man einige kleine Krystalle von salpeter-
saurem Silberoxyde auf einen Amboss von Eisen, und hiochstens einen halben
Gran Phosphor darauf, und giebt nachher einen Schlag mit einem Hammer, so
entsteht eine Verpuffung mit starkem Knalle; diesen Versuch kann man mit ei-
ner grossern Quantitit nicht anstellen, weil er sonst gefihrlich werden kann.
Wird Phosphor in eine sehr verdiinnte Auflosung des Salzes hineingelegt, so
bekleidet er sich bald mit metallischem Silber, der Phosphor 1ost sich auf und
lisst endlich eine hohle Rinde von Silber zuriick. Eine Auflosung dieses Salzes
wirkt sehr fiulnisswidrig; Fleisch und thierische Stoffe, die damit fibergossen
werden, erhalten sich unversehrt. Wasser, welches Y4000 davon enthilt, ge-
piith nicht in Fiulniss, wenn es noch so lange aufbewahrt wird, und wenn das
Wasser gebraucht werden soll, kann das Silber mit ein paar Tropfen einer
Kochsalzauflosung ausgefillt werden. Das salpetersaure Silberoxyd besteht aus
68,19 Silberoxyd und 31,81 Salpetersiure. Seine stochiometrische Zahl ist
Ag N — 2128,643.

Das salpetersaure Silberoxyd wird bisweilen innerlich gebraucht, erfordert
jedoch Vorsicht. Sobald dasselbe in den Magen gelangt, so wird es, wenn
seine Menge nicht zu gross ist, durch die freie Chlorwasserstoffsiure und das
Kochsalz im Magen augenblicklich in das in Wasser vollig unlisliche Chlor-
silber umgewandelt. Dieses ist aber in Kochsalzlosung wie in Chlorwasserstoff-
siiure, wiewohl in ausserordentlich geringer Menge, aufloslich, und dieser
Theil ist es, welcher die medicinische Wirkung austibt; alles tibrige Chlorsilber
geht durch die gewthnlichen Wege wieder aus dem Kérper. Nur ein villig
kupferfreies Salz kann hierzu angewandt werden ; ein Kupfergehalt wiirde durch
die blaue Farbe, welche Aetzammoniak annimmt, und durch die braunrothe
Farbe angezeigt werden, welche die mit Kochsalz gefillte Auflosung des Salzes
auf den Zusatz von Blutlaugensalz annimmt. Bei der innerlichen Anwendung ist
darauf Riicksicht zu nehmen, dass das salpetersaure Silberoxyd nicht nur durch
die im gemeinen Wasser enthaltenen Chlorverbindungen zersetzt wird, sondern
auch durch vegetabilische Substanzen, als Thee, Kaffee, Gallipfelaufguss, Que-
ckenextract ; es entstehen auch ohne Einwirkung des Lichts Niederschlige, in
welchen das Silber sich in metallischem Zustande befindet, wovon man sich
tiberzeugt, wenn man Aetzkali, Aetznatron und Aetzammoniak hinzusefzt, welche
die Sduren und die vegetabilischen Stoffe aufnehmen und das mefallische Silber
als ein Silberhdutchen zuriicklassen.

Das salpetersaure Silberoxyd ist 'das empfindlichste Reagens auf Chlorwas-
serstoffstiure und alle ihre loslichen Verbindungen, indem es sowohl die Sture
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als die tibrigen Chlorverbindungen zersetzt, um als unauflosliches Chlorsilber,
Hornsilber, einen Niederschlag oder Triibung zu erzeugen,

Die von dem ersten Krystallanschusse abgegossene Salzlauge, oder, wenn
die Bereitung des krystallisirten salpetersauren Silberoxyds nicht nothig ist, die
ganze Auflosung wird zur vélligen Trockniss abgeraucht, so dass alle freie Siiure
verjagt ist. Der Rickstand wird nun eine mehr oder weniger stark bliulich-
grilne Farbe haben und dadurch seinen grissern oder geringern Kupfergehalt
anzeigen. Diesen Riickstand schmelze man in einem porzellanenen Geflisse bei
missiger Hitze so lange, bis das Aufschiumen der Masse nachgelassen hat, diese
ruhig fliesst und in einer herausgenommenen kleinen Probe eine farblose Auf-
lisung giebt, die mit Blutlaugensalz einen villiz weissen Niederschlag giebt.
Man lasst jetzt die Masse abkiihlen, lést sie dann in destillictem Wasser auf, fil-
trirt und raucht wieder ab, wo man jetzt eine weisse Salzmasse im Riickstande
erhalten wird, Der Erfolg dieses Verfahrens beruht darauf, dass das salpeter-
saure Kupferoxyd in der Hitze eher zersetzt wird und eher seine S#ure fahren
lisst, als das salpetersaure Silberoxyd. Der Zeitpunkt, wo dieses vollstindig
geschehen ist, ist der des ruhigen Fliessens der Masse, also der, wo man die
fliessende Masse, wenn sie kupferfrei wire, in die Form zu Hollenstein ausgies-
sen wiirde. Lost man jetzt die Masse nach dem Erkalten in destillirtem Wasser
wieder auf, so wird dieses nur das auflésliche salpetersaure Silberoxyd aufneh-
men, das seiner Siure, seines Auflésungsmittels,  heraubte Kupferoxyd bleibt
auf dem Filtrum zurtick. Indessen wird es niemals gelingen, den Moment voll-
stiindig zu treffen, dass nicht auch schon Silberoxyd awsgeschieden worden sein
sollte, welches man dann auch zum Theil schon durch die Hitze reducirt mit
metallischem Glanze unter dem getrockneten schwarzen Kupferoxyde wahr-
nimmt. (Gold-, Platin-, Silber-, Quecksilberoxyd lassen bei einer hinliinglich
hohen Temperatur ihren Sauerstoff fahren und reduciren sich von selbst.) Man
lost also diesen Riickstand in Salpetersiure auf und schligt aus der Auflisung
das Silber durch Kochsalz nieder. Das gesammelte Chlorsilber -wird vorLiufig
bei Seite gelegt.

Um das salpetersaure Silberoxyd zum Hillensteine zu schmelzen, bedient
man sich zweckmissig eines Porzellankrukchens, das unten in einer kleinen
kupfernen Pfanne festsitzt und oben mit Draht an den Stiel der Pfanne befestigt
wird, so dass es beim Beugen nicht herausfillt. Es ist hierdurch vor dem Zer-
springen gesichert und kann lange zu diesem Gebrauche dienen. Gewihnliche
Schmelztiegel saugen zu viel von der Salzmasse ein, daher betriichtlicher Ver-
lust stets stattfindel. Man setzt die Pfanne auf eine Weingeistlampe mit dop-
peltem Luftzuge, die an jeden beliebigen Ort hingestellt werden kann. Es ist
eine muissige Hitze hinlinglich, den Silbersalpeter in Fluss zu bringen, d. h,
denselben in der Hitze durch das der Salzmasse noch anhingende Wasser flils-
sig zu machen. Lelzteres verdampft in dieser Temperatur und bewirkt dadurch
ein starkes Aufschiumen der Masse, deshalb ist ein geriumiges Schmelzgefiss
nothig, welches das Uebersteigen der sehiumenden Masse nicht befiirchten lisst.
Dieses Aufschiumen wird durch fleissiges Umriihren der schmelzenden Masse
gemissigt, doch dorf dieses mit keinem eisernen Spatel geschehen, sondern man
bedient sich dazu eines Glasstihchens oder neuen Pfeifenrohrs von Thon. Das
Aufschiiumen Lisst endlich nach und die Masse fliesst wie schmelzendes Wachs.
Um diesen Zeitpunkt nicht zu iibersehen, muss der Hitzegrad gegen das Ende
noch etwas gemiissigt werden. Sind alle Blasen verschwunden, so wird die
Masse vom Feuer genommen und durch Ausgiessen in die jedem Apotheker be-
kannte Form in Gestalt kleiner Stangen gebracht. Vor dem Ausgiessen die er-
wiirmte Form, damit das Salz nicht sogleich beim Berithren der Form erkalte,
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mit etwas Fett oder Oel auszustreichen, um das gleichformige Einfliessen und
leichtere Herausstossen des Hollensteins nach dem Erkalten zu befordern , ist nicht
nur unnithig, sondern auch in so weit nachtheilig, als dadureh etwas Silber redu-
cirt und der Hollenstein grau gefirbt wird. Lisst man die Masse iiber den an-
gezeigten Zeitpunkt hinaus in der Wirme, so wird ein Theil des salpetersauren
Silberoxyds zersetzt, die Salpetersiure verfliichligt und das Silberoxyd reducirt;
nimmt man also auf der fliessenden Masse ein diinnes Silberhiiutchen wahr, so
ist es die hischste Zeit, den Hollenstein auszugiessen. Wird das Schmelzen hin-
gegen zu frith unterbrochen, so zeigt der Aetzstein nicht auf dem Bruche das
strahlige Aussehen. Zugleich wird das gleichformige Einfliessen in die Form
gehindert und man erhilt ungleichformige Stangen, die zum Theil hohl sind.
War das Silbersalz kupferhaltig, so zeigt der Aetzstein nach der grissern oder
geringern Menge des in ihm enthaltenen Kupfers eine mehr oder weniger griine,
oder auch, wenn das Schmelzen bis zur Zersetzung des salpetersauren und
Ausscheidung des schwarzen Kupferoxyds fortgesetzt war, eine schwarze oder
dunkelgraue Farbe.

Hat man die Silberauflésung nicht bis zur Villigen Trockne abgeraucht, so
enthilt sie noch immer etwas iiberschiissige Sdure, und diese vermehrt nicht
nur durch ihre Entweichung das Aufschiumen, sondern die durch sie gebilde-
ten rothen salpetersauren Didmpfe sind auch den Lungen sehr nachtheilig. Die
viillig trocknen reinen Silbersalpeterkrystalle, welchen keine freie Siure anhingt,
schmelzen, ohne dass dabei der geringste salpetersaure Dampf entweicht, wel-
ches jedoch stattfindet, wenn der Silbersalpeter kupferhaliig war, oder wenn das
Schmelzen Uber den angegebenen Zeitpunkt hinaus fortgesetzt wird. Bei kupfer-
haltigem Silber ist die Entstehung der schidlichen Dimpfe unvermeidlich, man
muss ihnen daher freien Abzug zu verstatten suchen.

Der Silberiitzstein ist ein von dem den Krystallen anhiingenden Wasser be-
freites salpetersaures Silberoxyd, denn nur die Entfernung dieses Wassers wird
bei dem Schmelzen bezweckt, daher auch bei reinen trocknen Krystallen nur
dieses entweicht und sich keine rothen Dimpfe zeigen. Zeigen sich diese, so
enthielten die Krystalle noch etwas freie Siure oder salpetersaures Kupferoxyd.
Entweichen sie nach dem Aufschiumen, wenn die Masse ruhig fliesst, so ist
der Zeitpunkt des Ausgiessens versiumt und bereits Silbersalpeter zersetzt.
Denn alle salpetersauren Salze kinnen, ohne zersetzt zu werden, keinen hohen
Grad der Hitze vertragen, indem die Salpetersiure in Sauerstofigas und salpe-
trige Sdure zerlegt wird.

Das Argentum nilricum fusum kommt in Stangen von lichtgrauer Farbe vor;
ist es sehr dunkel oder schwarz gefiirbt, so deutet dies auf Kupfergehalt. Leichte
Firhungen kinnen zum Theil von organischen Stoffen herriihren, auch kann die
eiserne Form eine geringe Reduction auf der Oberfliche einleiten, daher ein
graugefirbtes Priparat nicht, wohl aber ein sehr dunkelgefirbtes zu verwerfen ist.
Wollte man jede Spur von reducirtem Silber vermeiden, so miisste man sich
einer silbernen Form bedienen. Im Bruche muss der Hollenstein ein vollkom-
men krystallinisch sternformig -strahliges Gefiige zeigen, wogegen ein schlech-
tes Priparat ein muschliges Gefiige zeigt. In zwei Theilen Wasser muss der
Hollenstein sich vollkommen auflésen und weder reducirtes Silber noch schwar-
zes Kupferoxyd oder Hornsilber zuriicklassen. Die Auflésung muss vollig farb-
los sein und sich gegen Ammoniak und Kaliumeisencyaniir als kupferfrei ver-
halten. Bleibt ein Riickstand, so wird Salpetersidure sowohl das metallische Sil-
ber als das schwarze Kupferoxyd auflosen, ersteres jedoch unter Entwickelung
von Salpetergas, und die Auflésung wird durch Ammoniak nicht blau werden,
welches bei dem Kupferoxyde, das von der Salpetersiure ohne alle Gasentwicke-
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lung aufgenommen wird, der Fall ist. Besteht der Riickstand aus Chlorsilber,
welches aus der Silberauflésung nicht vorher abgeschieden worden, so ist er in
der Salpetersidure unauflislich, in Ammoniak aber sehr leicht auflgslich; und er
farbt sich am Lichte violett. Der Hollenstein kann aber auch absichtlich mit
Salpeter verfilscht sein. Ein solcher Hiéllenstein zeigt auf dem Bruche kein
strahliges Geflge, sondern der Bruch ist glanzlos. Eine solche Verfilschung
entdeckt man leicht, wenn man den verdiichtigen Hollenstein in Wasser auflost
und so lange Chlorwasserstoffsiiure zuseizt, als noch Hornsilber niederfillt: die
iiberstehende Fliissigkeit wird abfiltrirt und muss ohne Riickstand in der Wirme
verdampfen; bleibt ein Riickstand und verpufft dieser auf glithenden Kohlen, so
war derselbe Salpeter. AscHorr hat neben salpetersaurem Kali auch salpeter-
saures Bleioxyd gefunden; hat man von dem zu priifenden Hillensteine eine
concentrirte Lésung bereitet, so fallen auf den Zusaltz von Chlorwasserstoffsiure
Chlorsilber und Chlorblei zusammen nieder, Aetzammoniak list aber aus dem
Niederschlage nur das Chlorsilber auf und das Chlorblei bleibt ungelist; war
dagegen die Auflosung des Salzes verdunnt, so filll nur das Chlorsilber nieder
und das Chlorblei bleibt in der Auflssung, aus der durch Aetzammoniak ein
weisser Niederschlag, aus Chlorblei und Bleioxyd bestehend, gefillt wird. Tor-
pEAUX hat Braunstein beigemischt gefunden, wodurch der Héllenstein mit
schwarzen Punkten besetzt erschien.

Der Hollenstein firbt die Haut und andere organische Substanzen unter Ein-
fluss des Lichtes schwarz, daher er zum Schwarzfirben der Haare gebraucht
wird , welches jedoch nur mit Vorsicht geschehen darf und immer nachtheilig
ist. Seine vorziglichste medicinische Anwendung ist als Aetzmittel, um wildes
Fleisch und andere Auswiichse wegzunehmen. Ist der Aetzstein von kupferhal-
tigem Silber gemacht, so dass er eine blaugrilne Auflésung giebt, so #tzt er
weniger, verursacht aber viel Plage fiir den Kranken. Das Silbersalz wird niim-
lich von dem nassen Flecke, den es bei der Berithrung trifft, unmittelbar zer-
setzt, iibt also nur auf dieser Stelle seine Wirkung aus, ohne sich zu verbrei-
ten. Das Kupfersalz dagegen wird von den Flussigkeiten der Stelle aufgelost,
verbreitet sich in der Wunde, reizt und plagt den Kranken, ohne zu itzen.

Der Héllenstein giebt aber nicht allein den thierischen Stoffen, sondern auch
den vegetabilischen, sogar dem Marmor, dem Achat und dem Jaspis, unter
Einfluss des Lichtes cine schwarze Farbe. Auf diese Eigenschaft griindet sich
nun die Anwendung dieses Salzes zur Bereitung der unausloschlichen Tinte,
wozu YoGeL folgende gute Yorschrift gegeben hat. Nr. 4. Priparivfliisssigkeit :
kohlensaures Natron, in Pulver zerfallen oder getrocknet, 2 Drachmen; getrock-
netes arabisches Gummi 3 Drachmen; destillirtes Wasser 3 Loth. Nr. 2. Eigentliche
Tinte : reinen Hollenstein 4 Drachme ; gepulvertes arab, Gummi 4 Drachme; de-
stillirtes Wasser 2 Loth; Kienruss mit einigen Tropfen Weingeist abgerieben oder
schwarze Tusche 10 Gran. Mit der Fliissigkeit Nr. 1 wird erst die Stelle, auf die
geschrieben werden soll, angefenchtet, und nachdem diese wieder trocken Zewor-
den ist, mit Nr. 2 geschrieben. Das kohlensaure Natron in Nr. | ist nithig, um das
Silbersalz zu zersetzen und die Einwirkung der Salpetersiure auf die Substanz des
Leinen u.s. w. zu verhiiten. Beide Fliissigkeiten miissen nicht auf zu lange Zeit vor
rithig gehalten werden, indem in der ersten das Gummi eine Veriinderung er-
leidet, in der zweiten das Silber durch das Gummi reducirt wird. MurrAY giebt
zur Darstellung einer unzerstorbaren Tinte, die allen Reagentien widerstehen
soll , folgende Vorschrift. Man mische 4 Loth salpetersaure Silberauflosung,
i Loth salpetersaure Eisenauflosung, !, Loth blausaure Ammoniakauflésung,
I Loth Gallipfeltinctur (wahrscheinlich simmtlich im concentrirten Zustande).
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In dieser Mischung lése inan etwas arabisches Gummi auf und firbe sie mit
Tusche schwarz,

Das bei der Bereitung des salpetersauren Silberoxydes abfallende Chlorsil-
ber kann nach verschiedenen Methoden reducirt werden. Eine sehr praktische
Methode ist folgende von GreGory angegebene, Man iibergiesst das frisch ge-
filltle Chlorsilber in einer Sehale mit Aetzkalilauge von 1,25 his 1,30 spec. Gew.,
zerdriickt es fein mit einem Platinspatel und kocht 40 Minuten lang, oder bis
der Niederschlag schwer und gleichformig fast schwarz geworden ist; sind noch
weisse Theilchen zuriickgeblieben, so wird die Masse zerrieben und noch-
mals mit frischer Kalilauge gekocht. Das abgewaschene schwarze Pulver ist
Silberoxyd, das sich leicht in Salpeterstiure auflést, oder durch Glithhitze in
metallisches Silber verwandelt werden kann. Setzt man der Aetzkalilauge vor
dem Kochen etwas Zucker zu, so wirkt dieser reducirend auf das Silberoxyd
wihrend des Kochens, wodurch Kohlensduregas entwickelt wird, und man er-
hilt nach dem Auswaschien pulverférmiges reines metallisches Silber. Auf ge-
trocknetes Chlorsilber ist aber diese Methode nicht mehr anwendbar, sondern
auf frisch gefilltes, welches jedoch im feuchten Zustande fiir einige Zeit hierzu
tauglich erhalten werden kann.

Nach Dumenit (Archiv d. Pharm. 48%). XXVIII. 192) wird das Chlorsilber in
Aetzammoniakfliissigkeit gelost und mit einer Zinkstange in Berithrung gesetzt.
Die Scheidung geschieht iiberaus rasch und so vollstindig, dass keine Spur
Silber in der Auflosung bleibt. Es ist gut, den entstandenen Silberklumpen,
aus glinzenden Kornern und Blitichen bestehend, mit einigen Tropfen Salzsiure
zu benetzen.

Monr (Annal. d. Pharm. 4832. Ill. 331) hat mehrere Methoden empfohlen,
niimlich das trockne Cklorsilber mit %/ trocknem kohlensauren Natron zu men-
gen, dieses Gemenge der Glithhitze auszusetzen und die zusammengebackene
Masse mit Wasser auszukochen, dem man gegen Ende einige Tropfen Salzsiure
zusetzl; man erhiilt das Silber, wenn die Hitze nicht zu gering gewesen war,
als ein feines Pulver. Oder man bringt das Chlorsilber mit Zink in Beriihrung,
Oder das trockne Hornsilber wird mit dem dritten Theile seines Gewichis von
gepulverlem Geigenharze innig gemengt und in einen Tiegel, der beinahe davon
voll wird, eingesetzt. In der Hitze brennt das Geigenharz ab, hierbei entweicht
zugleich das Chlor aus dem Chlorsilber als Chlorwasserstoffsiuregas, wodurch
die Flamme griinlich-blau gefirbt wird, mit deren Aufhéiren die Zersetzung
beendigt ist, worauf man bei stirkerem Feuer, mit Zusatz von elwas Borax
gegen das Ende, das Silber zu einem Klumpen zusammenschmilzt.

Eine gute Methode ist die von Ricker (Jahrb. f prakt. Pharm. 1844 VIIL
293) angegebene. Man mischt 1 Th. Chlorsilber, 1 Th. Kohlenpulver und 2 Th.
Salpeter, trigt das Gemenge in kleinen, sich rasch folgenden Parthien in einen
gerdumigen rothglithenden Schmelztiegel und glitht noch Y, Stunde, worauf der
Regulus ausgegossen wird.

In der Miinze zu Paris werden nach Gay-Lussac's Vorschrift grissere
Mengen Chlorsilber nach folgender Methode reducirt. Es werden & Th. trock-
nes Chlorsilber mit 4 Th. frisch gebranntem Kalke zusammengerieben und ge-
schmolzen. Das hier sich bildende Chlorcalcium schmilzt sehr leicht und fliesst
sodann ohne aufzuschiumen, so dass kein Silberkiornchen in der Masse oder an
dem Tiegel hingen bleibt.
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Arsenicum album. Weisser Arsenik.
(Acidum arsenicosum.  Arsenige Sdure.)

Eine dichte, schwere, weisse Masse, frisch halbdurchsichiig, mit
der Zeit undurchsichtig, tm Wasser schwer lislich, auf Kohlen in Form
eines Rauches sich verflichtigend, dabeieinenknoblauchartigen Geruchver-
breitend, aus einem eigenthiimlichen Metalle und Sauerstoff bestehend. Es
wird in Berqwerken aus den Arsenikerzen bereitet. Es ist das verderb-
lichste Gift und muss daher mit der grossten Vorsicht aufbewahrt werden.

Das Arsen ist lange bekannt gewesen. ARmisTOTELES erwiihnt einer Verbin-
dung desselben mit dem Schwefel unter dem Namen Sandarak, und Dioscomi-
pES bedient sich schon des Namens Arsenicum. PARACELSUS wusste, dass weis-
ser Arsenik zu einem Metalle reducirt werden kinne; doch erst Braxp stellte
1733 die ersten genanen Versuche iiber seine chemische Natur an.

Arsen kommt bald gediegen, als Scherbenkobalt, Fliegenstein, Miickenstein,
Cobaltum , vor (man muss daher diesen sogenannten Kobalt der Apotheken von
dem eigentlichen Kobalt wohl unterscheiden, welcher ein eigenthiimliches Metall
ist], bald oxydirt, jedoch in geringer Menge, als Einmengung im gediegenen
Arsen und im natiirlichen Schwefelarsen, Auripigment, als diinne, biischelfér-
mig auseinanderlaufende Nadeln, oder gewiéhnlicher als ein weisser Sand, wird
auch aus einigen Vulkanen verflichtigt und mit andern wulkanischen Producten
sublimirt, bald und zwar hiufiger mit andern Korpern verbunden, als Miss-
pickel, eine Verbindung von Eisen mit Arsen und Schwefel, als Nickelarsen, als
Operment oder Rauschgelb und als rothes Arsen, die beiden letzteren als Ver-
bindungen des Arsens mit Schwefel

In dem weissen Arsenik ist die metallische Basis mit Sauerstoff verbunden,
welcher demselben dadurch entzogen werden kann, dass man ihn unter begiin-
stigenden Umstinden mit kohlenstoffhaltenden Substanzen, als Kohlenpulyer, Oel
u. 8. w. zusammenbringt. Man vermischt nach ScoeeLE A Th. weissen Arsenik
mit 3 Th. schwarzem Fluss (durch Verpuffen von 2 Th. Weinstein mit 1 Th. Sal-
peter erhalten) mit einander, bringt das Gemisch in einen Tiegel, stiirzt einen
andern dariiber und verstreicht beide mit Thon (Bolus) und Sand. Die Tiegel
werden darauf in ein darnach ausgeschnittenes Stiick Eisenblech so eingesetat,
dass der obere Tiegel durch dasselbe gegen die Einwirkung der Hitze geschiitzt
und kalt erhalten werden kann, und dann wird der untere Tiegel in Rothgltih-
hitze gebracht. Der Sauerstoff aus dem weissen Arsenik verbindet sich hierbei
mit dem Kohlenstoffe des schwarzen Flusses zu gasformigen Producten, dem
Kohlensiiure- und Kohlenoxydgase, welche entweichen, und das Metalloxyd
wird reducirt, als metallisches Arsen verfliichtigt und im obern Tiegel verdich-
tet. Kleinere Massen kinnen in unten mit Thon und Sand beschlagenen Glas-
rihren oder Retorten reducirt werden, in deren oberem kalten Theile sich das
Metall ansetzt. Man kann auch das Arsen leicht erhalten, wenn das in der Na-
tur gediegen vorkommende Arsen, Scherbenkobalt, mit etwas Kohlenpulver ge-
mischt zur Reduetion der etwa beigemengten arsenigen Siure, in einer Retorte
sublimirt wird, wobei sich der grisste Theil als metallisches Arsen sublimirt,
und am Boden der Retorte Kobalt-, Eisen - und Nickelarsen zuriickbleiben. Die
Retorte wird zerschlagen und das Sublimat herausgenommen.

Das metallische Arsen hat eine stahlgraue Farbe, vielen Glanz, ist von
blittrigem Gefiige, sehr spride, so dass es sich leicht pulvern lisst, aber nicht
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sehr hart. In der Luft bis zum Glithen erhitzt, entziindet es sich und brennt
mit blauer Flamme und mit einem weissen, knoblauchartig riechenden Dampfe.
Dieser knoblauchartige Geruch kommt nur dem metallischen Arsen zu, denn
der weisse Arsenik verbreitet nur auf glithenden Kohlen, durch welche er zu
Metall reducirt wird, den knoblauchartigen Geruch; in einer Glasrohre erhitat,
sublimirt er ohne allen Geruch. Mit Salpeter gemischt und angeziindet verpulfTt
das Arsen mit Heftigkeit. Bei + 180° C. = 144° R. wird es verflichtigt, ohne
zu schmelzen. Speec. Gew. 5,70. Wenn Arsen in einer Retorte bis zum Glithen
erhitzt und dann erkalten gelassen wird, so schmilzt es zwar nicht, es geht
aber doch, wie GuiBourT gezeigt hat (GeiGeR's Magaz. August 1826. 120}, zu
sammen, wird dichter und glinzender und zeigt dann ein spec. Gew, von 5.959.
Das Arsen ist nicht magnetisch und besitzt noch die sehr merkwiirdige Eigen-
schaft, den Magnetismus der mit ihm verbundenen Metalle aufzuheben. Das
Atom des Arsens wiegt 470,042, sein Aequivalent aber doppelt so viel, 950,08%.

Das Arsen ist sehr geneigt, Sauerstoff aufzunehmen und sich mit ihm zu
verbinden, und zwar schon hei der gewshnlichen Temperatur der Luft, beson-
ders im fein zertheilten Zustande, so dass die bei Absorption des Sauerstoffs
von gepulvertem Arsen (Fliegenkobalt) frei werdende Wiirme bis zur Entziindung
steigen kann, wovon Fille angefiihrt sind von Scawase, Buensen und BovLray
\GerGER'Ss Magaz. XVIIL 310. u, XX. 69). In dem von BouLrLAy angefiihrten Falle
war die Oxydirung so lebhaft, dass in dem Magazine, in welchem das gepul-
verte Arsen aufbewahrt wurde, die in der Nihe befindlichen Gegenstinde in
Brand geriethen und ohne schleunige Hilfe das ganze Magazin ein Raub der
Flammen geworden wire. Auch in festen Massen iiberzieht sich das der Luft
ausgesetzte metallische Arsen mit einer schwarzen Rinde und zerfillt endlich zu
einem schwarzen Pulver, wobei sein Gewicht bis auf 8 Proc. zunimmt.

Das Arsen hat 3 Oxydationsstufen.

1) Arsensuboxyd. Nach v. Boxsporre's Versuchen erhilt sich metalli-
sches Arsen in trockner Luft vollkommen unangegriffen, es schwiirzt sich da-
gegen ziemlich rasch, wenn man es in einer mit Feuchtigkeit gesittigten Luft,
z. B. unter einer Glocke, in die man ein Gefiss mit Wasser gesetzt hat, liegen
lisst, besonders bei einer bis 30—40° €. — 24—32° R. gesteigerten Tempera-
tur. Dieses an der Luft zerfallene schwarze Pulver, von Proust frither als ein
Gemenge von metallischem Arsen und arseniger Siure angesehen, gilt jetzt all-
gemein als die erste Oxydationsstufe des Arsens, aus 1 Aeq. Arsen und 1 Aeq.

Sauerstoff’ gebildet, AsQ — As — 1040; 90,386 Arsen und 9,64% Sauerstoff.
Fiir sich erhitzt zerfillt das Suboxyd in arsenige Siure, die zuerst sublimirt
und in spiiter gleichfalls sublimirendes metallisches Arsen. Auf gleiche Weise
wird es durch Uebergiessen mit Salzsiure zerseizt, die Sture list arsenige
Saure auf und metallisches Arsen bleibt ungelost zuriick, Lisst man es lange
in lufthalticem Wasser liegen, so oxydirt es sich zu arseniger Séure. Aus die-
sem Grunde bildet sich auch immer arsenige Siure und nicht Suboxyd, wenn
metallisches Arsen, in reinem Wasser an und fiir sich unloslich, in lufthaltigem
Wasser aufbewahrt oder damit gekocht wird, welches hierdurch giftige Eigen-
schaften annimmt,

2) Arsenige Siiure, weisser Arsenik. Wird metallisches Arsen an
der Luft bis zum Verdampfen erhitzt, so nimmt es so viel Sauerstoff auf, dass
es arsenige Sdure wird. Schon ScueeELe hatte den weissen Arsenik als eine
Verbindung des metallischen Arsens mit Sauerstoff erkannt: Fourcroy war der
Erste, welcher den weissen Arsenik, statt Arsenoxyd, mit dem Namen arsenige




ARSENICUM ALBUM, 313

Siiure belegte, welcher dann auch, als die Eigenschaften bezeichnend, allgemein
angenommen worden ist,

Der weisse Arsenik des Handels wird im Grossen beim Risten arsenhalti-
ger Kobalt- und Nickelerze gewonnen. Beim Résten an der Luft gehen Kobalt
und Nickel in feuerbestindige Oxyde, das Arsen aber, wihrend es sich ver-
fitichtigt, in arsenige Siure iiber. Der Rostrauch wird durch lange liegende
Kaniile geleitet, in welchen sich die arsenige Siure in Gestalt eines graulichen
Mehls absetzt, das man von Zeit zu Zeit aus den Kanilen herausnimmt und in
gusseisernen Geflissen umsublimirt, die aus zwei schalenformigen Theilen bestehen,
von denen der obere umgekehrt auf den untern gesetzt und durch diesen so stark
erhitzt wird, dass die in dem obern angesetzte sublimirte Siure zu einer durch-
sichtigen, farblosen, zuweilen gelblichen, glasihnlichen Masse schmilzt, welche
nach dem Erkalten aus dem Gefisse herausgeschlagen und in grosseren und klei-
neren Stiicken in den Handel gebracht wird. Diese verlieren allmihlig von aus-
sen nach innen ihre Durchsichtigkeit und werden milchweiss und undurchsich-
tig, wodurch die Benennung weisser Arsenik veranlasst worden ist. Hiufig
findet man beim Zerschlagen grosserer Stiicke im Innern noch einen durchsich-
tigen, glasiihnlichen Kern, an dem der Uebergang zur Undurchsichtigkeit nicht
scharf begrenzt ist, sondern sich stufenweise darstellt. Ein grosser Theil pllegt
schon als grébliches Pulver in den Handel gebracht zu werden; dieses ist je-
doch selten rein, sondern hiufig mit zermahlnem Gips und "Schwerspath ver—
mischt. Auch unter dem ganzen Arsenik sollen Stiicke Schwerspath, mit Arse-
nikpulver bestrent, vorkommen. Diese Verunreinigungen geben sich durch ihre
Feuerbestindigkeit zu erkennen, wogegen Arsenik auf Kohlen villig verdampft,
dessen Dampf man jedoch mit der grijsssten Vorsicht zu'vermeiden hat, da der
weisse Arsenik eins der verderblichsten Gifte ist.

Der meiste Arsenik kommt aus den Kobaltwerken Sachsens, wo die Smalte
gemacht wird , sonst aber auch aus Bihmen, Schlesien, Oesterreich,

Die im Handel vorkommende arsenige Siure ist im Allgemeinen fast vollig
rein; nicht selten enthiilt sie jedoch, wie WicGERs zuerst gefunden hat, etwas
Antimonoxyd, was sich dadurch zu erkennen giebt, dass die mit Salzsiure er—
haltene Auflésung, wenn sie nicht zun viel freie Siure enthiilt, durch Wasser
weiss gefillt wird, und mit Schwefelwasserstoff anfangs einen rothen Nieder-
schlag von erstem Schwefelantimon giebt. Will man iiber die Reinheit der
Siure vollig sicher sein, so wird die zu feinem Pulver geriebene Siure in einer
Flasche mit Aetzammoniak tibergossen, die Flasche verschlossen und einige Stun-
den lang bei 70—80° C. = 56—04° R. in Digestion gestellt, wihrend man hiufig
umschiittelt. Die geklirte warme Liosung wird in eine andere Flasche abgegos-
sen und erkalten gelassen, wobei sie arsenige Siure in klaren octoédrischen
Krystallen absetzt, welche kein Ammoniak enthalten. In der erkalteten Fliissig—
keit kann man wieder arsenige Sdure in der Wiirme auflosen und aus dieser
Lisung wieder Krystalle erhalten. Aus der zuletzt tibrigbleibenden Lisung von
arsenigsaurem Ammoniak schiesst arsenige Siure in Krystallen in dem Masse
an, als das Ammoniak allmiihlig abdunstet.

Die arsenige Siure ist geruchlos und fast auch geschmacklos; hiilt man aber
die Zunge lange an ein Stiick arseniger Siure, so erregt sie einen herben und
scharfen Geschmack, der hintennach etwas siisslich wird. Sie rithet die blauen
Pllanzenfarben, wiewohl sie den Veilchensaft griin firbt. ~ Auf glithende Kohlen
gebracht verbreitet das daraus reducirte metallische Arsen einen starken knob-
lauchartigen Geruch, wobei das Metall durch den Sauerstoff der Luft wieder zu
arseniger Siure oxydirt, die als solche weisse Dimpfe bildet. In verschlosse-
nen Gefissen wird sie sublimirt und schiesst, wenn dies langsam geschieht,
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immer in Krystallen an, deren Form ein regelmiissiges Octoéder ist. Die kry-
stallisirte Sture hat ein spec. Gew. von 3,699. Wird die Hitze, die jedoch nicht
bis zum Glithen gehen darf, plotzlich gesteigert, so schmilzt die Siure zu einem
durchsichtigen Glase von 3,7386 spec. Gew., nach GuiBourt, welches aber auf
das vorige, nach Gumourr, auf 3,695, wieder zuriickgeht, wenn die glasartige
Stiure allmihlig in den’ milchweissen undurchsichtigen Zustand ithergeht. Diese
beiden verschiedenen Zustinde der arsenigen Siure sind allein durch den ver-
schiedenen Aggregatzustand der Wassertheilchen bedingt und hat die friihere
Annahme, dass, wenn die glasartige Siiure in die undurchsichtige tibergeht,
dies eine Folge von aus der Luft aufgenommenem Wasser sei, keinen Grund,
denn die milchweisse Siure enthilt nur Spuren davon, und iiberdem hat Cugi—
sTisoN gezeigt, dass die glasihnliche Siiure unverindert erhalten werden kann,
wenn man sie unter reinem" Wasser aufbewahrt. Noch mehr bestitigt wird dies
durch die Beobachtungen iiber die Lichterscheinungen bei der Krystallbildung
von H. Rose (Journ. f. prakt Chem. 1844. XXIL &47). Derselbe fand, dass das
Krystallisiren der glasartigen arsenigen Siure durchs Erkalten ihrer heissen
gesittigten Auflosung in Salzsiure von einer starken Lichterscheinung begleitet
sei, dass aber weder die milchweisse porzellanartige Modification der Siure,
welche durch lingeres Liegen sich bildet, noch die krystallisirte Sdure unter
dhnlichen Umstinden eine Lichterscheinung hervorbringen kinnen. Das Leuch-
ten beim Anschiessen der Krystalle entsteht also nur dann, wenn die in der
Auflésung befindliche glasartige (amorphe) arsenige Siure in die krystallinische
iibergeht, die erhaltenen Krystalle gehoren der milchweissen porzellanartigen
Modification an, und das Porzellanartigwerden der glasigen Siure besteht in
nichts Anderem, als darin, dass die Siure aus einem vollkommen unkrystallini-
schen in den krystallinischen Zustand iibergeht. Nach Guisourt soll auch die
milchweisse Siure in Wasser viel lislicher als die glasige sein, 100 Th. Was-
ser losen nach ihm bei gewdhnlicher Temperatur 0,96 glasige und 1,25 un-
durchsichtig gewordene arsenige Stiure auf; 4100 Th. kochendes Wasser lisen
von jener 9,68 und von dieser 14,47; und wenn die Temperatur der Auflésun-
gen bis auf + 45°C. = 12° R. gesunken ist, so behilt die mit glasiger Sdure
gemachte Auflosung 4,78 und die mit undurchsichtiger gemachte 2,9 zuriick.
Die Auflisung der glasizen Siure rithet das Lackmuspapier , die der milchig
gewordenen Siure dagegen scheint eher alkalisch zu reagiren. Giesst man
dtzendes Ammoniak auf gepulverte glasige Siure, so erwirmt es sich ein we-
nig damit, Wiisser nimmt aber nachher alles Ammoniak weg, so dass Kali aus
solcher arsenigen Siure keine Spur von Ammoniak entwickelt. Das ausgewa-
schene Pulver besitzt jetzt alle Eigenschaften der porzellanartigen Siiure. Die
Wirmeentwickelung scheint in diesem Falle von dem durch das Ammoniak be-
wirkten Uebergange aus der einen Modification in die andere herzuriihren.

Die Loslichkeit der arsenigen Siure in Wasser ist Gegenstand vieler Unter-
suchungen gewesen, mit bedeutend abweichenden Resultaten. TAvLom (Journ.
f. prakt. Chem. 1837. XIL 343) hat die verschiedenen Angaben der Chemiker
tiber die Loslichkeit der arsenigen Siure in Wasser zusammengestellt und eigene
Versuche hinzugefiigt. Er fand Gumsourt's Angabe, dass die glasartige durch-
sichtige Siure nicht so aufloslich sei, als die undurchsichtige, nicht bestitigt.
Heisses Wasser, welches auf die arsenige Siure aufgegossen und bis zum Er-
kalten stehen gelassen wird, und kaltes Wasser, welches hiufig damit geschiit-
telt wird, losen gleichviel auf, nimlich .. Lisst man aber das Wasser mit
der arsenigen Siure eine Stunde lang kochen, so behilt das Wasser nach dem
Erkalten als Mittelzabl von 3 Versuchen Y,; aufgelist. Es scheint also, dass
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erst eine anhaltende Hitze die Cohisionsverwandschaft zwischen den einzelnen
Theilen der arsenigen Siure aufzuheben im Stande ist,

Die arsenige Shure ist, nach v. GruxoNEr und HEmper (Bocun. Repert. 1837.
XI. XIL), auch in allen fetten Korpern, sie mogen wasserhaltiz oder wasserfrei,
frisch oder ranzig sein, bei’ gewohnlicher Temperatur oder in der Siedhitze sich
befinden, etwas aufloslich, am meisten in Ricinusdl. Hierbei veriindert sich we-
der das Oel noch die Siure, und nur die Arsensdure iussert eine gering von
Moderbildung begleitete Einwirkung auf die Oele.

Die arsenige Siure ist eine schwache Siure, die sich schwierig mit Salz-
basen vereinigl, sie bildet aber doch mit ihnen eine eigne Klasse von arsenig-
sauren Salzen. Sie steht indessen in der Verwandschaft zu den Basen selbst
der Kohlensiure nach, da durch diese die Salze zum Theil zerlegt werden. Sie
list sich aber in Siuren und zwar leichter und in grisserer Menge als in Was-
ser auf, aber sie schiesst aus der in der Wirme gesiittigten Losung beim Er-
kalten wieder, ohne mit der Siure, worin sie aufgelist war, verbunden zu sein.
Von Kohlenstoff und Wasserstoff wird die arsenige Siure zersetzt, indem ihr
der Sauerstoff entzogen, mefallisches Arsen und Kohlensiure oder Wasser ge-
bildet werden.

Die arsenige Sdure ist AsO? =— As = 1240,18%, und besteht aus 75,81 Ar-
sen und 24,19 Sauerstoff.

Die arsenige Siure ist auch in der Medicin angewendet worden, und zwar
sowohl zum innerlichen als zum #usserlichen Gebrauche. Zum innerlichen Ge-
brauche ist die Solutio arsenicalis bestimmt. Aeusserlich ist der Arsenik
gegen Krebsschaden gebraucht worden, und folgende vom Zollrendanten HeLn-
wunp angegebene Mischung (das alte Cosme'sche Mittel, Cosme'sches Pulver) hat
lange Zeit in besonderm Rufe gestanden:

Nimm: Zinnober eine halbe Drachme.

Asche von alten gebrannten Schuhsohlen,

Drachenblut, von jedem vier Gran,

Weissen Arsenik zehn Gran.
Von diesem Pulver werden ungefiihr anderthalb Gran unter eine Drachme von
folgender Salbe gemischt:

Nimm: Peruvianischen Balsam,

Schierlingsextract, von jedem eine Drachme,

Essigsaures Bleioxyd einen Scrupel,

Wachssalbe eine Unze.
Mit dieser Salbe bestreicht man, mach HeLLmusp, ganz diinn ein Plumasseau,
welches gross genug ist, nicht allein die schadhaften Theile, sondern auch die
gesunden eine Linie breit zu bedecken. Der Schmerz ist gering, und hilt nur
Kurze Zeit an. Der Verband bleibt 2k Stunden liegen, wird dann durch ein
warmes Decoct von Hollunderbliithen losgeweicht, das Mittel auf dieselbe Art
von Neuem aufgelegt, und so fiinf Tage hintereinander verfahren. Den 6., 7.,
8., 9., 10, M. und 42, Tag wird der Schaden blos mit der Salbe, ohne dass
Pulver zugesetzt wird, verbunden, worauf das Geschwiir rein wird, und die
Heilung nach einigen 20 Verbiinden , hichstens nach dem %0. Verbande, erfolgt.
Findet man nach dem A2. Verbande, dass die Stelle nicht ganz rein ist, so ver-
bindet man diese noch 2 Tage, wie in den ersten 5 Tagen geschehen ist, nim-
lich mit Zusatz des arsenikhalligen Pulvers. Es ist noch darauf zu achten, dass
man nicht allein recht feine Charpie nehmen, sondern diese auch mittelst eines
Messers weich machen miisse, damit die Salbe alle schadhaften Stellen besser
bertihren kénne.
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Der weisse Arsenik wird auch zur Vertilgung der Ratten und Miiuse aus
den Apotheken entnommen: er darf jedoch niemals fir sich allein und unver-
mischt, sondern nur in folgender Vermischung verkauft werden:

Nimm: Acht Loth fein gepulverten Arsenik,
Sieben Loth feines Weizenmehl,
Ein Loth feinste Kohle, oder eben so viel ausgeglithten
Kienruss, und
Einen Gran Bisam mit verdiinntem Weingeist abgerieben.

Ferner wird der weisse Arsenik auch hiufig in Kiinsten und Gewerben an-
gewandt, besonders in der Firberei, Kattundruckerei, bei der Bereitung des
Glases, wo er zugesetzt wird, um das in den Materialien befindliche Eisen in
Oxyd zu verwandeln, wovon das Glas weniger als vom Oxyduloxyde gefirbt
wird, zur Bereitung des Operments, Scheel'schen Griins u. s. w. Doch ist der
Hapdel damit den néthigen Beschrinkungen unterworfen.

3) Die Arsensiure. Sie ist von Scarere entdeckt worden. Man erhilt
sie, wenn 8 Th. arsenige Siure mit 2 Th. concentrirter Chlorwasserstoffsiure
von 1,2 spec. Gew. gekocht werden, wihrend man allmihlig in kleinen Por-
tionen 2% Th. Salpetersiure von 1,25 spec. Gew. zusetzt. Das Gemisch wird in
einer Glasretorte bis zur Syrupsconsistenz abdestillit. Die Siure wird hieranf
in einen Platintiegel gegossen, und bis zu ciner dem Glithen nahen Temperatur
erhitzt, bei welcher sie lange erhalten wird, damit sich alle Salpetersiiure ver-
flichtige. Die so erhaltene Stiure ist milchweiss, uhd ist nun wasserfreie Arsen-
sdure. Im Glithen wird ein Theil zersetzt. und man erhilt eine geschmolzene
Masse, die aus Arsen - und arseniger Siure besteht, und die bei Auflésung in
Wasser die letztere ungelsst zuriicklisst. In strengerer Hitze wird sie giinzlich
in Sauerstoffgas und arsenige Sture verwandelt, welche sich verfliichtigen. Die
wasserfreie Arsensiure lgst sich beim Uebergiessen mit Wasser nur theilweise
auf, und lisst ein weisses Pulver ungelost zuriick, welches sich aber nach lin-
gerer Einwirkung des Wassers, zumal bei 6fterem Umschiitteln der Fliissigkeit,
ohne Riickstand auflost. Lisst man die wasserfreie Stiure aus der Luft langsam
Feuchtigkeit anziehen, so bildet sie, nach MirscuenLicn's Versuchen, bei einem
gewissen Punkte, grosse Krystalle, die noch leichter als Ghlorcalcium zerfliessen.
Dampft man eine Auflosung von Arsensiiure so weit ab, bis sich bei 120°C, —
96" R. Siiure in fester Gestalt abzusetzen anfiingt, so erhill man, nach VogeL,
eine dicke Flissigkeit von 2,55 spec. Gew,, welche 0,71 Siure enthiilt, und die
bis — 26° C. = 20,8° R. abgekiihlt werden kann, ohne etwas abzusetzen. An
der Luft zieht sie Wasser an, bis ihr spec. Gew. auf 1,935 gesunken ist. ELSNER
(ScawElee. Jahrb. 1827, (2. 348.) machte die interessante Beobachtung, dass die
Auflosung der Arsensiure durch Zucker roth gefiirbt wird. Bei Wiederholung
dieser Versuche (ebend. k%) wurden ganz d#hnliche Resultate erhalten. Die
Aehnlichkeit der klaren syrupsartigen Fliissigkeit mit dem schonsten Himbeer-
safle ist auffallend, und im hichsten Grade tiuschend, nur muss die Arsensiure
In elwas concentrirter Form angewendet werden, wenn diese Firbung schnell
eintreten soll. Die Farbe verliert aber bald ihre Reinheit, und wird braunroth,
ohne dass die Fliissigkeit von ihrer Klarheit verliert. Das Licht scheint ohne
besondere Wirkung auf diese Erscheinung zu sein. (Fortgesetzte Versuche hier-
iiber ebend. 4834. 3. 350.) Die Arsensdure ist auch in Alkohol leicht loslich.
Gegen die fetten Korper verhilt sich die Arsensiure #hnlich, wie die arsenige
Siure.

Die Arsensiure ist im Aeussern der arsenigen Siure lhnlich. Sie rothet
stark Lackmus, ist anfangs beinahe geschmacklos, schmeckt dann sehr scharf
und sauer; sie ist eine der stirkeren Siuren, und verjagt, durch Wirme unter-
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stiitzt, alle fluchtigen Siuren. Arsenstiure und Phosphorstiure mit denselben
Basen neufralisirt geben gleichkrystallisirende, d. h. isomorphe Salze. Die arsen-
sauren, wie die arsenigtsauren Salze geben sich leicht dadurch zu erkennen,
dass, wenn sie auf Kohle vor dem Léthrohre erhitzt werden, sie einen starken
Knoblauchsgeruch ausstossen, und mit Kohlenpulver gemischt und in einer Glas-
rohre erhitzt metallisches Arsen als Sublimat geben. Arsensaure Baryterde (aus
arsensaurem Kali und salpetersaurem Baryt niedergeschlagen), mit Traganth zu
Pasten gemacht, giebt nach OsAsN einen Leuchtstein, welcher, einer glithenden
Kohle #hnlich, das Leuchten des bononischen Phosphors hinter sich [isst.

Die Arsensiiure ist AsO? = As = 1 440,08%, und besteht aus 65,3 Arsen
und 34,7 Sauerstoff.

Arsenwasserstoff. Diese gasformige Verbindung ist von ScHEELE ent-
deckt. Man erhilt dieselbe, wenn ein Gemenge aus metallischem Arsen mit
Kali oder Natron zusammengeschmolzen, und die geschmolzene Masse in Wasser
gebracht wird, wovon weiter unten. Sie erzeugt sich aber auch in allen Fiillen,
wo Wasserstoff im Augenblicke seines Freiwerdens mit reinem oder oxydirtem
Arsen (welches letztere dann zuerst durch den Wasserstoff zu metallischem Ar-
sen reducirt wird) zusammentrifft, also beim Auflésen von mit metallischem Ar-
sen vermischten oder von unreinen arsenhaltigen Metallen, wie Zinn, Zin]\, Eisen,
in Salzsiure oder verdiinnter Schwefelsiiure, oder von reinen Metallen in arse-
nikhaltigen Siuren; das bei solchen Auflésungen entweichende Wasserstoffgas
ist immer mehr oder weniger durch Arsenwasserstoffgas verunreinigt. Ganz
reines Arsenwasserstoffgas erhilt man, wenn man sich zuerst Arsenzink, nach
SousemAN's Vorschrift, dadurch bereitet, dass man gleiche Theile fein granulir-
tes Zink und zerstosseneg Arsen in einer thinernen Retorte erhitzt, bei deren
Vereinigung so viel Wirme entwickelt wird, dass die Masse schmilzt. Man zer-
schligt die Retorte, und reibt die herausgenommene Masse zu feinem Pulyer.
Wird dieses Pulver in einem Gasentwickelungsapparate mit Schwefelsiure iiber-
gossen, die mit ihrem dreifachen Gewichte Wasser verdiinnt worden ist, so ent-
weicht ganz reines Arsenwasserstoflgas.

Auch bei der Fiulniss von organischen mit Arsenik imprignirten Kérpern
entwickelt sich Arsenwasserstoffgas, so dass die Aushauchungen von mit Arse-
nik vergifteten Leichen schiidlich wirken kénnen, und HtnereLpT hat diese Be-
sorgniss auch fiir solche mit grilnen, arsenigtsaures Kupferoxyd enthaltenden,
Farben, wie Scurger'sches Pariser - Griin, angestrichenen Zimmern geltend ge-
macht, besonders, wenn diese feucht und dunkel sind. Aus der mit thierischem
Leime angeriihrten Farbé werde allmihlig Arsenwasserstoffgas entwickelt, wel-
ches schon an dem eigenthiimlichen Geruche in den Zimmern erkannt werden kann.

Das Arsenwasserstoffgas ist ein farbloses Gas von sehr unangenehmem, ent-
fernt knoblauchartigem, stinkendem Geruche. Es ist sehr giftig und theilt in
geringer Menge der eingeathmeten Luft beigemischt dieser fir die Gesundheit
der Menschen und Thiere sehr nachtheilige Eigenschaften mit. Diejenigen, die
mit dieser Gasart Yersuche angestellt, und kleine aus dem Apparate entwei-
chende Quantitiiten davon eingeathmet haben, sind von Angst, Midigkeit, Schwin-
del, Ekel, Erbrechen und hartnickiger Verstopfung befallen worden; der ver-
diente GEnLeEr wurde von dieser Gasart getodtet. Lisst man Arsenwasserstofl-
gas durch eine bis zum Glihen erhitzte Rohre streichen, so wird es zersetzt;
das fliichtigere Wasserstoffgas entweicht allein gasformig, das bei der gewdhn-
lichen Temperatur feste, und nur bei hiheren Temperaturgraden, also bei wei-
tem weniger fliichtige Arsen bleibt zuriick, und setzt sich an' den Kkiltern Theilen
der Rohre als fester Korper an, einen glinzenden ;metallischen Ueberzug bildend.
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Mit Sauerstoffgas oder atmosphirischer Luft gemischt kann es sowohl durch
den elektrischen Funken als durch einen bhrennenden Kirper entziindet werden,
wobei es mit einem Knalle verbrennt: hat man zu wenig Sauerstoff zugesetzt,
so verbrennt nur der Wasserstoff, und das Arsen wird in metallischer Form ge-
fillt. Wird aus einer engen Rishre ausstrémendes Arsenwasserstoffgas angeziin-
det, so brennt es mit einer blau gesiumten Flamme, und wenn das Brennen
bei nur unvollstindigem Luftzutritte stattfindet, z. B. bei einer in kurzer Entfer-
nung dariiber gehaltenen Porzellan- oder Glasplatte, so verbrennt auch hier
nur der bei weitem leichter oxydirbare Wasserstoff, und das Arsen setzt sich
auf der Platte ab, metallisch glinzende Flecke bildend, Auf diese Eigenschaften
des Arsenwasserstoffgases hat MArsm seine Methode zur Ausmittelung von Ar-
senik gegriindet, wovon weiter unten.

Das Arsenw as-.cl.-,lollnaq wird in keiner grisseren Menge von Auflosungen
kaustischer Alkalien eingesogen, als von blossem Wasser. Von Salpetersiiure,
Konigswasser, wissrigem Chlor und kochend heisser Schwefelsiure wird es
zersetzt, und giebt, je nachdem die Mr‘n"v des Sauerstoffs mehr oder weniger
ausreichend war, Wasser und arsenige Siure oder Arsensiiure. Alle Metallsalze
und Oxyde, die den Sauerstoff weniger fest halten, werden davon reducirt, und
das Arsen theils metallisch ausgeschieden, theils zu arseniger Siure oxydirt.
Aus den Auflésungen der edlen Metalle, z. B. von Silber und Gold, wird das
Metall gefillt, indem sich sowohl Wasserstoff als Arsen oxydiren un(l auflésen.
In den Auflésungen der unedlen Metalle dagegen wird nur der Wasserstoff oxy-
dirt, und das Arsen schligt sich mit dem vom Wasserstoffe reducirten Metalle
nieder. Unter den Metallsalzen, die dieses Gas zersetzen, zeichnet sich Queck-
silberchlorid (Sublimat) aus, so dass man dadurch in andern Gasarten einen Ge-
halt von Arsenwasserstoffgas noch entdecken kann, wenn es auch nur %44
davon betrigt. Wenn Arsenwasserstoffzas mit Quecksilberchlorid in Berithrung
kommt, so scheidet sich sogleich ein Hiutchen von arseniger Siure mit Queck-
silberchloriir vermischt ab. Dieses Hiulchen bedeckt sich darauf mit einer metal—
lischen Lauge, welche nach StromEYER und SOUREIRAN aus Quecksilber und Ar-
sen besteht, und welche allmihlig dunkler wird. War die Me nge des Queck-
silbersalzes tiberwiegend, oder wenigstens hinreichend, so befindet sich alles
Arsen aus dem Gase als arsenige Siure in der Auflésung, war dies aber nicht
der Fall, so wird das Gas nur unvollkommen zersetzt. Nach H. Rose ist der
NI(‘L][’I‘S(‘]]]R:_’, welcher durch Arsenwasserstoffgas in einer Auflisung von Queck-
silberchlorid hervorgebracht wird, so lange die Losung noch unzersetztes Chlo-
rid enthdlt, eine unlésliche Verbindung von Arsenguecksilber und Quecksilber-
chlorid. !Jle Zersetzung geschieht augenblicklich, wenn die Auflosung concen-
trirt ist.

Das Arsenwasserstoffgas ist AsH® — As?H5 — 977,623, und besteht aus
98,06 Arsen und 1,95 Wasserstoff.

Ein fester Arsenwasserstoff soll nach H. Divy erhalten werden, wenn man
bei der Zersetzung des Wassers durch die YoLrA’sche Siule Arsen als negativen
Leiter anwendet; der Wasserstoff verbindet sich dann, statt frei zu werden,
mit dem Arsen, und die Verbindung list sich ‘in Ln&lamenhrdlmon Flocken vom
Metalle ab. Nach GAy -Lussac und TRENAED erhilt man diese Verbindung in
Menge bei Auflisung von Arsenkalium in Wasser.

Mit dem Schwefel kann das Arsen in allen Verhiltnissen Zusammenge-
schmolzen werden, wir kennen jedoch 5 lmsummw Verbindungen:

1) Schwarzes Schwefelarsen. Wird erhalten, wenn die folgende
Schwefelungsstufe, das Realgar, mit einer Auflssung von Aetzkali digerirt wird,
wobei sich das Reslgar in ein schwarzes, etwas ins Briunliche ziehendes Pulver




ARSENICUM ALBUM. 319

verwandelt, welches nach dem Auswaschen und Trocknen dem braunen Blei-
superoxyd &hnlich ist. As®S = B5841,67; Arsen 96,56, Schwefel 3, kk.

2) Rothes Schwefelarsen, Realgar. Kommt im Mineralreiche vor.
Kiinstlich wird es erhalten, wenn man 1 Aequivalentgewicht Arsen und 2 Aeq.
Schwefel, oder 2 Aeq. weissen Arsenik und 7 Aeq. Schwefel innig mengt und
in einem Destillationsgefisse zusammenschmilzt. In dem letzteren Falle [,As O*
und 87) werden 3 Aeq. Schwefel durch Aufnahme von 6 Aeq. Sauerstoff in schwef-
lige Stiure verwandelt, die gasformig weggeht, und 2 Aeq. Arsen schmelzen mit
k Aeq. Schwefel (As?S* = ,AsS?) zu Realgar zusammen. Es wird in der Ma-
lerei gebraucht, wozu es schon die Griechen angewandl haben. Auch kommt
es zu dem sogenannten weissen Indischen Feuer, welches man erhilt, wenn
ein Gemenge von 2& Th. Salpeter, 7 Th. Schwefel und 2 Th. Realgar gemischt
und entziindet wird. Das Feuer dieses Gemenges ist ganz farblos. AsS2? —
1342,445; Arsen 70,03, Schwefel 29,97.

3) Gelbes Schwefelarsen, Rauschgelb, Auripigment, Operment.
Kommt gleichfalls in der Natur krystallisirt vor, in Massen von biegsamen, gel-
ben, glinzenden Bliftern, bisweilen mit kleinen Antheilen des vorhergehenden
gemengt. Kinstlich wird es im Grossen dadurch bereitet, dass man 2 Aeq. ar-
senige Sdure mit 9 Aeq. Schwefel in Sublimationsgefissen erhitzt (As*0°% u. 8%;
3 Aeq. Schwefel gehen mit 6 Aeq. Sauerstoff als schweflige Siure weg, und
6 Aeq. Schwefel verbinden sich mit 2 Aeq.- Arsen zu Operment (As?8% —,AsS?).
Dieses erscheint in schweren citrongelben Massen, welche einen muschligen
Bruch haben, und in diinnen Blittchen halbdurchsichtig sind. Es wird in der
Firberei benutzt, oft als desoxydirendes Mittel bei der Auflésung des Indigo.

Dieselbe Schwefelungsstufe des Arsens, AsS®, wird erhalten, wenn eine
Auflésung der arsenigen Siure, AsO?% in Wasser, am besten mit einem Zusatze
von Chlorwasserstoffsiure, durch Schwefelwasserstoffgas (;HS — H®S? nieder-
geschlagen wird. In einer Auflsung der arsenigen Siure in Wasser bringt
Schwefelwasserstoff blos eine gelbe Farbe hervor, erst durch Zusatz von Salz-
stiure wird das Schwefelarsen niedergeschlagen. Der Niederschlag ist schon
citrongelb, und in Siuren unaufléslich, wird aber von Salpetersiure und Ko~
nigswasser zersetzt. In verschlossenen Gefissen erhitzt schmilzt es erst und
wird dann sublimirt. An offner Luft erhitzt brennt es mit einer blissblauen,
schwachen Flamme, mit weissem Rauche und dem Geruche nach schwefliger
Siure, Es wird von hydrothionsaurem wie von reinem Ammoniak, itiberhaupt
von allen alkalischen Fliissigkeiten aufeelist, durch S#uren aber wieder daraus
gefillt, Dieses Schwefelarsen ist in dem sogenannten Rusma Turcorum enthal-
ten, einer Art Seife, welche angewandt wird, um Haare von lebenden Korper-
theilen, wie die Barthaare, wegzunehmen. Die Zusammensetzung dieser Schwe-
felungsstufe ist 2 At. oder 1 Aeq. Arsen und 3 At. oder Aeq. Schwefel; As?S*
= AsS?® = (543,679 ; Arsen 60,92, Schwefel 39,08.

4) Das mit der Arsensiiure proportionale gelbe Schwefelarsen.
Man erhilt es durch Fillung einer etwas concentrirten Auflosung von Arsen-
siiure mit Schwefelwasserstoffgas, oder durch Zersetzung einer concentrirten
Auflosung von arsensaurem Kali mitlelst dieses Gases, und durch Fillung des
dabei gebildeten Salzes mit Chlorwasserstoffsiure. Man erhilt einen der vorher-
gehenden Schwefelungsstufe so #hnlichen Niederschlag, dass er dem Ansehen
nach nicht davon unterschieden werden kann, ausser etwa durch eine etwas
hellere Farbe. Es wird ebenfalls leicht von concentrirtem Aetzammoniak, den
Hydraten der Alkalien, und den der alkalischen Erden aufgelost. Seine Zusammegn-
setzung ist As?S°® =— AsS® = 194k5,909; Arsen 48,3, Schwefel 51,7.

5) Die hichste Schwefelungsstufe des Arsens entsteht durch Fil-
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lung eciner neutralen Auflésung von arsenschwefligem Schwefel - Kalium oder
Natrium mit Alkohol, und Abdestillation der Hilfte oder hiichstens %, des Al-
kohols von der filfrirten spiritudsen Fliissigkeit, wo sich bei der langsamen Ab-
Kiihlung Gruppen von gelben glinzenden Krystallschuppen absetzen, welche
oft die ganze Fliissigkeit erfitllen, obgleich ihre Gewichtsmenge nur sehr gering
ist. Diese Krystallschuppen enthalten immer zugleich kleine Mengen von Schwe-
felkalium oder Schwefelnatrium. [hre Zusammensetzung ist 4 Aeq. Arsen und
18 Aeq. Schwfel: AsS™® — 4561,06%4; Arsen 20,61, Schwefel 79,39,

Das Arsen verbindet sich ferner mit Selen, Phosphor, Fluor, Chlor, Brom ;
nicht mit Cyan.

Mit den Metallen vereinigt sich das Arsen leicht; die geschmeidigen werden
dadurch spride, die schwerschmelzbaren werden leichtfliissiger.

Wird Kali oder Natron mit fein gepulvertem metallischen Arsen zusammen-
geschmolzen, so entstehen (ihnlich wie beim Schwefel] Arsenkalium oder Arsen-
natrium und arsenigtsaures Kali. Wird die braune, im Innern schwarze, ge-
schmolzene Masse mit Wasser zusammengebracht, so bilden sich durch Oxyda-
tion von dem Sauerstoffe des Wassers Kalium- und Natriumoxyd,. d. h. Kali
oder Natron, und der zweite Bestandtheil des Wassers, der Wasserstoff, ver-
einigt sich in statu nascenti mit dem Arsen zu Arsenwasserstoffgas.

Das Arsen wirkt auf lebende Thiere und eben so auf Pflanzen (MARCET'S
Versuche in Scaweiee. N. J. 1825. XV. 340.) ohne Ausnahme wie ein zerstiren-
des Gift. Die Arsensiure und nach ihr die arsenige Siure sind die giftigsten
Verbindungen dieses Metalls. Ihre Salze und noch mehr das Schwefelarsen sind
es in weit geringerem Grade. OrriLA hatte angegeben, dass nur das kiinstlich
dargestellte Schwefelarsen giftig wirke, wogegen das natiirliche Auripigment
keine giftigen Wirkungen zeige. Guisount behauptete darauf, dass Schwefel-
arsen iiberhaupt nicht giflig wirke, worauf OmFiLA (GEIGER'S Magazin. August
4826. 429.) zeigte, dass sowohl natiirliches als auch durch Schwefelwasserstoff-
gas niedergeschlagenes Schwefelarsen schon tiédten, wenn sie nur in einiger
Menge in Wunden gebracht werden, dass ihre Wirkungen jedoch nicht so hef-
lig seien, als die der arsenigen Siure. Guisounrt hatte ferner angegeben, dass
nur die natiirlich vorkommenden Verbindungen des Arsens mit dem Schwefel
mit dem Namen Realgar und Auripigment belegt werden konnten, denn das
kiinstliche Auripigment des Handels wurde von &0 Grammen bis auf 0,6 Gr. von
kochendem Wasser aufgelost; die Auflosung enthielt arsenige Siure. Auch aus
dem kiiuflichen rothen Arsenik zieht, wie Guourt fand, kochendes Wasser
etwas arsenige Siure aus. Diese Angaben sind durch die Versuche von De-
GOURDEMANCHE (BucmN. Repert. XXVIL 10.; Trommsn. N. J. 2. 1827. 23.) erliutert
worden. DecourbemMANcBE fand, dass gelbes Schwefelarsen schon durch Kochen
mit Wasser, leichter aber noch durch Fleischbriihe, Kaffee und andere Fliissig-
keiten, welche organische Substanzen enthalten, so zersetzt wird, dass arsenige
Siure erzeugt und. Schwefelwasserstoffzas entwickelt wird ; selbst der kiufliche
Realgar und das Operment gaben etwa 14 Procent arsenige Siure. Sowohl das
aus einer Arsenikauflosung durch Schyefelwasserstoffgas gefillte Schyefelarsen,
als auch gepulvertes natiirliches Auripigment entwickelt, selbst wenn es nur
mit destillirtem Wasser erhitzt wird, Schwefelwasserstoffgas , indem Wasserzer-
setzung eintritt; bei wiederholtem Kochen erzeugen sich immer von Neuem
Schwefelwasserstoffgas und arsenige Siure. Auch kaltes Wasser wirkt darauf,
aber es muss 6 bis 8 Tage damit in Berithrung sein, und das Gemisch oft um-
geschiittelt werden,

Aus diesen Versuchen scheint zu folgen, dass Arsen und Schwefel, welche
iiberdem in ihvem chemischen Verhalten manches Uebercinstimmende darbieten,
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weder auf natilrlichem noch auf kiinstlichem Wege so feste chemische Verbin-
dungen einzugehen vermogen, dass sie nicht schon durch blosses Wasser, be-
sonders unter Mitwirkung der Wirme, zerlegt werden kénnten. Die Bestand-
theile des Wassers und des Schwefelarsens gehen hierbei, ihrem elektrochemi-
schen Verhalten folgend, neue Verbindungen ein, d. h. der elektronegative Be-
standtheil des Wassers, der Sauerstoff, verbindet sich mit dem elektropositiven
Bestandtheile des Schwefelarsens, dem Arsen, zu arseniger Siiure, der im Wasser
elektropositive Wasserstoff mit dem im Schwefelarsen elektronegativen Schwefel
zu Schwefelwasserstoffgas.  Von dieser Zersetzbarkeit des Schwefelarsens hiingt
denn auch die mit der Zeit eintretende schidliche Einwirkung desselben auf den
Organismus ab,

Von allen Verbindungen des Arsens ist es aber die arsenige Siure, der
weisse Arsenik, mit dem Vergiftungsfille vorkommen, zum Theil wohl unab-
sichtliche, zu deren Verhiitung der zur Vertilgung der Ratten zu verabfolgende
Arsenik mit Russ vermengt, oder mit Berlinerblau gefirbt werden muss, hiiufiger
aber wohl absichtliche, Es ist daher eine fiir Jeden niitzliche Kenntniss von
den Erscheinungen, welche den Verdacht erregen kionnen, dass eine Vergiftung
mit dieser gefihrlichen Substanz stattgefunden habe, und von den Mitteln, die
man dagegen anwenden muss.

Die Symptome, welche von einer gefihrlichen Dosis Arsenik erzeugt wer-
den, fangen ungefiihr eine Viertelstunde nach dem Verschlucken des Giftes an.
Zuerst fihlt der Leidende Schmerzen im Magen, mit Angst begleitet, danach
kommt eine brennende Hitze im Magen und in den Gedirmen, mit einem bei-
nahe nicht zu stillenden Durste. Hierauf stellen sich nacheinander Erbrechen,
fiirchterliche Kolikschmerzen, und bisweilen ein gewaltsamer Durchfall ein, wo-
bei der Mastdarm die Oberhaut verliert und angefressen wird; kalter Schweiss,
Ohnmachten, peinlicher Krampf in Armen und Beinen, Besinnungslosigkeif, Zu-
ckungen und endlich der Tod. Dieser schreckliche Zustand kann 5 bis 10 Stun-
den und dariiber dauern. Der todte Kirper schwillt stark auf, und wenn er
blutreich war, und die Jahreszeit warm ist, so geriith er schnell in eine stin-
kende Fiulniss, woran jedoch der Arsenik eigentlich keinen Theil hat. Bei der
Leicheniffnung findet man das innere Hiutchen des Magens entziindet, hier und
. Es ist jedoch nicht ohne Beispiel, dass es Arsenik-
vergiftungen gegeben hat, wobei keine inflamimatorischen Zustinde sichtbar ge-
wesen sind. Die Gefiisse des Gehirns sind mit Blut éiberfillt, nicht selten ist
eins oder das andere davon geborsten, so dass sich hier im Gehirne ganz die-
selben Erscheinungen wie beim Schlagflusse, obgleich in hiherem Grade zeigen.

Um den tidtlichen Wirkungen des Arseniks zu begegnen, und sie wo mig-
lich zu verhiiten, ist das gewohnlich von selbst reichlich erfolgende Erbrechen
nur durch Trinken von lauwarmem Wasser zu beférdern, so dass es selten ni-
thig sein wird, noch ein Brechmittel aus Ipecacuanha zu reichen. Miglichst
schnell ist aber das zuerst von BuxsEx empfohlene frisch gefillte, und in Wasser
suspendirte FEisenoxydhydrat (sieche Ferrum hydricum in aqua), etwa ', Unze
und mehr, zu reichen, oder auch eine basische Auflésung von Eisenoxydhydrat
in Essigsiiure (siche Ferrum hydro- aceticum in aqua). Die sowohl durch Ver-
suche an Thieren, als auch bei wirklichen Vergiftungen an Menschen bhewtihrten
heilsamen Wirkungen dieses Mittels, selbst wenn es 2 bis 3 Stunden nachher
gegeben wurde, beruhen darauf, dass die arsenige Siure sich mit dem Eisen-
oxyde, wenn es sich im Zustande des Hydrats befindet, zu einem basischen un-
loslichen Salze vereinigt, wodurch eben die todtlichen Wirkungen des Giftes
aufgehoben werden. Mevrer (Archiv d. Pharm. 1846. XLV. 44.) hat durch Schwe-
felammonium frisch gefilltes, und in einer vollgefulllen Flasche ausgewaschenes
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und unter Wasser aufbewahries Schwefeleisen als Gegenmittel empfohlen, und
zwar als allgemeines, welches auch bei Vergiftungen mit Kupfer—, Quecksilber—
und Bleisalzen anwendbar ist, am besten vermischt mit etwas fein gepulvertem
Eisen. DurLos {ebend. 176.) selzt noch Magnesia hinzu, so dass dann auch selbst
Cyanquecksilber dadurch unschidlich gemacht werde, weil dann unlésliches
Magnesiumeisencyaniir gebildet wird. Hierzu wird dem frisch gefilllen und un-
ter Wasser ausgewaschenen Schwefeleisen mit iiberschiissiger gebrannter Mag-
nesia gefilltes und gleichfalls unter Wasser ausgewaschenes Eisenoxydul bei-
gemischt und das Gemenge unter Wasser in gut verschlossenen Gefissen auf-
bewahrt.

Bei etwa vorkommenden Vergiftungen mit Arsenik ist es von der grissten
Wichtigkeit, die Zeichen, die auf eine Vergiftung hindeuten, durch den Nach-
weis von der wirklichen Anwesenheit des Giftes in den vorgefundenen Substan-
zen, wie Speisen, ferner in dem Inhalte des Magens und der Gedirme, in den
ausgebrochenen Massen, endlich aber auch in den Theilen des thierischen Kir-
pers selbst, nimlich Magen, Gediirme und besonders Leber, zu bestitigen. Man
sucht dann zuerst die arsenige Siure in fester Form auf, und man entdeckt sie,
da meistentheils der grob gepulverte weisse Arsenik des Handels angewandt
worden ist, Ofters in Geslalt von kleineren oder griberen weissen Kirnern.
Man untersucht, ob sich solche Kérner in den Contentis finden. auf die Weise,
dass der ganze Inhalt des Magens und der Gedirme in Wasser gelegt und da-
mit angeriihrt. wird, wo dann die Arsenikkéirner eher als die andern Substanzen
zu Boden sinken und gesammelt werden kiénnen. Man untersucht auch die in-
nere Haut des Magens, besonders die am meisten inflammirten Stellen, ob sich
keine Korner von arseniger Siure darin abgesetzt haben. Gelingt es, cinige
solcher Kirner abzusondern, so ist es leicht, durch Anwendung ven Reagentien
ihre chemische Beschaffenheit zu erkennen, und sie als arsenige Siure nachzu-
weisen  Die vorziiglichsten Reagentien zur Entdeckung der arsenigen Siure
sind folgende:

Schwefelwasserstoff. Dieses Reagens muss in Gasform angewandt
und aus Schwefeleisen, Wasser und Schwefelsiiure entwickelt werden. Es bringt
in der wissrigen Auflisung der arsenigen Siure, wenn diese sehr verdiinnt ist,
nur eine gelbe Firbung hervor, weil die kleine Menge des entstandenen Schwe-
felarsens in dem iiberschilssig zugeleiteten Schwefelwasserstoffgase aufgelost zu
bleiben scheint, und erst wenn die Flussigkeit lingere Zeit der Luft ausgesetzt
oder erhitzt, und dadurch der Schwefelwasserstoff verfliichtigt oder zersetzt
worden ist, scheidet das gelbe Schwefelarsen als Niederschlag aus. Die Aus-
scheidung des Schwefelarsens wird sehr durch Siuren beférdert, daher ist es
zweckmiissig, schon vorher der Fliissigkeit etwas, am besten Chlorwasserstoff-
sdure, zuzusetzen. Dieser Niederschlag ist in hydrothionsaurem Ammoniak, so-
wie in Aetzammoniak und Aetzkali, ja selbst in einer Auflésung von kohlen-
saurem Kali leicht aufloslich, wodurch er sich von dem villig gleichgefirbten
Schwefelcadmium unterscheidet, welches darin unaufloslich ist. Hieraus ergiebt
sich zugleich als nothwendige Bedingung, dass die Fliissigkeit, in welche Schwe-
felwasserstoffgas hineingeleitet werden soll, um die etwa: darin aufgelést vor-
handene arsenige Siure als Schwefelarsen zu fillen, nicht alkaliseh reagiren
darf, vielmehr durch Salzsture angesiuert werden muss. Wenn Arsensiure ur-
spriinglich in der Fliissigkeit enthalten war, oder erst wihrend der Behandlung
— durch Kochen mit Salpetersiure oder Verpuffen der verkohlten Masse mit
Salpeter — gebildet worden, so erfolgt die Bildung des der Arsensiiure entspre-
chenden Schwefelarsens nicht sogleich, das Hineinleiten des Shhwefelwasser-
stoffgases in die Flussigkeit muss dann lingere Zeit hindurch fortgesetzt, und
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darf nicht zu friih unterbrochen werden; wenn man die Arsensiure enthaltende
Fliissigkeit zuvor einige Minuten lang mit schwefliger Siure kocht, so wird da-
durch die Arsensiure sehr leicht und schnell zu arseniger Siure reducirt, und
man erhilt nun sogleich durch Schwefelwasserstoffgzas den Niederschlag von
Schwefelarsen. Wenn die Fliissigkeit viel freie Salpetersiiure oder chlorhaltige
Chlorwasserstoffsiure enthilt, so wirken diese zersetzend auf das Reagens, den
Schwefelwasserstoff, aus dem Schwefel ausgeschieden wird, der dann weiss er-
scheint, wenn ér reiner Schwefel ist, oder mehr oder weniger hellgelb gefiirbt,
wenn er zugleich auch Schwefelarsen enthilt, worauf er dann weiter untersucht
werden muss, Man vermeidet es daher gern, Salpetersiure enthaltende Fliis-
sigkeiten mit Schwefelwasserstoffgase zu behandeln. Wenn man das Schwefel-
arsen in frisch gefilllem Zustande in Ammoniak aufgenommen hat, um es etwa
von andern Schwefelmetallen zu trennen, so kann es durch Salzsiure wieder
daraus gefilll werden.

Salpetersaures Silberoxyd. Es bringt in der Auflésung der arseni-
gen Siure fast gar keinen Z\'im.h'r'st‘hl_u,f_'. sondern nur eine gelblich weisse Opa-
lisirung hervor; figt man aber vorsichtig mit einem Glasstabe ganz kleine Men-
gen von Aetzammoniak hinzu, so entsteht ein gelber Niederschlag von basisch
arsenigsaurem Silberoxyde, der aber sowohl in freiem Ammoniak, wie in freier
Salpetersiure, und auch in salpetersaurem Ammoniak aufloslich ist, so dass es
bei einem geringen Arsenikgehalte der Fliissigkeit, der man zu viel Ammoniak
zugesetzt hat, nicht mehr gelingt, den Niederschlag hervorzubringen, da, selbst
wenn beim Neutralisiren mit Salpetersiure jeder Ueberschuss an Siure vermie-
den werden konnte, das entstandene salpetersaure Ammoniak die Ausschei-
dung des Silbersalzes verhindern wiirde. Der gelbe Niederschlag hat ei-
nige Aehnlichkeit mit demjenigen’, welcher durch salpetersaures Silberoxyd in
Auflosungen phosphorsaurer Salze, wenn diese nicht frisch geglitht worden
sind , hervorgebracht wird , jedoch ist die Farbe des letztern blasser gelb, auch
er selbst in Essigsiure nicht so leicht auflslich, als das basisch arsenigsaure
Silberoxyd. Enthilt die Flissigkeit Arsensiure, so ist der entstehende Nieder-
schlag von basisch arsensaurem Silberoxyde von brauner Farbe, in Salpetersiure
und Ammoniak aber ebenfalls leicht aufloslich. Das salpetersaure Silberoxyd ist
ein ausserordentlich empfindliches und bezeichnendes Reagens,

Kalkwasser. Eine Auflésung der arsenigen Siure wird noch bei 3000facher
Verdiinnung durch Kalkwasser weiss getritbt und gefillt, indem sich arsenigsaure
Kalkerde niederschligt. Dieses Salz ist jedoch im Wasser nur schwerltslich,
nicht unléslich darin, es wird also auch nicht als Niederschlag ausscheiden,
wenn die Flissigkeit nur wenig Arsenik enthilt. Es ist ferner in allen Siuren,
selbst in der arsenigen Siure auflislich, daher muss die in der Flissigkeit etwa
enthaltene freie Siure durch Kali, nicht durch Ammoniak abgestumpft, und
Kalkwasser bis zur deutlich alkalischen Reaction der Fliissigkeit zugesetzt wer-
den. Ammoniak darf zur Abstumpfung der Siure deswegen nicht angewandt
werden, weil die entstehenden Ammoniaksalze — salzs., salpeters., schwefels.
Ammoniak — gute Auflésungsmittel fiir die arsenigsaure Kalkerde abgeben, was
bei den Kalisalzen nicht der Fall ist.

Schwefelsaures Kupferoxyd - Ammoniak. Die lasurblaue Farbe
dieser Salzlosung wird durch Arsenikauflosung ins Griine verindert, und es ent-
steht ein zeisiggriiner Niederschlag von arsenigsaurem Kupferoxyde (Scheel'schem
Griin), der fiir die arsenige Siure bezeichnend ist. Es darf jedoch nicht zu viel
von diesem Reagens genommen werden, weil sonst die blaue Farbe die iiber-
wiegende bleibt, und ein geringer Ushergang in Griin nicht wahrgenommen
werden kann. Der Niederschlag ist in einem Ueberschusse von Ammoniak und
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auch von reinem Kali aufléslich, und die Auflosung hat in beiden Fillen eine
rein blaue Farbe. Aus der Auflésung in reinem Kali kann der griine Nieder—
schlag durch Sittigung mit Chlorwasserstoffsiure wieder erhalten werden: ein
Ueberschuss derselben aber liést ihn auf. Salmiak lost ebenfalls das Scheel'sche
Griin unter Wiederherstellung der blauen Farbe auf. Zwiebelabkochung giebt
mit dem Reagens einen dem Scheel'schen Griin ganz dhnlichen griilnen Nie-
derschlag.

So empfindlich nun auch diese Reagentien sind, so kinnen die Versuche
damit doch nur mit solchen Fliissigkeiten angestellt werden, welche nichts an-
deres als nur arsenige Siure enthalten, weil andernfalls nur unsichere Resultate
erhalten werden kénnen. Mehr Sicherheit gewihrt schon die Probe vor dem
Lothrohre, wodurch die arsenige Siiure wie die Arsensiure und alle ihre Ver-
bindungen auch in ganz kleinen Mengen an dem eigenthiimlichen knoblauch-
artigen Geruche erkannt werden kénnen, wenn man sic auf Kohle in die Re-
ductionsflamme bringt. Man muss aber nie unterlassen, die zu untersuchende
Substanz vorher mit Soda zu mengen, weil sonst die arsenige Siiure sich frither
verfliichtigt, ehe sie reducirt und an dem Geruche erkannt werden kann. Der
knoblauchartige Geruch, der sich wiibhrend des Blasens entwickelt, dauert dann
ziemlich lange. Doch kann auch diese Probe, eben so wenig wie einer der Ver-
suche mit den Reagentien, fiir sich allein als beweisend angesehen werden, dies
gilt nur von der Darstellung des metallischen Arsens, der Reduction. Hierauf
allein muss das Verfahren gerichlet werden, wenn die arsenige Siure mit an-
dern, namentlich organischen Substanzen gemischt vorkommt.

Sind dergleichen Fliissigkeiten zur gerichtlich chemischen Untersuchung ge-
geben worden, so kann man sie, wenn sonst ihre Beschaffenheit es gestattet,
mit Salzsiure schwach anstiuern, anhaltend einen Strom Schwufvlwusserslo[fgaa
hindurch leiten, und den nach einiger Zeit sich etwa ausscheidenden Nieder-
schlag auf einem Filtrum sammeln, und zur Reductionsprobe aufheben, Stehen
aber nur feste Substanzen, das durch Erbrechen Ausgeleerte, Magencontenta,
Magen, Gedirme, Leber, Muskeln, Gehirn, Blut, Harn u. s. w. oder auch die
nach Absonderung der Fliissigkeiten zuriickbleibenden festen Substanzen zu Ge-
bote, so erfordert die Ausscheidung der in diesen Substanzen etwa enthaltenen
arsenigen Siure einige Geschicklichkeit, die sich jeder Apotheker durch Uebung
anzueignen verpflichtet ist, damit, wenn er aufgefordert werden sollte, in einem
muthmasslichen Vergiftungsfalle den Thatbestand zu ermitteln, mittelbar sein
»Schuldig* oder ,,Nichtschuldig* auszusprechen, er seiner gewonnenen Geschick-
lichkeit vertrauen, mit villiger Entschiedenheit den Thatbestand ermitieln, und
ein bestimmtes entscheidendes Gutachten mit villiger Gewissensruhe abgeben
konne; denn mit demselben Rechte, mit welchem Schutz fiir die Unschuld und
entschiedene Vernichtung eines ungegriindeten Verdachts verlangt wird, mit
demselben Rechte fordern Staat und Gesellschaft Enthiillung des Verbrechens
und Bestrafung desjenigen, der ein solches Verbrechen begangen oder wenig-
stens verschuldet hat; beides aber hiingt von dem Resultate der chemischen Un-
tersuchung ab, zu deren kunstgemissen Ausfiihrung der Apotheker geriistet und
vorbereitet sein muss, Hierzu kinnen nun verschiedene Verfahrungsweisen be-
nutzt werden, die hier nach einander erértert werden sollen, die simmtlich zum
sichern Ziele fulren, wenn der Arbeiter sich die gehorige Sicherheit in der Aus-
fiihrung angeeignet hat, so dass dies nochmals als ein Haupterforderniss bei Ueber-
nahme einer gerichtlichen Untersuchung hervorgehoben werden muss, indem
Jeder geneigt sein wird zuzugestehen , dass, wenn eine selbst leichter ausfiihr-
bare und mehr Sicherheit gewiihrende Methode in den Hinden eines ungeschick-
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ten Arbeiters kein Resultat giebt, der geschickte und gelibte Experimentator
einer selbst weniger vortheilhaften Methode sich mit dem entschiedensten Er-
folge bedienen kann.

Die ilteste zweckmissige Methode zur Ausmittelung des in organischen
Substanzen enthaltenen weissen Arseniks ist die von VALExTIN Rose angegebene,
Man zerschneidet den Magen u. s. w. und kocht mit destillirtem Wasser, dem
man einige Drachmen Aetzkali zugesetzt hat, in einer Porzellanschale iiber der
Weingeistlampe , wodurch nicht allein die arsenige Siure, sondern auch gross-
tentheils die organischen Substanzen aufgelost werden, Die gewdohnlich schlei-
mige Auflosung wird durch Leinwand geseihet, die alkalische Lauge mit Sal-
petersiure versetzt, in einem Glaskolben iiber der Weingeistlampe bis zum
Kochen erhitzt, nithigenfalls Salpetersiure zugesetzt, und damit so lange fort-
gefahren, bis die saure Auflisung hellgelh geworden ist, Die helle, klare Auf-
lésung wird filtrirt, die filtrirte Flussigkeit mit kohlensaurer Kalilésung beinahe,
jedoch micht villig neutralisivt, zur villigen Austreibung der Kohlensiure er—
hitzt, néthigenfalls nochmals filtrirt, und mit Kalkwasser im Ueberschusse ver-
selzt, so dass die Flissigkeit deutlich alkalisch reagirt. Bald scheidet ein flocki-
ger Niederschlag aus, welchen man absetzen Lisst, auf einem Filtrum sammelt,
auswischt und trocknet. Das Neutralisiren der sauren Fliissigkeit darf nicht
mit Ammoniak, sondern muss mit Kali bewirkt werden, weil die arsenigsaure
Kalkerde in Ammoniaksalzen aufléslich ist. Eine Fillung wird durch Kalkwasser
immer bewirkt, wenn auch keine arsenige Siure zugegen ist; denn, da alle
thierische Substanzen phosphorsaure Salze enthalten, so bildet sich auf den
Zusatz von Kalkwasser schwerlisliche phosphorsaure Kalkerde, auch gehen die
von der Salpetersiiure nicht zerstérten organischen Substanzen mit der Kalkerde
eine unlésliche Verbindung ein, welche beide als Niederschlag ausscheiden. Der
durch Kalkwasser hervorgebrachte Niederschlag kann demnach nicht einmal eine
Vermuthung auf Arsenik begriinden, und nur die Reductionsprobe kann dariiber
entscheiden, ob der Niederschlag arsenigsaure Kalkerde enthielt oder nicht. Ich
halte es daher fiir besser, die etwa in der Fliissigkeit vorhandene arsenige Siure
durch Schwefelwasserstoffzas als Schwefelarsen niederzuschlagen. Zu diesem
Ende wird die in der Fliissigkeit vorhandene freie Salpetersiiure, um die zer-
setzende Wirkung derselben auf das Schwefelwasserstoffgas zu verhiiten, am
besten villig mit kohlensaurem Kali neut alisirt, die vielleicht etwas alkalisch
gewordene Fliissigkeit mit Salzsiure angesiuert, wieder filtrirt, und in die klare
Fliissigkeit langsam ein Strom von Schwefelwasserstoffgas hineingeleitet. Auch
hier erhilt man aus Fliissigkeiten, die durch Kochen organischer Substanzen
mit Aetzkalilauge erhalten worden sind, fast immer einen aus organischen Theil-
chen besteheénden Niederschlag, der aber von dem gelben Schwefelarsen sich
sowohl durch eine bréunliche Farbe wie durch geringere specifische Schwere
unterscheidet, so dass, wenn beide Niederschlige aus einer und derselben Fliis—
sigkeit ausscheiden, das specifisch schwerere Schwefelarsen die durch gelbe
Farbe deutlich unterschiedene untere Schicht des Niederschlags bildet, von der
sich die briiunliche leichtere Schicht auf mechanische Weise durch vorsichtiges
Schlimmen meistens gut absondern lisst. Der Niederschlag wird auf einem
moglichst kleinen Filtrum gesammelt, ausgewaschen und getrocknet. Wenn die
Menge desselben so gering sein sollte, dass die Absonderung des Schwefelarsens
von dem Filtrum sich nicht gut wiirde bewerkstelligen lassen, so tropfelt man
auf das noch feuchte Filtrum Aetzammoniak, welches das Schwefelarsen auflist,
und mit durch das Filtrum nimmt, so dass diese Auflosung in einem Uhrglis-
chen aufgefangen, abgedampft und das dann riickstiindige Schwefelarsen leicht
gewonnen werden kann. Ueber die chemische Beschaffenheit des Niederschlags,
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ob er ndmlich Bchwefelarsen sei oder nicht, kann nur allein die Reductions—
probe entscheiden.

BuciNer und  PETTENKOFER haben empfohlen, die organischen Substanzen
durch Gerbesiure auszuscheiden. Hierzu wird die durch Kochen der organischen
Substanzen mit Aetzkalilauge in einer Porzellanschale erhaltene Auflssung noch
warm durch feine Leinwand gegossen, und die durchgelaufene Flussigkeit mit
vorher auf Arsenikgehalt gepriifter Salzsture tibersittigt, wobei der grosste Theil
der animalischen Substanz ausgeschieden wird, die arsenige Siure aber in der
Auflisung bleibt. Die nochmals colirte Flissigkeit wird unter Umriihren durch
Abdampfen auf ein geringeres Volumen gebracht, und es ist nicht zu befirch-
ten, dass sich hierbei Chlorarsen verfliichtigen konne. Nach dem Erkalten wird
die Flissigkeit filtrirt, und mit concentrirler wiissriger Gerbesiurelisung ver-
setzt, wodurch beinahe Alles gefillt wird, was sonst in dem (weiter unten zu
erwihnenden) Manrsi’schen Apparate Schiumen bewirken wiirde. Die von dem
Niederschlage klar und fast farblos abfiltrivte Flussigkeit wird mit trocknem
Aetzkali verseizt bis zur schwach alkalischen Reaction, wodurch noch ein Theil
der in Salzsiure aufloslichen Gerbestoffverbindungen und Gerbestoffkali ausze-
schieden werden. Die jetzt abfiltrirte Flissigkeit ist meistens wasserklar, bis-
weilen etwas grimnlich oder violett, welche Farben aber nach Zusalz einer Siure
meist ginzlich verschwinden, und kann nun zum MAirsm'schen Apparate benutzt
werden. Diese Methode hat jedoch mancherlei Unbequemlichkeiten; sie ist et-
was weilliuftig, wegen des vielen Fillrirens zeitraubend, und erfordert besonders
die Vorsicht, dass man der sauren gerbestiurehaltigen Fliissigkeit nach und nach
nur so viel Aetzkali zusetzt, um eben alkalische Reaction zu zeigen: denn nur
das neuntrale gerbesaure Kali ist in Wasser schwer léslich, nicht aber das basi-
sche, so dass also diese leicht lisliche Verbindung in der Flissigkeit bleibt,
wenn man mehr Aetzkali zugesetzt hat, als eben nithig war, was sich durch
dunklere Firbung der Fliissigkeit zu erkennen giebt. Eine solche Flissigkeit
schiumt aber, und ist fir den Mansn'schen Apparat unbrauchbar,

FReESENIUS und BAso (Annal. der Chem. w. Pharm. 1844, XLIX. 287) geben,
um aus organischen arsenikhaltigen Gemengen klare Fliissigkeiten, in denen
aller Arsenik enthalten ist, und die sich zur weitern Untersuchung eignen, zu
erhallen, der anfinglichen Anwendung des Chlors vor allen andern ;) Methoden
den Vorzug, wobei es gleichgiiltig ist, ob man das Chlor als Gasstrom einstri-
men, oder in der Fliissigkeit sich entwickeln lisst, Sie sind jedoch durch viel-
fache Versuche zu der Ueberzeugung gekommen, dass ein Erhitzen der orga-
nischen Materie mit einem dem der in dem Gemenge enthallenen festen Sub-
stanz etwa gleichen oder etwas griisseren Gewichie concentrirter Salzsiure und
so viel Wasser, dass die Masse die Form eines diinnen Breies bekommt, im
Wasserbade unter allmihligem Zusetzen von kleinen Mengen krystallisirten chlor-
sauren Kali's, bei grisserer Einfachheit der Operation, unter allen Umstinden
die hellsten Fliissigkeiten liefert. In allen Fillen werden farblose oder schwach
weingelbe , vollkommen klare und diinne Fliissigkeiten erhalten, welche sich
von dem weissen und villig zerstorien Riickstande iiberaus leicht und schnell
abfiltriren lassen. Die Fliissigkeit muss dann noch im Wasserbade so lange er-
hitzt werden, bis sie nicht mehr nach Chlor riecht, worauf langsam ein Strom
von Schwefelwasserstoffgas hineingeleitet wird, welches die Verfasser als das
sicherste Reagens empfehlen. Nach Verfluchtigung des itberschiissigen Schwe-
felwasserstoffgases durch Hinstellen an die Luft bei gelinder Wirme scheidet ein
gelblichweisser oder mehr oder weniger grauer Niederschlag aus, wegen der
noch in der Fliissigkeit vorhanden gewesenen und jetzt gleichfalls gefillten or-
ganischen Substanzen. Diese Methode fithrt eben so vollstindig zum Ziele, wenn
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nicht arsenige Siure, sondern Schwelelarsen, Auripigment, in dem organischen
Gemenge enthalten war, denn dasselbe wird vollstindig zersetzt, alles Arsen
ausgezogen und in die Auflosung gebracht.

Zur Ausscheidung des Arsens ziehen die Verl. die Anwendung des Schwe-
felwasserstoffgases selbst der Mamsn’schen Methode vor, weil alles Arsen, wenn
gleich mit organischen Materien verunreinigt, ausgeschieden und selbst quanti-
tativ: hestimmt werden kann. Das Schwefelwasserstoffgas muss aber, da die
arsenige Sture wenigstens grosstentheils in Arsensiure umgebildet worden, lin-
gere Zeit hindurch, bis 42 Stunden lang, durch die Flussigkeit geleitet werden,
was man aber sehr abkiirzen kann, wenn man, wie bereits bei den Reagentien
angegeben worden ist, vorher die Arsenstiure durch Behandlung mit schwefli-
dure in arsenige Siure zuriickverwandelt.

Wenu eine wirkliche gerichtliche Untersuchung vorgenommen werden soll,
sorathen die Verf. an, nur den dritten Theil der gegebenen Substanzen, nach-
dem sie zerkleinert worden sind, auf die eben angegebene Weise mit Salzsiure
und chlorsaurem Kali zu behandeln. Die abfiltrirte Fliissigkeit wie die Wasch-
wiisser werden bis auf etwa ein Pfund eingeengt, wobei die hellgelbe Farbe
meistens braunlich wird, worauf man eine gesittigte Auflosung von schwefliger
Siure in Wasser so lange zusetzt, bis der Geruch der letzteren bemerkbar bleibt,
erhitzt wieder etwa eine Stunde lang, bis der Ueberschuss vollstindig verjagt
ist. In diese sehr saure Fliissigkeit leitet man nun etwa 42 Stunden lang einen
langsamen Strom von gewaschenem Schwefelwasserstoffgas hindurch, spiilt die
Gasleitungsrohre mit etwas Ammoniak nach und stellt das die Flussigkeit ent-
haltende Becherglas mit Fliesspapier leicht bedeckt an einen miissig warmen
Ort, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff villig verschwunden ist. Das aus-
geschiedene Schwefelarsen ist jedoch mit organischer Materie verunreinigt. Um
diese zu zerstoren, wird es mit dem Filtrum, nach dem Auswaschen und Trock-
nen, mit rauchender Salpetersiure tropfenweise versetzt, bis Alles befeuchtet
ist, und dann im Wasserbade zur Trockne abgedampft. Zu dem Riickstande
fiigt man reine concentrirte Schwefelsiiure hinzu bis zur gleichmiissigen Befeuch-
tung, erhitzt dann 2 bis 3 Stunden im Wasserbade und zuletzt bei allmiihlig bis
zu 150° C. = 120° R. gesteigerter Hitze im Sandbade, his die verkohlte Masse
eine brickelnde Beschaffenheit annimmt. Diese behandelt man mit 10 bis 20 Th-
destillicten Wassers und die filtrirte Auflisung wie vorhin mit Schwefelwasser-
stoffgas. Von dem ausgewaschenen, noch feuchten Filtrum wird das Schwefel-
arsen durch verdiinnte Aetzammoniakflissigkeit aufgenommen, wogegen Blei,
Wismuth , Kupfer als ungeliste Schwefelmetalle zuriickbleiben, Blei, Zinn und
Quecksilber ausserdem noch in dem, verkohlten Riickstande enthalten sein kon-
nen. Die ammoniakalische Auflésung lisst nach dem Abdampfen das Schwefel-
arsen rein zurlick, Bei 100° C. == 80" R. getrocknet, bis sein Gewicht nichtjmehr
abnimmt, entsprechen 1000 Th. desselben 609 Th. metallischen Arsens oder 803
Th. arseniger Siure. Aus dem Schwefelarsen wird metallisches Arsen dargestellt.

Die Methode, Flussigkeiten, welche gefiirbte organische Substanzen enthal-
ten, mit Chlorgas zu behandeln, oder, was im Allgemeinen besser ist, mit
Salzsiiure und chlorsaurem Kali zu kochen, ist in vielen Fillen anwendbar; je-
doch werden die organmischen Substanzen selten so vollstindig zerstiort, dass
die mehr oder weniger langsam durch ein Filtrum gehende Fliissigkeit zur Re-
duction im Marsn'schen Apparate brauchbar wire, und das durch Schwefel-
wasserstoffgas daraus gefillle Schwefelarsen nicht mit mehr oder weniger or-
aanischer Substanz verunreinigt wire, wodurch die Darstellung des metallischen
Arsens aus demselben erschwert wird.

OwriLa empfahl zuerst die getrocknete organjsche Substanz in einer Schale
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mit 2 bis 3 Th. Salpetersiure zu ubergiessen und zu erwirmen. Es list sich
anfangs unfter Gasentwickelung Alles auf, und wenn die Fliissigkeit orangegelb
geworden. ist, beginnt am Rande die Verkohlung. Man fibrt fort zu erwirmen,
bis sich ein sehr dicker Rauch zeigt, welcher meist die gleichzeitige Bildung
einer volumingsen Kohle in der Mitte der Schale zu sehen verhindert. Man
muss die Verkohlung weder so energisch betreiben, dass Flamme entsteht, noch
so langsam fithren, dass sich ein brenzlicher Geruch entwickelt: in beiden Fiil-
len geht zu viel Arsen verloren. Der rechte Grad ist, wenn die Verkohlung
schoell und mit viel Rauch, aber ohne Flamme geschieht. Man lisst nun erkalten.
nimmt die kohlige Masse heraus, pulverisirt [sie in einem Porzellanmorser und
kocht das Pulver 20 bis 25 Minuten lang mit Wasser. Die filtrirte Flussigkeit
wird dann zur Darstellung des metallischen Arsens benutzt.

DanGER und Fraxpiy haben diese Methode nach ORFiLA folgendermassen
verbessert. Man vermischt die getrocknete organische Substanz in einer Por-
zellanschale mit Y, ihres Gewichts concentrirter Schwefelsiiure und erhitzt dann
allmithlig, bis schwefelsaure Dimpfe erscheinen; die Masse liost sich auf , ver-
kohlt sich wihrend des Abdampfens, unter stetem Umriithren mit einem Glas-
stabe, ohne alle Aufblihung. Man erhitzt, bis der Riickstand zerreiblich ist,
lisst ihn in der Schale erkalten und fiigt etwas concentrirte Salpetersiure oder
Konigswasser mit Salpetersiureiiberschuss hinzu, dampft wieder zur Trockne
ab, kocht mit Wasser aus und erhilt nach dem Filtriren eine klare Flussigkeit,
die alle arsenige Siure oder Arsenstiure enthilt, welche im Marsn'schen Apparate
nicht schiumt,

Diese Methode, die organische Substanz durch Schwefelsiure und Salpeter~
sdure zu zersttren und zu verkohlen, lisst sich in einer Porzellanschale, die im
Sandbade allmihlig steigend erhitzt wird, sehr gut und sicher bewirken, so
dass fast gar kein oder doch nur sehr wenig durch die Kohle reducirles Arsen
verfliichtigt wird, welches sich sogleich durch den knoblauchartizen Geruch zu
erkennen giebt und dadurch mahnt, die Schale sofort aus dem Sandbade zu
nehmen; auch ist die von der Kohle abfiltrirte Flilssigkeit, wenn man gut ope-
virt hat, fir den Mamsu'schen Apparat brauchbar. Ich gebe indessen doch der
gleichfalls von OmriLA vorgeschlagenen Methode, die organische Substanz mit
Salpeter zu mengen und in einem rothglithenden Tiegel zu verpuffen, und zwar
fiir alle Fille den Yorzug, indem das Arsen, in welcher Verbindung dasselbe
auch in der organischen Substanz enthalten sein moge, als arsenige Sture oder
als Schwefelarsen, durch das Verpuffen mit Salpeter zu Arsensiure oxydirt,
diese aber von dem Kali des Salpeters gebunden und zuriickgehalten, und die
organische Substanz zugleich, wenn Salpeter in hinreichender Menge zugemischt
worden war, bis auf die letzte Spur zerstirt wird, so dass man beim Ueber-
giessen mit Wasser eine villig farblose Salzauflisung erhilt. Diese Yerfahrungs—
weise, die sieh in verhilinissmiissig kurzer Zeit ausfihren lisst, gewiihrt so
vollstindige Sicherheit, dass sie auch dem Weniggeiibten nicht gut misslingen
kann, wie mich vielfache Erfahrungen bei den analytischen Uebungen junger
Pharmaceuten gelehrt haben. Man verfahre also folgendermassen:

Es wird die zu untersuchende thierische Substanz in ganz kleine Stiickehen
zerschuoitten, mit etwa Y, ihres Gewichls Aetzkali, dem Doppelten ihres Ge-
wichts reinen Salpeters und dem 4 bis 7fachen ihres Gewichts destillirten Was-
sers gemengt und in einer Porzellanschale im Sandbade bei <+ 64 bis 72° R,
erhitzt, bis die Masse dick geworden ist, worauf man sie unter stetem Umriih-
ren bis zur Trockne abraucht. Die Masse wird dann in einen dunkel rothglii-
henden Porzellantiegel nach und nach eingetragen und verpufft. Sollte die Salz-
masse nicht ganz weiss sein, so muss noch mehr Salpeter zugesetzt werden,
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bis durch Glithen alle Kohle zerstort ist. Die vollig weisse Salzmasse wird mit
concentrirter Schwefelsiure iibergossen und so lange gekocht, bis auf den Zu-
satz von frischer Schwefelsiure sich keine rothen Dimpfe mehr daraus ent-
wickeln. Dieses ist deswegen néthig, weil in der Salzmasse immer etwas sal-
petrigsaures Kali enthalten ist, welches durch Kochen mit Schwefelsiure zer-
setzt und aus dem die salpetrige Siure verjagt werden muss, weil dieser sonst
durch den Wasserstoff im Manrsa’schen Apparate Sauerstoff entzogen werden wiirde,
wodurch Knallgas entsteht und der Apparat zerschmettert wird. Die freie
Schwefelsiure enthaltende Masse wird in Wasser aufgelost und zur Darstellung
des metallischen Arsens benutzt.

Der Zweck aller dieser Vorarbeiten ist und bleibt immer die Darstellung
des metallischen Arsens; nur wenn diese gelingt, ist ein vollstindiger Beweis
von dem Vorhandensein des Giftes gegeben worden, und hierauf muss also die
grisste Sorgfalt verwendet werden. Wenn der Arsenik in Substanz vorliegt,
oder es gelungen ist, aus den organischen Substanzen oder von der innern
Haut des Magens einige wenige Kirner von dem gepulverten Arsenik des Han-
dels abzusondern, so reicht eine kaum wigbare Menge desselben zur Dar-
stellung des metallischen Arsens hin, indem man folgendermassen verfihrt
Man bringt ein paar Kornchen des weissen Arseniks in das zugeschmolzene
Ende a einer sogenannten Reductionsrohre, lisst darauf einen oder zwei Splitter

gut und frisch ansgeglithter Kohle fallen, bringt zuerst den Theil der schriig
gehaltenen Rihre, in welchem die Kohle liegt, in die Flamme einer kleinen
Weingeistlampe, so dass die Kohle roth gliht, und hierauf auch den Theil a
der Reductionsrihre, in welchem der Arsenik liegt, welcher sogleich in Dimpfe
verwandelt und wiihrend des Hertiberstreichens iiber die gliihende Kohle redu-
cirt wird. Das metallische Arsen setzt sich in der schmalen Réhre gleich da
an, wo sie aus der Flamme tritt, und bildet einen dunkel metallischen Ring_
welcher durch gelinde Erhitzung weiter vorgetrieben und mehr angesammelt
werden kann, wodurch er beinahe silberweiss, metallisch glinzend und spie-
gelnd wird. Zugleich wird der knoblauchartige Geruch an der Oeffnung der
Rohre mehr oder weniger bemerklich, der sich aufs Deutlichste zu erkennen
giebt, wenn man die Réhre vor der Stelle, wo das Metall sitzt, abschneidet, sie
erhitzt und dann in einigem Abstande die Nase dartiber hilt. Dieser eigen-
thitmliche Geruch ist ein so empfindliches Reagens, dass man ihn beim Ver-
brennen von Papier erkennt, welches mit arsenikhaltiger Smalte gebliut ist.

Ist kein' Arsenik in Substanz vorhanden, wohl aber arsenigsaure oder ar-
sensaure Kalkerde bei der Untersuchung erhalten worden, so wird sie scharf
getrocknet, um miglichst vollstindig alle Feuchtigkeit zu verjagen, in einem
erwiirmten Morser mit etwas frisch geglithter Kohle zusammengerieben und die
Mischung in eine an dem einen Ende ausgezogene und mit einer Kleinen Kugel
versehene Glasrohre gebracht, so dass sie in @ zu liegen kommt. Die schrig
gehallene Rohre wird zuerst gelind zur Verjagung des letzten Restes von Feuch-

a

tigkeit aus dem Gemische und zur Zerstorung der in dem Niederschlage ent-
haltenen organischen Substanzen von oben nach unten zu erhitzt, und hierauf
wird der Boden in die Weingeistflamme gebracht, welche man nothigenfalls
durch das Lothrohr verstirkt. Die Siuren des Arsens werden reducirt und das
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Metall sammelt sich an den kalten Winden der schrig gehaltenen Rohre, wo es
tiber eine so geringe Fliche vertheilt ist, dass auch die geringste Menge er-
kannt werden kann. Durch einen geringen Zusatz von Borstiure wird die Re-
duction sehr befordert,

Wichtiger ist die Darstellung des metallischen Arsens aus Bchwefelarsen,
weil die Ausfillung der arsenigen Siure aus Auflosungen durch Schwefelwas-
serstoffgas, wie oben erwihnt, von vielen Chemikern jeder andern Yerfahrungs-
weise vorgezogen wird; es sind daher auch zur Zerselzung des Schwelelarsens
verschiedene Methoden angewandt worden. Wenn dasselbe noch mit organi-
schen Substanzen verunreinigt ist, so ist es immer sicherer, diese erst nach
der Methode von FrREsexius und BABo zu zerstoren, um zur Reduction ein ganz
reines Schwefelarsen zu gewinnen,

Sehr leicht ausfithrbare, zugleich sichere und daher sehr zu empfehlends
Methoden sind folgende: Das Schwefelarsen wird mit oxalsaurer Kalkerde, beide
im scharf getrockneten Zustande, in einem erwirmten Mirser Zusammengerie-
ben und in das mit einer Kugel versehene Reductionsrohrehen geschiittet, und
noch etwas von dem Kalksalze darauf gegeben. Beim Erhitzen der Kugel in
der Weingeistlampe legt sich gewshnlich ein ganz geringer Anflug von unzer-
setzt verfluchtigtem Schwefelarsen an die Wandungen der kleinen Réhre an,
dann aber folgt sogleich das reducirte metallische Arsen, welches zur spiegeln-
den Masse zusammengetrieben wird. Die reducirende Eigenschaft der oxalsau-
ren Kalkerde beruht darauf, dass die Oxalsture, G20%, heim Glithen zerfillt in
Kohlenstiure, CO?, und in Kohlenoxydgas, CO, welches letztere der Kalkerde
den Sauerstofl entzieht und dadurch zu Kohlensiure wird, durch deren gasfor-
miges Entweichen daher hier immer ein Aufbrausen entsteht; das reducirte
Caleium bildet mit dem Schwefel des Schwefelarsens Schwefelcalcium, welches
zuriickbleibt, wogzegzen das Arsen verfliichtigt wird. Nach Berzeuivs trinkt man
eine lockere Kohle mit einer Lauge von kohlensaurem Natron, trocknet dieselbe
und glitht sie gelinde in einem bedeckten Tiegel. Man reibt sie in einem er-
wiirmien Morser mit dem Schwefelarsen zusammen, bringt das Gemenge in die
Reductionsrohre und erhitzt diese iiber der Weingeistlampe mit doppeltem Luft-
zuge; die Rohre muss auf einem Triangel liegen, weil sie erweicht.

Eine andere, zuerst von BERZELIUS angegebene, dann von DvurLos und
Hmscr (Das Arsenik. Breslan 4842) u. A. empfohlene Methode beruht auf der
reducirenden Wirkung des Wasserstoffgases, welches aber selbst frei von Arsen
und villig trocken sein muss, weil die Gegenwart von Wasser verhindert, dass
sich die Arsentheilchen zu einem fest anliegenden, glinzenden Spiegel vereini-
gen, ja in grisserer Menge etwas davon mit sich fortfithren kénnen. Man
trocknet das Gas dadurch, dass man es vorher durch ein mit Chlorealcium ge-
fulltes Rohr gehen lisst. Da aber die Materialien, deren man sich zur Entyi-
ckelung des Wasserstoffgases bedient, Zink und Schwefelsiure oder Salzsiure,
Arsenik enthalten konnen, und in diesem Falle ein Wasserstoffgas geben wiir-
den, welches mit Arsenwasserstoffgas verunreinigt , durch dessen Zersetzung in
der Hitze an und fiir sich ein Arsenspiegel erhalten werden miisste, so hat man
vorher das entwickelte Wasserstoffgas durch Quecksilberchlorid auf seine Rein-
heit zu priifen und es auch davon zu befreien, indem man vor dem Chlorcal-
ciumrohre noch ein anderes Rohr einschaltet , welches mit Baumwaolle lose an-
gefilltist, diemiteiner verdiinnten Quecksilberchloridlésung getrinkt worden. Mit
dem Chlorcalcinmrohre wird eine etwa 3 Linien weite, an beiden Enden offene,
an dem einen Ende zu einer Spitze ausgezogene Rohre verbunden, in welche
ein Glassplitter eingeschoben worden, auf welchen man das mit iberschiissigem
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koblensauren Natron . oder nach Durros und Hmscr mit verkohltem Weinsteine
und wenig Wasser oder Alkohol gemischte Schwefelarsen gestrichen hat.

A ist die Gasentwickelungsflasche, welche ein Stiick Zink und Wasser ent-
hilt, Sie ist durch einen zweimal durchbohrien Kork verschlossen, in welchen
der in die Fliissigkeit hineinreichende lange Trichter e und die rechtwinkelig
gebogene Rohre be luftdicht eingefugt sind, de ist die mit Baumwolle, die mit
Sublimatsolution getrinkt worden, lose gefiillte, fg die das Chlorcalcium ent-
haltende, und endlich hi die in eine Spitze ausgezogene, den Glassplitter k ein-
schliessende Rohre. Die luftdichte Verbindung der Rihren geschieht durch
Caoutchouc oder vermittelst Kork.

Sobald der Apparat zusammengesetzt ist, giesst man durch den langen
Trichter a Séure in die Flasche wund lisst das sich entwickelnde Gas lingere
Zeit ausstromen, bis man sicher ist, dass alle atmosphirische Luft aus dem
Apparate ausgetrieben ist und man nicht mehr zu besorgen hat, dass durch
Erhitzen der Rohre eine Explosion und Zertriimmerung des Apparats erfolgen
kénne. Dann trocknet man zuerst in geringer Hitze das auf dem Glassplitter
aufgestrichene Gemenge allmiihlig aus, und steigert dann durch vergrisserte
Flamme der Weingeistlampe die Hitze vorsichtig, aber schnell bis zum Schmel-
zen des Gemenges, wobei das entstandene arsenschweflige Schwefelnatrium
s sich so zersetzt, dass wasser—

durch das dariiber hinstrémende Wasserstoffe
stoffschwefliges: Schwefelnatrium gebildet und metallisches Arsen verflichtigt,
welches sich an den kalten Wandungen der Glasrohre absetzt und in den ver-
engerten Theil der Rohre getrieben wird, wo es ein spiegelndes Ansehen erhilt.

Fnesentus und Bapo haben als sicherste Methode zur Reduction des Schwe-
felarsens folgende empfohlen: Man mengt das Schwefelarsen mit etwa {2 Th.
eines aus 3 Th. kohlensauren Natrons und 4 Th. Cyankalium (nach Liesic's Me-
thode dargestellt, siche Kalium cyanatum unter den Reagentien) bestehenden
Gemenges, und erhitzt diese Mischung in einer Glasrohre in einem ganz lang-
samen Strome von Kohlensiuregas. Hierbei wird alles Arsen reducirt und ver-
fliichtigt, der Riickstand enthiilt Schwefelcyankalium und cyansaures Kali, aber,
wenn das Erhitzen lange genug fortgesetzt worden, keine Spur mehr von Arsen.
Zugleich ist eine Verwechselung des erhaltenen Arvsenspiegels mit einem Anti-
monspiegel unmoglich, denn Schwefelnatrium liefert, wie Versuche gelehrt ha-
ben, unter den genannien Umstinden schlechterdings keinen Metallspiegel.
Wird metallisches Antimon in einem Strome von Wasserstoffgas oder Kohlen-
siuregas erhitzt, so erhilt man, wie vom Arsen, zwar einen deutlichen Metall-
spiegel , aber wegen der geringern Fliichtigkeit des Antimons miissen Hitze und
(Grasstrom stirker sein. Ebenso erhalt man einen Metallspiegel, wenn ein Ge-
menge von Schwefelantimon mit Soda und Cyankalium in einem Strome von
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Wasserstoffgas erhitzt wird, denn das Wasserstoffzas bewirkt die Reduetion
frither als das Cyankalium, und ein Theil des Antimons verfliichtigt sich in sei-
nem Strome, Erhitzt man aber ein solches Gemenge in einem Strome von Koh-
lensiuregas, so erhilt man, mag der Gasstrom langsam oder schnell, die Hitze
stark oder gelind sein, niemals einen Metallspiegel. Die Reduction erfolgt hier niim-
lich allein durch das Cyankalium, und zwar erst beim Schmelzen der Masse ;
jedes reducirte Antimontheilchen ist demnach von einer schmelzenden Schlacke
umgeben , welche den Contact mit dem Gasstrome nicht gestattet, durch den
es also auch nicht fortgefihrt werden kann. Wird also nach dieser Methode
aus dem Schwefelmetalle ein Spiegel erhalten, so kann dieser nur metallisches
Arsen sein. Sind Schwefelarsen und Schwefelantimon gemengt, so wird das Ar-
sen als Spiegel erhalten und das Antimon findet sich im Riickstande.

Galvanische Niederschlagung des Arsens ist von Remvscm (Journ. f. prakt.
Chem. 1844, XXIV. 244) in Anwendung gebracht worden. Die arsenikhaltige,
mit Salzstiure angesduerte Fliissigkeit wird mit einem Kupferbleche gekocht,
wobei sich das Arsen metallisch auf demselben niederschligt. Das Kupfer iiber-
zieht sich mit einer metallischen Haut, die, wenn noch linger bis zum Kochen
erhitzt wird, schwarz wird, wobei jedoch gewdohnlich unter der schwarzen
Haut noch ein glinzender metallischer Ueberzug bleibt. Das Kupferblech wird
am besten vorher mit etwas Salpetersiure bestrichen, mit Wasser abgewaschen
und mit Loschpapier gerieben, um ihm eine recht blanke Oberfliiche zu geben.
Die Ausscheidung des metallischen Arsens erfolgt schnell, sobald die saure Fliis-
sigkeit erwirmt wird. Um zu sehen, ob alles Arsenik aus der Fliissigkeil ent-
fernt worden , ist es niithig, ein frisches Kupferblech hineinzubringen. Nach
dieser Methode wird in der That ein selbst ausserordentlich geringer Arsenik-
gehalt auf dem Kupferbleche angezeigt, und auch CumisTison (BucHN. Repert.
1844, XXXV. 124) spricht sich dahin aus, dass diese Methode nichts zu wiin-
schen {tibrig lasse, indem man noch Y4000 Arsen mit voller Sicherheit darstellen
konne. Indessen muss auf diejenigen Metalle Riicksicht genommen werden, die
ebenfalls durch Kupfer regulinisch gefillt werden, wie Antimon, Wismuth,
Zinn, Quecksilber. . Um sich also dariiber Gewissheit zu verschaffen, dass der
Niederschlag wirklich Arsen sei, muss man denselben vom Kupfer abschaben
und in einer Glasrdhre bis zum Rothglithen erhitzen, wobei das Arsen als ar-
senige Siure sublimirt wird, die man unterm Mikroskope an ihrer Krystallform
und in der wissrigen Auflosung an jhrem Verhalten gegen Reagentien und im
Marsn'schen Apparate erkennt,

Wir kommen nun zu der von Mansn (Bucaw. Repert. 41837. IX. 220) ange-
gebenen Methode, auf die wir in den iibrigen Verfahrungsweisen uns meistens
veranlasst sehen zuriickzugehen, weil sie an Einfachheit, Empfindlichkeit und
Sicherheit alle {ibrigen Methoden ubertrifft. Sie ist auf die beim Arsenwas-
serstoffgase angegebenen Eigenschaften desselben geeriindel, bei gehemmtem
Luftzutritte nur zu einem Theile zu verbrennen und durch Glithhitze zersetzt zu
werden, so dass in beiden Fillen metallisches Arsen erhalten wird. Der hierzu
dienende Apparat hat die gewéhnliche Zusammensetzung.
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A ist die Entbindungsflasche, in welcher aus Zink, Wasser und Schwefel-
stiure, die man durch den Trichter a giesst, Wasserstoffzas entwickelt wird
Das entweichende Wasserstoffzas geht durch die rechtwinklig gebogene und mit
zwei Kugeln versehene Rohre be, damit sich- in diesen der grisste Theil des
mechanisch mit fortgerissenen Wassers absetzen konne, tritt darauf in die Glas-
réhre de, welche mit Stiicken von Chlorcalcium angefullt ist, um das Gas voll
stindig zu trocknen, und aus dieser in die Rohre fg, die in eine Spitze ausge-
zogen ist. Wenn dann durch das entwickelte Wasserstoffzas alle atmosphiiri-
sche Luft aus dem Apparate ausgetrieben und keine Explosion mehr zu besor-
gen ist, so giesst man die auf Arsenik zu priifende Fliissigkeit durch den Trich-
ler a in die Entbindungsflasche und erhitzt durch eine Weingeistlampe die Réhre
g bis zum gelinden Rothglithen ; enthielt die letztere eine auch noch so geringe
Menge Arsenik, so wird sich ‘bald an den kalten Wandungen der Glasrihre ein
schwarzer Anflug von metallischem Arsen zeigen, der sich in dem engeren Theile
der Rihre zu einem glinzenden Metallspiegel zusammentreiben lisst. Ebenso wer-
den dunkle, metallisch glinzende Flecke auf einer Porzellanplatte erhalten, die
man in kurzer Entfernung horizontal tiber das angeziindete, mit mehr oder we-
niger hellblau gefirbter Flamme brennende Gas hiilt, wobei nur der Wasser-
stolf verbrennt, das Arsen aber, glinzende Flecke bildend, sich abselzt. Dijese
Proben sind so empfindlich, dass hier auch eine Spur von Arsenik nicht ent-
geht, und es ist daher unerlissliche Pflicht, das aus der Entbindungsflasche ent-
weichende Wasserstoffgas, noch ehe die zu priifende Fliissigkeit hinzugegossen
worden ist, fiir sich allein den zersetzenden Wirkungen der Hitze auszusetzen
und aufs Sorgfiltigste zu priifen. Sollten sich die Materialien zur Entwickelung
des Wasserstoffzases nicht villig arsenikfrei ausweisen , so muss die Rohre mit
durch Sublimatldsung getriinkter Baumwolle eingeschaltet werden , indessen
bleibt es doch vorzuziehen, arsenikfreie Materialien anzuwenden; so darf z. B.
Zink, welches einmal mit einer arsenikhalligen Fliissigkeit in Berithrung gewe-
sen ist, nicht mehr zu diesem Versuche angewandt werden, denn es hat sich
metallisches Arsen darauf niedergeschlagen. Die zur Entwickelung des Gases
bestimmte Siure, moge diese Schwefelsiure oder Salzsiure sein, darf keine
schweflige Siure enthalten, weil diese durch das Wasserstoffzas reducirt und
dabei Schwefelwasserstoff gebildet wird, welches, wenn es in iiberschiissi-
ger Menge vorhanden ist, allen Arsenik als Schwefelarsen niederschlagen, das
in der Fliissigkeit zuriickbleibt und angeziindet auf der dariiber gehaltenen Por-
zellanplatte gar keine oder gelbe Schwefelflecke geben wird, die aber auch un-
ter Umstiinden aus gelbem und selbst rothem Schwefelarsen bestehen kdnnen.
Die auf Arsenik zu priifende Flussigkeit muss frei von organischen Substanzen
sein, weil sie sonst sehr schiumt und Theilchen der Fliissigkeit bis in die Zer-
setzungsréhre mit fortgerissen werden konnen, die dann beim Verkohlen eine
Unsicherheit veranlassen, obgleich solche Flecke niemals metallischen Gilanz er-
langen.

T . e e et e e s e
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Eine wichtigere Unsicherheit bei Anwendung der Mansn'schen Methode
entsteht dadurch, dass sich aus antimonhaltigen Fliissigkeiten ein Antimonwas-
serstoffgas entwickelt, welches mit dem Arsenwasserstoffgase sich in vieler Hin-
sicht sehr ihnlich verhiilt, worauf TwomsonN zuerst aufmerksam gemacht hat.
Wird eine aus gleichen Theilen Zink und Antimon zusammengeschmolzene Legi-
rung mit verdiinnter Schwefelsiiure iibergossen, so entwickelt sich ein farbloses
Gas, dessen Geruch zwar eigenthtimlich ist, sich aber doch dem des Arsen-
wassersioffgases nihert; ein gleichzeitiger Vergleich beider Gasarten lisst die
Verschiedenheit erkennen. Das Antimonwasserstoffzas brennt mit einer hell-
leuchtenden griinlichen Flamme, wogegen die Farbe des Arsenwasserstoffzases
hellblau ist. t man das Antimonwasserstoffzas bei gehemmtem Luftzutritte
verbrennen, so erzeugen sich dem metallischen Arsen ganz iihnliche Flecke von
metallischem Antimon, und wird das aus der Rohre ausstromende Gas durch
Erhitzen derselben mittelst einer Weingeistlampe zersetzt, so legt sich auch hier
an dem kiilteren Theile der Rihre ein Anflug von metallischem Antimon an, der
sich Husserlich von angeflogenem metallischen Arsen nicht unterscheiden lisst.

In der Wirklichkeit miichten wohl bei etwa vorkommenden Vergiftungen
nicht leicht Arsen- und Antimonpriparate gleichzeitig vorkommen, da, um das
Erbrechen bei Arsenikvergiftungen zu befordern, nicht metallische Mittel, wie
Brechweinslein, sondern Ipecacuanha angewandt werden, indessen musste die
Beantwortung der Frage, ob ein im Marsu'schen Apparate erhaltener metalli-
scher Anflug Arsen oder Antimon sei, oder aus beiden zugleich bestehe, unbe-
denklich von der Chemie iibernommen werden, und sie ist auf verschiedene
Weise gegeben worden.

Zuniichst ist zwar der metallische Anflug von beiden Metallen in der Rihre
durch das lussere Ansehen nicht zu unterscheiden, aber eine grosse Verschie-
denheit beider Metalle ist durch den verschiedenen Grad der Flichtigkeit gege-
ben, indem das Arsen, wihrend der Wasserstoffgasstrom noch durch die Riéhre
geht, unverindert mit der griossten Leichtigkeit durch die Flamme der Wein-
geistlampe von einer Stelle zur andern getricben werden kann, wiihrend das
Antimon bei diesem Hitzgrade fast feuerbestindig ist, so dass beide Metalle,
wenn sie zusammen vorkommen sollten, durch Hitze allein von einander getrennt
werden kinnen. Aber auch in ihrem chemischen Verhalten zeigen beide Me-
talle wesentliche Verschiedenheiten, an denen jedes derselben mit Bestimmtheit
erkannt werden kann.

PETTENKOFER (Bucan. Repert. 4842, XXVI. 289, XXVIIIL. 452) wandie zuerst
das Schwefelwasserstoffgas an, um die beiden dadurch gebildeten Schwefelme—
talle sowohl durch ihr dusseres Ansehen, als durch ihr Verhalten gegen Reagen-
tien zu erkennen und zu unterscheiden. Freseyivs (Annal. d. Chem. u. Pharm.
418%2. XLII. 361) hat dies weiter ausgefithrl. Man leitet durch die Glasrihre,
welche den Metallspiegel enthilt, einen langsamen Strom, so dass es an der
Spitze der Rohre ausstromend noch eben brennt, durch Chlorcalcium getrock-
netes Schwefelwasserstoffgas, erhitzt dann den Metallspiegel mit einer einfachen
Weingeistlampe von Aussen nach Innen zu, also gegen die Richtung des Stro-
mes, wodurch beide Metalle in Schwefelmetall verwandelt werden, Darauf fithrt
man durch dieselbe Glasrohre einen missig starken Strom trocknes Salzsiure-
gas, welches man geradezu erhilt, wenn man in viel concentrirte Schwefel-
siure etwas Kochsalz bringt und ganz gelinde erwirmt. Zwischen dem Ge-
fisse, aus welchem sich das Gas entwickelt, und der Glasréhre mit den Schwe-
felmetallen bringt man eine kurze, weite, mit Baumwolle locker angefiillte
Rohre an. Bestand der Metallspiegel nur aus Antimon, so verschwindet das
Schwefelantimon augenblicklich, oder in wenigen Secunden, wenn der Anflug
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etwas dicker war; es enisteht, neben entweichendem Schwefelwasserstoffzase,
Chlorantimon, welches in dem Strome des Chlorwasserstoffsiuregases ausseror—
dentlich fliichtig ist und in Wasser geleitet yon demselben aufgenommen wird,
wo es durch Reagentien nachgewiesen werden kann. Bestand der Metallspiegel
nur aus Arsen und war also in der Rohre nur Schwefelarsen vorhanden, so
bleibt Alles unveriindert und das Salzsiuregas iibt auch bei lingerem Durch-
stromen keinen Einfluss auf das Schwefelarsen aus. Sind endlich Arsen und
Antimon gleichzeitiz vorhanden gewesen, so verschwindet das Schwefelantimon
aus der Rohre, wiihrend das Schwefelarsen unveriindert zuriickbleibt. Blist
man jetzt an der Glasréhre die ausgezogene Spilze zu und giesst etwas Aetz-
ammoniakfliissigkeit hinein, so verschwindet der gelbe Anflug auf der Stelle,
und durch Abdampfen der Fliissigkeit auf einem Ubrglase erhiilt man die ganze
Menge des Schwefelarsens, welches zur nochmaligen Darstellung des metalli-
schen Arsens benutzt werden kann. Diese allerdings grosse Sicherheit gewiih-
rende Methode beruht auf der bekannten Auflislichkeit des Schwefelantimons
und der Unauflislichkeit des Schwefelarsens in Chlorwasserstoffsiure. Die Um-
wandlung des metallischen Anflugs in der Glasrihre in Schwefelmetalle erfor—
dert allein einige Vorsicht und gehérige Regulirung der Weingeistlamme, damit
sowohl von den Metallen als den Schwefelmetallen, und besonders von dem
leicht fliichtigen Arsen und Schwefelarsen nicht zu viel aus der Rihre ausge-
trieben und verfliichtigt werde; indessen ist es leicht, durch einige Uebung sich
die gehirige Geschicklichkeit fiir diese Operation anzueignen.

Hiufiger wendet man zur Erkennung und Unterscheidung beider Metalle
ihre Verbindung mit Sauerstoff an. WackeNroDER (Pharm. Centralbl. 1842, 449)
hat vorgeschlagen, durch Erhitzen der Glasrdhre tiber der Weingeistlampe das
in derselben enthaltene Metall zu oxydiren; die entstchende arsenige Siure bil-
det ein so ausgezeichnetes Sublimat, dass sie niemals mit Antimonoxyd oder
einem andern hier mioglicherweise sich bildenden Anfluge verwechselt werden
kann. Wenn man die Glasrohre behutsam zerschligt und die Splitter unter das
zusammengesetzte Mikroskop bringt, so sind bei 200facher Vergrosserung die
geringsten, kaum wahrnehmbaren Spuren von arseniger Siure als vollkommen
ausgebildete , glasglinzende , durchsichtige regulire Octaéder auf das Deut-
lichste zu erkennen, wogegen Antimonoxyd prismatisch krystallinisch
oder bei grosserer Hitze sich geschmolzen und fast gar nicht krystallinisch zeigt.
Diese Methode gewinnt sehr an Sicherheit, wenn man, was sich sehr leicht he-
werkstelligen lisst, einen Strom von aus chlorsaurem Kali entwickeltem Sauer—
stoffgas durch die Rohre leitet, und sobald dieses so reichlich ausstrémt, dass
ein an die Miindung der Réhre gehaltener glimmender Holzspan entziindet wird,
die Stelle der Rohre, wo der metallische Anflug sich angelegt hat, durch die
Flamme einer gewthnlichen Weingeistlampe erhitzt; die Oxydation der beiden
Metalle erfolgt augenblicklich und ohne dass durch Verflichtigung etwas verlo-
ren geht. Die hierbei entstandene arsenige Siure, unter dem Mikroskope an jh-
rer Krystallform erkennbar, wird vom Wasser leicht aufgelist, wogegen das auf
pyrochemischem Wege dargestellte Antimonoxyd in Wasser ganz unaufloslich
ist. Wenn man daher die das weisse Metalloxyd enthaltende Glasrihre mit de-
stillirtem Wasser abspiilt, so erhiilt man eine klare Auflésung, wenn das Oxyd
arsenige Sdure war, und ein Tropfen davon, auf einem Porzellanscherben mit
einem Tropfen salpetersaurer Silberauflésung durch etwas Aetzammoniak in Ver-
bindung gebracht, lisst sogleich die eigenthiimliche gelbe Firbung entstehen,
welche unter diesen Umstiinden als vollstindig beweisend betrachtet werden muss,
dass der urspriingliche metallische Anflug Arsen gewesen sei. Erfolgte bei der
Behandlung des weissen Oxyds in der Rihre mit destillictemn Wasser nicht villige
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Auflisung, sondern bleibt ein weisses Pulver ungeldst, so kann das weisse
Oxyd allein Antimonoxyd oder ein Gemenge von Antimonoxyd und arseniger
Siiure gewesen sein, Um dies zu entscheiden, bringt man das Fluidum auf ein
kleines, vorher gut ausgewaschenes Filtrum, lisst abtropfen und wiischt mit
etwas destillirtem Wasser nach. Die abgetropfte Fliissigkeit lisst, wenn der
weisse Anflug in der Rihre allein aus Antimonoxyd bestanden hatte, nach dem
Abdampfen in einem Uhrglase entweder gar keinen Riickstand, oder einen kaum
wahrnehmbaren Ring, und mit destillivtem Wasser, Silbersolution und Aetzam-
moniak behandelt kann keine gelbe Firbung, d. h. keine Reaction auf Arsenik,
hervorgebracht werden, was dagegen ohne alle Schwierigkeit und mit villiger
Entschiedenheit gelingt, wenn bei dem Oxydationsprozesse aus dem metallischen
Anfluge neben Antimonoxyd auch arsenige Siure gebildet worden war. In bei-
den Fillen ist das in Wasser unlésliche Antimonoxyd auf dem Filtrum zuriick-
geblieben. Um dieses nachzuweisen, erhitzt man in einem Probirglischen et-
was Salzsiure bis zum Kochen und giesst diese auf das vorher noch mit Was-
ser ausgewaschene Filtrum; das aufl demselben abgelagerte Antimonoxyd wird
von der kochenden Salzsiure leicht aufgeltst und in der abfiltrirten Fliissigkeit
durch Schwefelwasserstoff leicht nachgewiesen.

In den meisten Fillen, wenn iiberhaupt die chemische Beschaffenheit des
metallischen Anflugs in der Réhre fraglich sein sollte, wird aber schon folgen-
des einfaches Verfahren geniigen. Man schmelze die den metallischen Anflug
enthaltende Glasrhre an dem ausgezogenen Ende mittelst des Lothrohres zu und
topfle jetzt rauchende Salpetersidure hinein, so dass der Metallring ganz davon
bedeckt wird. Bestand dieser aus Arsen, so lost sich Alles in kurzer Zeit voll-
kommen klar auf, und eine solche erhaltene klare Auflisung giebt den vollstin-
digen Beweis, dass das in der Rohre angelegte Melall nur Arsen ohne alle Bei-
mischung von Antimon war, denn wenn der Anflug Antimon war, oder neben
Arsen auch Antimon enthielt, so tritt da, wo die Sture das Metall berithri, eine
deutliche Triibung ein, die durch Senkung eines pulverférmigen Niederschlages
sich immer weiter nach unten verbreitet, welcher sich endlich in dem untern
Theile der Rohre ablagert, so dass die itber demselben befindliche Fliissigkeit
auch in diesem Falle villig klar erscheint und arsenige Siure aufgelist enthilt,
wenn der Metallring in der Rohre ein Gemenge von Arsen und Anlimon gewe-
sen war. Die arsenige Siure als solche zu erkennen und noch besonders durch
Reagentien nachzuweisen , hat nicht die mindeste Schwierigkeit, wenn sie sich
in der klaren Auflésung allein befindet, denn sie bleibt ganz rein zuriick, wenn
man die Auflisung in einem Uhrglase bis zur Trockne abdampfen lisst. Wenn
aber die Auflisung der arsenigen Siure gleichzeitiz durch Antimonoxyd getriibt
ist, so lisst sich aus dem Riickstande von der abgedampften triiben Flussigkeit
durch Behandeln desselben mit destillirtem Wasser nicht vollstindig die arse-
nige Siure von dem Antimonoxyde trennen, weil letzteres auf nassem Wege
dargestellt nicht ganz unloslich in Wasser ist; doch lisst sich das bei den auf
pyrochemischem Wege dargestellten Oxyden angegebene Verfahren auch hier
anwenden.

Die Oxydation des Metallspiegels kann auch sehr gut durch das vom Apo-
theker Biscnorr empfohlene chlorichtsaure Natron bewirkt werden, welches man
fur den Augenblick des Gebrauchs durch Zusammenreiben von Chlorkalk mit
kohlensaurem Natron unter Hinzufigung von wenig Wasser bereitet. Diese Salz-
l6sung nimmt die Arsenflecke auf einer Pozellanplatte augenblicklich hinweg, wenn
man einen Tropfen davon mit ihnen in Berithrung bringt, wogegen Antimon-
flecke davon nicht angegriffen werden, wenn man sie auch einige Zeit damit in
Beriihrung lisst; sie behalten ihren Umriss und Metallglanz unverindert. Ebenso
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verhalten sich die Anfliige in der Glasribhre, jedoch erfordert dann auch der
Arsenring, wenn er etwas dick ist, einige Augenblicke Zeit. Die Auflésung ent-
hilt arsenigsaures Natron und kann noch der Priifung mit den Reagentien un-
terworfen werden.

Noch eine sehr gute Methode, um Arsenflecke von Antimonflecken auf Por-
zellan zu unterscheiden, hat LassiiGNE (Annal. d. Chem. u. Pharm. 1845, LVI.
363) angegeben. Man selzt die Metallflecke 410 Minuten lang bei einer Tempera-
tur von 12,5—A45° C. = 10—12° R. Joddimpfen aus; die Spiegel von metalli-
schem Arsen werden blass braungelb, an der Luft aber in wenigen Minuten
citrongelb; bleiben sie lingere Zeit der Luft ausgesetzl, so verschwinden sie,
was in gelinder Wirme schneller erfolgl. Waren es aber Antimonflecke, so fir-
ben sie sich, ebenso behandelt, dunkelbraun und werden an der Luft orange-
farben, ohne spiiter zu verschwinden. Sind die aus Arsen entstandenen gelben
Flecke an der Luft unsichtbar geworden, so treten sie, in.gesittigtes Schwefel-
wasserstoffwasser gebracht, wieder mit citrongelber Farbe hervor, weil die aus
dem Jodarsen an der feuchten Luft (neben Jodwasserstoffsiure) entstandene ar-
senige Siure in gelbes Schwefelarsen verwandelt wird. Dieses ist in Ammoniak
auflislich, die gelben Flecke werden daher hierdurch sogleich zum Verschwin-
den gebracht. Die Flecke von Jodantimon bleiben an der Luft sichtbar, gehen
durch Schwefelwasserstoffwasser in orangefarbenes Schwefelantimon iiber und
widerstehen dann lingere Zeit der Einwirkung von vérdiinntermn Ammoniak.

Sehr gut sind poch folgende Reactionen. Eine alkohelische Auflisung von
Jod liost die Arsenflecke sogleich auf und liefert bei freiwilliger Verdampfung
an der Luft einen citrongelben Fleck. Die Antimonflacke werden durch die Li-
sung nicht vertindert, bei der freiwilligen Verdampfung an der Luft aber geht
der schwarze Antimonfleck in orangerothes Jodantimon tiber. Diese Jodverbin-
dung widersteht einer gelinden Wiirme 30—40° C, = 24—32° R. und wird an
der Luft selbst nach mehrern Tagen nur wenig veriindert. Statt der alkoholi-
schen Jodlosung lisst sich mit Vortheil eine jodhaltige Jodwasserstoffsiure
benutzen.

Nicht zu empfehlen ist die Methode , das aus der Rihre austretende Gas in
salpetersaure Silbersolution zu leiten, wodurch die Bestandtheile des Arsenwas-
serstoffgases oxydirt und Wasser und arsenige Sdure gebildet werden, wobei
das reducirte Silber ausscheidet; durch Antimonwasserstoffgas wird zwar auch
das Silber reducirt, aber nur der Wasserstoff oxydirt und das Antimon schei-
det mit dem reducirten Silber zugleich aus. WAcCkgENRODER fand nimlich, als
er das aus ziemlich gleichen Gewichtsmengen arsenichter Siure und Brechwein-
stein mit Zink und Schwefelsiure entwickelte Gasgemenge in verdiinnte Silber-
solution leitete und dann die farblose Fliissigkeit darch ein Filtrum von dem
schwarzen Niederschlage absonderte, dass dieser ausgewaschene Niederschlag
vor der reducirenden Lothrohrflamme, unter Hinterlassung eines Silberkorns,
zwar einen starken Antimongeruch entwickelte, aber auch zugleich einen star-
ken Arsengeruch erkennen liess.

Endlich muss noch der yon der wissenschaftlichen Deputation fiir das Me-
dicinalwesen zu Berlin vereinfachte und verbesserte Mamnsu'sche Apparat (Archiv
d: Pharm. 41843. XXXV. 411) beschrieben werden, der in dieser Form allen An-
forderungen hinsichts der Sicherheit so villig entspricht, dass er vor jeder an-
dern Vorrichtung den Vorzug verdient.

Dulk’s preuss, Pharmakopde. 5. Aufl. 29
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a 1st ein weites Glasrohr oder ein enger Glascylinder yon 1Y, Zoll Weite
und 40 Zoll Linge, von dickem Glase, an dem unteren Ende zu einer Y, Zoll
weiten Oeffoung zusammengezogen, was indessen auch nicht gerade nothwen-
dig ist. In dem obern ebenfalls zusammengezogenen Ende ist ein 2 Linien wei-
tes und 10 Zoll langes Glasrohr b festgelsthet, oder auch mittelst einer bleier-
nen Fassung darauf befestigt. An dem obern Ende dieses Rohres wird mittelst
eines kurzen 'Caoutchoucrohres ein Hahn von Messing ¢ luftdicht befestigtl, wel-
cher mit einem rechtwinklig ausgehenden kurzen Seitenrohre d versehen ist, an
das ebenfalls mit Caoutchouc ein enges, 8 Zoll langes, gerades Glasrohr e luftdicht
angebunden werden kann, an dessen zweites Ende ein anderes, im Winkel gebo-
genes und herabsteigendes Rohr f gebunden wird. In das Glasrohr @ werden durch
die untere Oeffnung ein oder einige Streifen von arsenfreiem Zink eingéschoben,
die so lang sind, dass sie bis zu % in das Rohr hinaufreichen und hier durch
einen herumgewundenen Kupferdraht, dessen freie Enden etwas aus dem Rohre
herausragen, so gehalten und getragen werden, dass sie in dieser Hohe blei-
ben. Dieses so vorgerichiete Glasrohr wird in einen Glascylinder A4 gesetzt, der
einen unbedeutend weitern Durchmesser hat, als zur Aufnahme des Rohres a
erforderlich ist, und welcher 16 bis 48 Zoll hoch ist. Nachdem man sich tiber-
zeugt hat, dass auch die Sdure rein und das aus dem angewandten Zink und
der qaurv entwickelte Wasserstoffgas vollig arsenfrei ist, giesst man die saure
Fliissigkeit, welche auf Arsenik gepriift werden soll, in den Cylinder A bis zu
der Hohe, dass sie, wenn das Rohr a damit gefiillt wird, ein oder zwei Linien
iber der Verbindung von @ mit b steht. Dann wird der Hahn geoffnet, so dass
die Flissigkeit in das Rohr g hineindringt und dasselbe fillt. Das Zink wird
nun aufgelost und die Fliissigkeit durch die untere Oeffnung von a wieder zu-
riick in den Cylinder A getrieben. Bildet sich dabei, wenn die zu priifende
Fliissigkeit organische Substanzen enthiilt, Schaum, so schiittelt man gelinde, so
dass die Schaumblasen zusammenfallen. Wihrend dem erhitzt man das Rohr e
in der Mitte oder etwas niher nach dem Hahne bis zum Gliihen, setzt dann das
offene Ende des Rohres f in ein Wasser enthaltendes Becherglas und offnet jetzt
den Hahn so weit, dass das Gas in langsam auf einander folgenden Blasen aus
dem Rohre [ dulLll das Wasser heraustritt. Es darf nicht rascher heraustreten,
wenn sich alles Arsen aus dem Gase bei dem Durchgange durch die glithende
Stelle absetzen soll.  Sobald das Rohr a wieder ganz mit der Flissigkeit gefullt
ist, wird der Hahn zugeschraubt und nicht eher wieder gedffnet, als bis die
“llh‘:lp‘k[‘!l wieder herausgetricben worden ist. In dieser Art wird der Versuch
so lange fortgesetzt, bis man glaubt, dass sich eine hinreichende Quantitit von
Arsen abgesetzt hat, um damit die erforderlichen Pritfungen anstellen zu kénnen.
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Um das Arsen allmihlig anzusammeln, welches sich vor die glithende Stelle in
dem Rohre angesetzt hat, ruckt man die Flamme allmihliz weiter, bis man mit
der gliihenden Stelle bis zur Mitte des Rohres gekommen ist, wo man dann
alles Arsen in der Hilfte desselben hat, welche nach f hin liegt. Ist dann der
Hahn zugeschraubt, so ist das Rohr mit Wasserstoffgas gefiillt, und man kann
durch Sublimation priifen, ob der abgesetzte Kérper die Fliichtigkeit des Arsens
hat, oder ob er sich nicht in gelinder Hitze sublimirt, also erfahren, ob er rei-
nes Arsen ist, oder ob ihn fremde, weniger flichtige Karper, z. B. Antimon,
begleiten, Man treibt dann das Arsen so zusammen, cass man es an einer
Stelle des Rohres angesammelt bekommt, gleichsam einen Ring im Innern des
Rohres bildend. Nachdem das Rohr erkaltet ist, wird es herausgenommen und
ein neues dafiir eingesetzt, mit dem nach derselben Art verfahren wird, und auf
diese Weise kann man in neuen Rohren das Arsen ansammeln, so lange die
Fliissigkeit noch Gas giebt. Das abgenommene Glasrohr wird mit einer Feile
nahe vor der Stelle abgeschnitten, wo das angesammelte Arsen sitzt, und mit
diesem Ende in eine Probirrihre gesetzt, worin rauchende Salpetersiiure ent-
halten ist, in welcher das Arsen mit Hilfe von Wirme aufgelost wird. Die er-
haltene Lésung wird dann auf einem Uhrglase bis zur Verflitchtigung der Sal-
petersiiure eingetrocknet. Die unter Mitwirkung der Wirme gebildete Arsenstiure
ist in Wasser loslich, Antimonoxyd oder Antimonsiure sind darin unlislich. Die
Arsensiiure giebt, wenn man sie mit salpetersaurem Silberoxyde und etwas Am-
moniak vorsichtig vermischt, einen ziegelrothen Niederschlag von arsensaurem
Silberoyde. Das in eéinem andern Rohre angesammelte Arsen wird nicht ange-
wandt, sondern das Rohr an beiden Enden zugeschmolzen und die also in dem
Rohre hermetisch verwahrte Arsenprobe den Acten beigegeben. Ein drittes Rohr
wird etwas weiter genommen so dass, nachdem darin das Arsen gesammelt und
das Wassersloffgas darin gegen atmosphiirische Luft ausgewechselt worden ist, das
Arsen oxydirt und als arsenige Siure sublimirt werden kann, wo dann die ge-
wohnliche octaéidrische Form der sublimirten Krystalle unter dem Mikroskope
erkannt werden kann. Ausserdem kann nachher die arsenige Siure mit Wasser
herausgespiilt werden, um damit die bekannte Erkennungsprobe mit salpeter-
saurem Silberoxyde und Ammoniak anzustellen. Das Verhalten des Antimons ist,
wieé bekannt, bei dieser Priifung ganz verschieden von dem des Arsens.

Der Vorthell dieses Apparats besleht darin, dass nichts von dem Arsenik-
gehalte verloren geht, indem man es in seiner Gewalt hat, den Durchgang des
(rases durch das glithende Rohr beliebig langsam zu reguliren, und man die
Gasentwickelung nach Belieben unterbrechen kann, wenn die Umstinde einen
Aufschub erforderlich machen, und dass man auch solche gegebene oder durch
Auskochen ven festen Theilen mil salzsdurehaltigem Wasser erhaltene Fliissig-
keilen, die organische Substanzen enthalten, in den Apparat bringen kann, weil
hier ein Uebersteigen derselben durch Schiumen in jedem Augenblicke durch
Schliessung des Hahns vermieden werden kann, wobei es dann doch noch iibrig
bleibt, die ausgekochten Theile mit Salpeter zu verpuffen und nach der oben
angegebenen Methode weiter zu verfahren,

Schliesslich ist nur noch zu erwihnen, dass bei gesundem Zustande des
menschlichen Kérpers sich weder in den flissigen und weichen Theilen, noch
in den Knochen, wie von den letzteren behauptet worden ist, Arsenik findet,
dass dieser also dem Organismus zugefithrt worden Sein muss, wenn die Ge-
genwart desselben durch chemisches Verfahren nachgewiesen worden ist und
man sich von der villigen Reinheit der angewandten Agentien vorher villig
tiberzeugt hat.

29 *
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Asa foetida. ~ Stinkender Asand.
(Ferula Asa foetida L. und vielleicht andere Arten von Ferula. Um-
belliferae.)

Ein Gummiharz in bisweilen halbdurchscheinenden , aussen rosen-
farbig - braunen, innen weisslichen, nachher ins Purpurrothe ubergehen-
den Klumpen oder in meistentheils unter sich zusammengebackenen Kir-
nern, von einem Fettglanze, unler den Fingern zdhewerdend, von einem
scharf— bitterlichen Geschmacke und knoblauchartigem Geruche. Es ist
der verhdrtete Saft, aus der verwundeten Wurzel der oben angegebenen
(nach KAEMPFER) in Persien wachsenden Pflanze ausfliessend.

Asa foetida depurata. Gereinigler stinkender Asand.

Er werde aus dem stinkenden Asand bereitet und aufbewahrt wie
das gereinigte Ammoniakum.

Ferula Asa foetida KAmpr. Stinkasand - Seckenkraut.

Abbildung Prexck 203. Pl med. 293. G. u. v. ScaL. 246.

Syst. sexual. Cl. V. Ord. 2. Pentandria Digynia.

Ord. natural. Umbelliferae.

Der Stinkasand, Teufelsdreck, war seit langer Zeit her als Arzneimittel ge-
schiitzt, doch wusste man nichts Gepaues von der Pflanze, die ihn lieferte.
KimprER reiste. im Jahre 4687 nach Persien, von wo nimlich der Asand bezo-
gen wurde , und bestimmte die Pflanze.

Diese Pflanze wichst auf den Gebirgen der persischen Provinzen Chorasan
und Laar.

Die Wurzel ist spindelférmig, der Pastinakwurzel dhnlich, bald einfach, bald
istig, mit einer dunkelschwarzen Rinde bedeckt, innen weiss. Die Blitter
simmilich an der Wurzel stehend, gestielt, dreifach dreiziihlig, einigermassen
den Pionienblittern dhnlich. Aus der Mitte der Wurzelblitter erhebt sich ein
nackter, walzenrunder, gestreifter, 5—6 Fuss hoher Stengel, mit hiutigen Schei-
den besetzt. Die blassgelben Bluthen bilden grosse, 12- bis 20strahlige Dolden.

Die Wurzel enthilt einen milchigen Saft, welcher ausgetrocknet den Asand
liefert. Zur Gewinnung desselben wihlt man die Wurzeln, welche wenigstens
k Jahre alt. und dicker als ein Arm sind. Der obere Theil solcher Wurzeln wird
von der Erde befreit und die Wurzel dann oben quer durchgeschnitten. Der
Milchsaft, der in Menge herausquillt, trocknet durch die Sonnenhitze ein, wor-
auf selbiger weggenommen und die Operation so lange wiederholt wird, bis die
Wurzel keinen Saft mehr giebt. Nach Andern hat der frische, aus der Wunde
herausgequollene Saft eine Neigung in Fiulniss tiberzugehen, und muss daher
sorgfiltiz vor der Sonne geschiitzt werden.

Der frische Asand soll nach Kimprer einen so ausserordentlich starken Ge-
ruch besitzen, dass eine Drachme frischer flussiger Saft stirker riecht als 100
Pfund trockner Asand. Je linger man ihn aufbewahrt, desto schwiicher wird
der Geruch. Die Perser miissen zum Transporte dieser Waare entweder beson-
dere Schiffe miethen, damit nicht die andern Waaren von dem Geruche durch-
drungen und verdorben werden, oder die mit Asand angefiillten Sicke oben an
den Masthbaum hingen.
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Wir erhalten den Stinkasand in unférmlichen Massen von verschiedener
Grisse. Fiir die beste Sorte hilt man diejenige, welche in einer 'briunlichen,
stellenweise rothlichen Masse viele mandelférmige Stiicke von weisslicher Farbe
eingemengt hilt, die auf dem Bruche glinzend, muschlig, undurchsichtig sind,
die nach einiger Zeit auf dem frischien, milchweissen Bruche durch den Einfluss
der Luft eine pfirsichbliithrothe oder auch violettrothe Farbe annehmen, an der
Lichtflamme mit dem eigenthiimlichen Geruche fast so leicht wie Kampher bren-
nen, wobei sie eine geringe, leichte, etwas glinzende Kohle zuriicklassen. Spec.
Gew. =— 1,300.

Ausser dieser besten Sorte kommen auch noch schlechtere Sorten im Han-
del vor, welche desto schlechter sind, je mehr die Masse feucht, schmierig, dun-
kelbraun, fast schwirzlich, mit vielen Unreinigkeiten vermengt, auch gewihnlich
viel schwerer ist. Auch soll eine vollig verfilschte Asa foetida, aus Harz mit
Knoblauchsaft angestossen, vorkommen. Der Mangel der Eigenschaften des gu-
ten Asands, die Spridigkeit, der stark glinzende Bruch und  die vollkommene
Aufléslichkeit in Weingeist, sowie der Geruch beim Verbrennen, werden den
Betrug erkennen lassen. Ferner will man eine Vermengung mit Ammoniak-
gummi bemerkt haben (Mirtivs in Buceny. Repert. XV. 4. 8. 72), und zwar in
der Art, dass die Stiicke fest in einander geflossen sind, so dass es wahr-
scheinlich wird, diese Verfilschung finde schon im Mutterlande statt. TromMS-
poRrFF (dessen J. 4. 2. 8. 137) erhiclt aus 4 Unzen Asand 30 Gran leichtes und
20 Gran schweres itherisches Oel; und 4000 Th. bestehen nach dieser Analyse
aus: dtherischem Oele 31, Schleimstoff 500, Harz 240, Holzfaser und Unreinig-
keiten 229.

Nach einer Analyse von PecrETier bestehen 100 Th. aus: Harz 65,00. Gummi
19,44, Bassorin (Traganthstoff) 11,66, itherischem Ocle 3,60, saurem iipfelsauren
Kalke (eine Spur) und Verlust 0,30.

Branpes (Boecnn. Repert. VIL 4. 8. 420) hat in 400 Th. folgende Bestand-
theile angegeben: in Weingeist und Aether losliches Harz 47,25, nicht in Aether
lisliches Harz 1,6, fliichtiges Oel %6, losliches Gummi mit Spuren von dpfels.,
essigs., phosphors. und schwefels. Kali und Kalk 49,4, Bassorin 6,k, Extractiv-
stoff mit essigs. und #pfels. Kali 4,0, Hpfels. Kalk mit etwas Harz 0,%, schwe-
fels. Kalk mit wenig schwefels. Kali 6,2, kohlens. Kalk 3,5, Eisenoxyd und
Alaunerde 0,4, Wasser 6,0, Sand und Holztheile 4,6. S. = 104,35.

Nach Harcuerr liefert der Asand mit Salpetersiure und mit Vitriolol kiinst-
lichen Gerbestoff. Trommsporrr hatle, als er Salpetersiure tiber das von ihm
ausgeschiedene Harz abzog, Oxalsiiure in ziemlicher Menge und Phosphorsiiure
erhalten. Diese letztere Siure wire vielleicht als durch Oxydation des Phos-
phors entstanden anzusehen, doch ist dieser nicht weiter als Bestandtheil des
Asands nachgewiesen. Wohl aber enthiilt dersclhe Schwefel, wie Zeise (Scaw.
N. J. XVL 3. 1826. 8. 324) bewiesen hat. Als Asa foetida mit einer Auflisung
von kaustischem Kali behandelt, nachher etwas Siure hinzugefiigt und ein Strei-
fen mit Bleiaullosung getrinkten Papiers auf die aufbrausende Masse gehal-
ten wurde, so firbte sich das Papier ganz deutlich wie im Schwefelwas-
serstoffgase. Ein geistiges Extract der Ase foetida mit Konigsscheidewasser be-
handelt gab eine schwefelsiurehaltige Fliissigkeit. Das itherische Oel, der Ein-
wirkung des Kaliums ausgesetzt und die Masse nach und nach bis zum Roth-
glithen erhitzt, gab eine Mischung von Kohle und einer grossen Menge von
Schwefelkalium.

Auch AxGerint (Kastw. Arch. IX. 4. 1826. S. 101; Branxp. Arch. XXIL 2. 8.
142) machte darauf aufmerksam, dass Stinkasand enthaltende versilberte Pillen
nach einiger Zeit ihren Melallglanz verlieren und schwarz werden. Durch
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Destillation mit Wasser erhielt Ax¢erivi aus4 Pfunde Asand, neben einem milch-
weissen Wasser, ein strohgelbes, sehr fliissiges, stark riechendes fliichtiges Oel,
welches mit Quecksilber zusammengerieben nach einiger Zeit dieses gelb firbte,
welche Farbe nach einigen Stunden verschiedene Abstufungen hindurch und in
Schwarz iiberging, wobei sich eine geringe Menge eines schwarzen Pulvers ab-
setzte , iberhaupt den angestellten Versuchen zufolge als Schwefel enthaltend
nachwies.

STENHOUSE erhielt aus 1 Pfunde Stinkasand Y; Unze itherisches Oel. Das-
selbe ist gelblich, von 0,942 spec. Gew. bei + 15,5°C, — 42,i°R. Sein Ge-
schmaek ist erst mild, dann scharf. An der Luft verharzt es sich, Ueber Chlor-
calcium rectificirt stieg der Siedepunkt von 162.5— 487,56 C. = 430—150° R.
Das bei 162,5° C. uiberdestillirte Oel bestand aus 66,16 Kohlenstoff, 9,33 Wasser-
stoff, 22,98 Schwefel und 1,03 Sauerstoff; das bei 174,25° C. == 137" R. iiber-
gegangene aus 62,55 Kohlenstoff, 9,45 Wasserstoff, 20,42 Schwefel und 7,89
Sauerstoff, und endlich das bei <+ 487,5°C. uberdestillirte aus 58,42 Kohlen-
stoff, 9,42 Wasserstoff, 16,88 Schwefel und 15,58 Sauerstoff. Das Asafoetidail
enthilt also Schwefel, aber keinen Stickstoff, der nur in dem Oele der Cruci-
feren neben Schwefel vorzukommen scheint. Es ist ein Gemisch mehrerer Oele,
von denen wahrscheinlich eins nur aus Kohlenstoff, . Wasserstoff und Schwefel
besteht. Durch Behandlung des Oeles mit geschmolzenem Kali lisst sich der
grosste Theil des Schwefels, aber nicht das Ganze entfernen. Silber-, Blei- und
Quecksilbersalze geben damit schwarze Niederschlige. Salpetersiure zersetzt
das Oel mit Heftigkeit unter Entwickelung von Stickstoffoxydgas; hierbei wird
das Oel in ein Harz verwandelt, und bei Zusatz eines Barytsalzes erhilt man
einen reichlichen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt.

Setzt man den Slinkasand dem Einflusse des Lichites und der Luft aus, so
verdindert sich seine natiirliche Farbe in wenigen Tagen, er wird zuerst ro-
senfarben, dann weinroth, violett und zuletzt braun, welche Yerinderungen auf
Absorption des Sauerstoffs aus der Luft hinzudeuten scheinen. In dem Masse,
wie er mehr braun wird, verliert er auch seinen eigenthiimlichen Geruch: zu-
gleich bilden sich einzelne nadelfirmige krystallinische Auswiichse, mit deren
Wachsthume die Zunahme seiner Hirte und die Abnahme seiner Riechbarkeit im
Verhiltnisse steht, so dass er endlich fast Steinhirte gewinnt. Diese krystallini-
schen Auswiichse sind schwefelsaurer Kalk.

Zum pharmaceutischen Gebrauche muss der Stinkasand pulverisirt < und
durch Absieben von den etwanigen Unreinigkeiten befreit werden. Dieses kann
aber nur in der Winterkilte geschehen, in welcher er sprode wird und gestos-
sen werden kann.

Man giebt den Asand am hiiufigsten in Pillen, weil auf diese Weise der wi-
derliche Geruch und Geschmack am besten versteckt wird. Fiir sich kann er
schon mit einigen Tropfen Weingeist zur Masse angestossen werden; werden
Extracte zugleich verordnet, so muss auch, der bessern Consistenz der Masse
wegen, ein vegetabilisches Pulver zugesetzt werden. Soll der Asand in fliissi-
ger Form verordnet werden, so lisst man ihn mit Eidotter und Wasser abrei-
ben, oder wihlt den zeistigen Auszug. Ausserdem wird der Asand im Kly-
stiere, Pflaster u. s. w. verordnet und geht in verschiedene pharmaceutische
Priaparate ein.

Die uns so widerliche Asa foelida wird von den Persern zur Wiirzung ihrer
Speisen und Geirinke benutzt; ja auch in Europa hat dieses Gewiirz, welches
einigermassen dem Knoblauche hnlich ist, bisweilen Beifall gefunden.
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*Asphaltum seu Bitumen Judaicum. Asphalt oder Judenpech.
Schlackiges Erdpech.

Ein festes Erdharz, sowohl auf dem todten Meere und einigen an-
dern Seen Asiens und Europa’s schwimmend, als auch in Berggruben
Frankreichs und anderer Linder Europa’s vorkommend.

Dichte, . zerbrechliche, schwarze, beim Reiben braune, auf dem fri-
schen Bruche glinzende, an der Flamme nach dem Schmelzen mif einem

bitumingsen Geruche verbrennende Stiicke. Man sehe darauf, dass es
nicht mit festem Peche verunreinigt sei, was durch die Auflésung in Al-

kohol erkannt wird.

Dieses Erdharz findet man in weichem oder fliissigem Zustande auf der
Oberfliche des todten Meeres. Das Wasser dieses Sees ist so reich an Salzen,
dass es die spec. Schwere von 4,25 erreicht, daher der Asphalt, der im trock—
nen Zustande schwerer als Wasser ist, auf diesem schwimmend sich erhilt. Der
Geruch dieses schwimmenden Erdharzes soll, wie man chedem behauptet hat,
s0 stark sein, dass die tiber den See hinfliegenden Vigel getodtet werden, so
dass davon der Name ,das todte Meer* hergeleitet wurde; mehr scheint aber
dieser Name von der Unfruchtbarkeit der Ufer entstanden zu sein. Man findet
aber das Erdpech auch auf einigen Landseen in China, im siidlichen Asien und
Europa, in Amerika und besonders auf der Insel Trinidad. Es wird ferner auch
in einigen Gebirgsgegenden, auf den Karpathen, in Frankreich, Neufchatel, Sach-
sefi, Dinemark, Schweden, Sibirien u. s. w. ausgegraben. (Pharm. C.-Bl 4834
S. 872.)

Der Asphalt ist an sich geruch- und geschmacklos, beim Reiben aber,
durch welches er Harzelektricitit erlangt, entwickelt er einen empyreumatischen
Geruch nach Steinél, den er angeziindet, wo er mit lebhafter Flamme und star-
kem Rauche verbrennt, ohne (besonders der auf Seen schwimmend gefundene)
einen merklichen Rilckstand zu hinterlassen, noch mehr erkennen lisst. In Was-
ser ist der Asphalt unaufloslich, der Weingeist zieht nur eine griinliche Farbe
heraus und der Aether ist ohne merkliche Wirkung darauf. Mit rauchender Sal-
petersiure braust er auf, durch lingere Behandlung damit wird er in kiinsili-
chen Gerbestoff verwandelt.

Durch trockne Destillation erhiilt man aus 16 Unzen beinahe 42 Unzen eines
braunschwarzen empyreumatischen Oels (Olewm Asphalti), welches einen sehr
widrigen Geruch besitzt und mit dem Braunkohlentle (Oleum bituminis lithan-
thracis) fast Ubereinkommt. Aus 4100 Gran Asphalt erhielt Krarrors bei der
trocknen Destillation: bituminéses Oel 32 Gran; schwach ammoniakalisches Was-
ser 6; Kohle 30; Kieselerde 7Y, ; Thonerde 4!, ; Kalkerde %,, Eisenoxyd 41';
Manganoxyd Y, Gran und 36 Kubikzoll gekohltes Wassersloffgas.

Der im Handel vorkommende Asphalt ist nicht selten mit Pech vermischt,
welche Verfilschung sich an der Aufloslichkeit des Pechs in Alkohol erkeénnen
lisst. Er zeigt sich daher auch in seinen Eigenschaften verschieden und ist des-
wegen, so wie auch das Oleum Asphalti, fast ganz ausser Gebrauch gekommen.

Die Aegypter brauchten den Asphalt unter dem Nimen Mumia mineralis
zum Einbalsamiren (vergl. Acidum pyro-lignosum), wodurch die berithm-
ten unzerstirbaren dgyptischen Mumien entstanden sind. Diese, frither gleich
falls in medicinischem Gebrauche, zeigen die Wirkungen des Asphalts, doch ist
dabei nicht ausser Acht zu lassen, dass die mit Farben bemalten Binden, in
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welchen die Mumien- eingewickelt sich befinden, ausser Eisen auch Arsenik und
Auripigment gezeigt haben.

Beim Baue von Babylon ist der Asphall als Mortel gebraucht worden, und
auch in neueren Zeiten ist er nebst andern harzigen Stoffen zu Wasserbauten
u. dergl. als Bindemittel empfohlen worden.

Auro— Natrium chloratum.  Chlorgoldnatrium.
Aurum - muriaticum.  Salzsqures Gold. - Aurum muriaticum na-
tronatum. Natronhaltiges salzsaures Gold. Chloretum Auri
cuam Chloreto Natrii. Natriumgoldchlorid.

Nimm:. Gold eine Drachme.
Giesse auf
Chlorwasserstoffsiure drei Drra‘-hm?n,
Salpetersdure eine Drachme.
Sie werden erwirmt, bis das Metall vollig verschwunden sein wird.
Das Liquidum werde bei gelinder Wiirme in einem porzellanenen
Gefisse zur starken Syrupsdicke abgedampft, worauf es beim Erkalten
in eine Salzmasse zusammengeht, welche man in einer Unze destillir-
ten Wassers auflost und nach dem Filtriren ihr eine aus
Hundert Gran Chlornatrium
und
Einer Unze destillirten Wassers
bereitete filtrirte Auflosung zusetzt.
Die Fliissigkeit werde in gelinder Wiirme zur Trockne abge-
dampft und die riickstindige Masse gut zerrieben in ein gut zu ver-
schliessendes Glas geschiittet und vorsichtig aufbewahrt.

Es sei ein gelbes Pulver, an der Luft feucht werdend und in Wasser
vollig auflgslich.

Das Gold, der Konig der Metalle von den Alchymisien benannt, und von
ihnen fiir das unverinderlichste und reinste Metall gehalten, sollte auch den
menschlichen Kirper, wenn es gelinge, es demseclben miltzutheilen, unzerstir-
bar machen, daher entstand denn das Streben, ein Aurum potabile zu erfin-
den. Dieses ist auch bereits in fritheren Zeiten gelungen, und man wusste
schon im 8. Jahrhunderte, dass das Gold sich in Kinigswasser auflose, und das
dargestellte Aurum potabile war eine Auflosung des Chlorgoldes in Aether.
Gesen schreibt ihm die Kraft zu, die Heiterkeit des Geistes hervorzurufen und
den Korper stets in Jugendkraft zu erhalten. Dann sollte es Melancholie und
Herzschmerzen heilen. Tur. Panaceisus empfahl eine Zusammensetzung aus
Quecksilbersublimat und Gold als eine Universalarznei. BaAsmivs VALENTINUS
rieth den Gebrauch des Goldes in den Nervenkrankheiten. Anxtonius LEcoo
(ANT. GALLUS), Arzt zu Paris, machte im Jahre 1540 ein Arzneimittel gegen Sy-
philis bekannt, *welches vorziiglich aus dem itzenden Quecksilbersublimate und
dem Golde bestand. Doch wurde die Anwendung des Goldes gegen Syphilis
bis auf wenige Ausnahmen ganz vergessen, 'bis in neueren Zeiten, im Jahre
1810, der franzosische Arzt CmreSTIEN das Gold wieder als ein vorzligliches
Heilmittel gegen Syphilis in Anregung brachte.
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Die schicklichste Form des Goldes zum innerlichen Gebrauche ist nun die,
in welcher es aufloslich ist und daher vom Organismus leicht aufgenommen
wird.  Das einzige Auflosungsmittel des Goldes ist aber das Chlor, und das Ké-
nigswasser, welches durch Vermischen der Salzsiure mit Salpetersiure gebildet
wird, wirkt nur, weil Chlor frei wird (vergl. Acidum nitricum). Die Auflg-
sung, welche nach der hier mitgetheilten Vorschrift erhalten wird, ist also fliis-
siges Chlorgold mit noch unzersetzten Siuren gemischt, die durch Yerdampfen
abgeschieden werden. Das trockne Chlorgold zieht aber sehr bald Feuchtigkeit
aus der Luft an und zerfliesst. Um diesem Uebelstande zu begegnen, versetzt
man die Goldauflésung, von welcher man durch Filiriren das wiihrend der Auf-
lsung ausgeschiedene Chlorsilber scheidet, mit Chlornatrium (Kochsalz) in dem
hier angegebenen Verhilinisse, lost dieses letztere auf und raucht nun Alles zur
Trockne ab. Das gelbe Pulver ist ein Doppelsalz aus Chlorgold und Chlorna-
trium, welches sich trocken erhilt, und auf diese Weise bereitel eine stets
gleiche Mischung hat.

Aurnm. Gold.

Zum pharmaceutischen Gebrauche kann das Gold von den hollin-
dischen Ducalen als hinreichend rein angewandt werden.

Aurum foliatum. Blattgold.

Das in die diinnsten Blitichen gebrachte Gold
Es sei frei von Kupfer.

Das Gold ist seit den iiltesten Zeiten bekannt.

Es wird nur in kleinen Quantititen angetroffen, aber man hat es in den
meisten Liindern gefunden, obgleich es eigentlich in den wirmern Zonen
der Erdkugel am hiufigsten vorkommt. Es kommt immer gediegen vor, theils
ziemlich rein, theils mit Schwefel- und Arsenmetallen gemischt. In der gross-
ten Menge und mit der geringsten Mithe erhiilt man das Gold im stidlichen Ame-
rika und bei dem Ural'schen Gebirge in Sibirien, wo man es gewdhnlich in
grisssern, und kleinern Koérnern antrifft, mit Gries, Sand und Erde gemengt, oder
mit dem Sande in die Fliilsse gefithrt. Die vornehmste europiische Goldgrube
findet man in Ungarn.

Man frennt das Gold von den Erzen durch Quecksilber auf die bei Argen-
tum angegebene Weise. Die eigenthiimliche gelbe Farbe und die liussern Cha-
raktere des Goldes sind allgemein bekannt. Es verindert seinen Glanz nicht in
der Luft oder im Feuer. Es hat die Eigenschaft, das Licht aquamarinfarben zu
brechen. In seinem reinsten Zustande ist es beinahe eben so weich wie Blei
und ist von allen Metallen das geschmeidigste. Die Dehnbarkeit des Goldes hat
beinahe keine Grenzen. Ein Gran Gold kann zu einem 500 Fuss langen Drahte
ausgezogen werden, und man schliigt das Gold zu Blitfern aus, die nicht mehr
als Y0000 Zoll an Dicke haben. Seine Ausdehnung geht noch weiter, wenn
man einen Silbercylinder mit Gold iiberzieht und dieser nun zum ‘feinen Drahie
ausgezogen wird. ReAumur brachte es aul diese Weise dahin, dass das Gold-
blittchen hier ein Zwolfmillionentheil eines Zolles ausmachte. Das Gold schmilzt
schwerer als Silber und Kupfer und fordert ungefihr + 705" C. = 564°R.
Thermometergrade, um in Fluss zu kommen. Es leuchtet dann mit einer meer-
griilnen Farbe, die beim Erkalten des Goldes wieder gelb wird. Es ist wenig
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fliichtig, wenn es aber im Focus eines starken Brennglases geschmolzen wird,
so verdunstet es, und wenn man eine silberne Scheibe einige Zoll dariiber halt,
so wird sie von den Dimpfen vergoldet. Lisst man eine grossere Masse Gold
sich langsam abkiihlen, so schiesst das zuerst erstarrte in kurzen vierseiligen
Pyramiden an. Spec. Gew. zwischen 49,4 und 19,65.

Das Gold hat von allen Metallen die schwichste Verwandschaft zum Sauer-
stoffe. Fiir sich wird es bei keiner Temperatur der Luft oxydirt. Wir kennen
bis jetzt mit Sicherheit nur zwei Oxydationsstufen, das Oxydul und das Oxyd.

Ersteres besteht aus 96,13 Gold und 3,87 Sauerstoff und ist Au =— 2586,026.

Das Goldoxyd Au=— 2786,026, aus 89,22 Gold und 10,78 Sauerstoff beste-
hend, hat sehr wenige Eigenschaften einer Salzbase, vielmehr ndhert es sich
den Metallsduren, denn es hat in hohem Grade die Eigenschaft, sich mit den
Alkalien zu eigenen, beinahe farblosen Salzen zu verbinden. Will man daher
Goldchlorid mit einem Alkali niederschlagen, so muss man weniger hinzusetzen,
als zur Silligung des Chlors nothig ist. Die Verbindung des Goldoxyds mit
dem Ammoniak (das goldsaure Ammoniak) ist unter dem Namen Knallgold,
Aurum fulminans, bekannt.

_ Das eigentliche Auflosungsmittel des Goldes ist das Chlor sowohl als Gas
als in flisssiger Form in dem sogenannten Konigswasser, und es giebt damit
zwei Verbindungen, das Goldchloriir und das Goldchlorid. Aus diesen ausflios-
lichen Verbindungen kiinnen das Goldoxydul und Goldoxyd dargestellt und auch
auf andere Sduren ubertragen werden. So ist der sogenannte CAssius's Gold-
purpur, Purpura mineralis, wie aus Ficuier's Untersuchungen hervorgeht, neu-
trales zinnsaures Goldoxydul, A%0 + ;Sn0? + ;HO.

Von den Legirungen des Goldes ist besonders die mit Kupfer zu beachten.
Diese Legirung ist geschmeidig. Das zu gewdhnlichen Zierrathen verarbeitete
Gold, welches 23,6 Proc. Kupfer enthilt, liuft wiihrend des Gebrauchs nicht
selten dunkel an und sieht schmuzig aus, welches von der Oxydation des Ku-
pfers herrithrt. Wenn man es dann mit etwas kaustischem Ammoniak wischt,
so bekommt es die Goldfarbe wieder. Die Juweliere bedienen sich, um den
Bijouterien aus geringem Golde die schinere gelbe Farbe zu geben, die das
feine Gold zeigt, wenn es nicht polirt ist, einer Zusammenselzung, die unter
dem Namen Farbe bekannt ist und aus etwa 50 Salpeter, 25 Alaun und 35
Kochsalz bestehl. CAsasecA fand ein anderes hierzu bestimmtes Pulver in 20
Th. zusammengesetzt aus 2,135 weissem Arsenik, 4,490 Alaun, 43,560 Kochsalz,
0,415 Eisenoxyd und Thonerde.

Die Weichheit des Goldes macht, dass es in reinem Zustande nicht zu Miin-
zen und zur Goldarbeit angewendet werden kann, sondern man versetzt es, um
denselben eine grissere Festigkeit zu geben, entweder mit Silber oder mit Ku-
pler, oder mit einer Mischung von beiden. Wenn verarbeitetes Gold % Silber
oder Kupfer enthilt, sagt man, dass es 21 Karat Gold halte.

Das Gold wird auf dem Probirsteine mit sogenannten Probirnadeln, wie beim
Silber angegeben worden ist, gepriift.

Das Blattgold wird noch bisweilen zum Vergolden der Pillen gebraucht. In
neuern Zeiten ist das Gold von CHRETIEN, einem franzosischen Arzte, im metal-
lischen , aber hiochst fein zertheilten Zustande sowohl innerlich als #usserlich
gegen Syphilis empfohlen worden. Die beste Methode, das Gold zum unfithl-
barsten Pulver zu zertheilen, ist die, dass man eine Goldsolution durch Eisen-
vitriol fillt, den Niederschlag sorgfillig sammelt, aussiisst und trocknet. In bei-
den Formen muss das Gold frei von Kupfer scin, worauf man dasselbe dadurch
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pruft, dass man es einige Zeit in Aetzammoniakfliissigkeit liegen lisst, welche
bei Kupfergehalt davon blau gefirbt wird.

*Baccae Alkekengi. Judenkirschen.
(Physalis Alkekengi L. Gemeine Schlute, Judenkirsche, Monchs~
kirsche, Winterkirsche, rother Nachischatten.)

Abbild. Hayne. VI &
Syst. sexual. CL V. Ord. 4. Pentandria Monogynia.
Ord. natural. Solaneae.

Eine {1 bis 2 Fuss hohe Pflanze, die in mehreren Gegenden Deutschlands,
sowie auch in Italien und Japan, an sandigen und steinigen Orten, in Weinber-
gen, an Ziunen und in Wildern wiichst.

Die Wurzel senkrecht, gegliedert, sprossend; die Stengel aufrecht, meist
einfach, stielrund, gesireift, unten kahl, oben weichhaarig. Die Blitter gestielt,
eirund, an der Basis fast keilférmig, an dem Blatisticle herablaufend, zugespitzt,
spitzig , ganzrandig, mehr oder weniger ausgeschweift. Die Blumen einzeln,
gestielt, Dblattachselstindig; Kelch fiinftheilig; Blumenkrvone radférmig; Staub-
beutel zusammengeneigt. Die Fruchthiille eine kugelrunde, genabelte, schar-
lachrothe, zweifiichrige Beere, umgeben von dem stark aufgeblasenen, rundlich-
fiinfseitigen, zugespilzten, geschlossenen, vom Safrangelben bis ins Scharlach-
rothe ibergehenden Kelche,

Die Beeren, von Dioscoripes unter dem. Namen Halikakabi aufgefiihrt, die
Judenkirschen, haben einen siuerlich-siissen Geschmack, und werden fiir ein
harntreibendes Mittel gehalten. Beim Abpflicken diirfen sie nicht mit dem Kelche
in Berithrung kommen, weil die innere Fliche des Kelches mit einem iiusserst
bittern Pulver bedeckt ist, wodurch sie dann selbst bitter werden.

* Baccae Berberidis. Berberizenbeeren.
(Berberis vulgaris Lixs.  Ein Strauchgewdtchs Deutschlands.)

Die frischen,-linglichen, scharlachfarbenen, glinzendeén, fleischigen,
sehr sauren Beeren, mit 2— 5 Samen.

Berberis vulgaris Liny. Gemeine Berberize, Sauerdorn, Beisselbeere, Passel—

beere.

Abbild. Hayxe L #1. PL med. 368. G. u. v. ScHL. 23.

Syst. sexual. Cl. VI. Ord. 4. Hexandria Monogynia.

Ord. natural. Berberideae.

Dieser Strauch wichst fast in jedem Klima, durch ganz Europa, mit Aus-
nahme des Nordens, bis nach Kleinasien hin; man findet ihn hiufig an Hecken
und Ziunen, auch wird er in Giirten gezogen.

Die Wurzel ist holzig, gelblich, kriechend und iistig. Die Stengel, welche
eine Hohe von 6—8, zuweilen auch von 10— 12 Fuss erreichen, sind aufrecht,
die Aeste abwechselnd, eckig und mit einer diinnen, glatten, aschgrauen Rinde
bedeckt. Das Holz ist von gelber Farbe. An dem Grunde jeder Knospe und
jedes Astes befinden sich zuweilen einer, gewdhnlich drei sehr feine, gerade,
ungleich grosse, sehr spitzige Stacheln, die nichts anderes als fehlgeschlagene
Blitter sind. Die Blitter sind biischelformig, auf kurzen Aestchen zusammen-
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